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OZET

KOLEMANITIN FORMIK ASIT COZELTILERINDE COZUNME KINETIGi

YILDIZ, ADEM
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Mehmet TUNC
Mart 2010, 77 sayfa

Tiirkiye, diinyanin en zengin bor cevherlerine sahip olan bir tilkedir. Bor bilesikleri ve
bor mineralleri giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Kolemanit, diinya bor kaynaklarmin
yaklasik olarak % 70’ ine sahip olan Tiirkiye'nin en énemli yer alt1 zenginlik kaynaklarmdan
biridir. 2Ca0.3B,03.5H,0 formiiliine sahip olan kolemanit cevheri, Tiirkiye'de Kiitahya-Emet,
Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek yoresindeki ocaklardan dogal olarak c¢ikarilmaktadir.

Kolemanitin formik asit ¢ozeltisinde ¢6ziinme kinetigi bu giine kadar incelenmemistir.

Bu ¢aligmada kolemanitin formik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelendi. Caligmada
tane boyutu, katv/sivi oranin kiiciilmesi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligmm artmasiyla
¢oziinme hizinin arttigi, karistrma hizinin ise ¢oziinme hizini fazla degistirmedigi tespit edildi.
Formik asit ¢ozeltisinde kolemanitin tamamen ¢oziindiigli deneysel olarak bulundu. Coziinme
reaksiyonu ise asagidaki gibi gosterebilecegi tespit edildi.
2Ca0.3B,03.5H,0 + 4HCOOH ) + 2H,0(5) —» 4HCOO (o) + 2Ca (o) + 6H3BOs3 ()

Ayrica, parametrelerin degerlendirilmesiyle ¢éziinme olaymin birinci dereceden

yalanci homojen reaksiyon modeline uydugu ve reaksiyon hizinin,
-In(1-Xp) = k.t

seklindeki bir model ile gosterilebilecegi ortaya konmustur. Burada t reaksiyon

stiresini, Xp doniisiim kesrini ve k da reaksiyon hiz sabitini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kolemanit, Bor, Formik Asit, Co6zinme Kinetigi.



ABSTRACT

DISSOLUTION KINETICS OF COLEMANITE IN FORMIC ACID
SOLUTIONS

YILDIZ, ADEM
Master Thesis, Chemistry Mainsciense Branch
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUNC
February 2010, 77 pages
Turkey is a country which possesses the richest boron ores of the world. Boron
compounds and boron minerals have been used in many fields, by now.Colamanite is
one of the most inportant uderground riches of Turkey, having approximately 70% of
the world boron deposits, and it has a large portion deposits. Colamanite ore having a
2Ca0.3B,03.5H,0 formula is obtained naturally from boron mines located in
Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢, and Bursa-Kestelek in Turkey. The kinetics of

dissolution of Colemanite ore in formic acid solutions have not been investigated so far.

In this study, the kinetics of dissolution of colemanite in formic acit solutions
were investigated. In concluons of experiments, it was observed that the dissolution rate
is increased the particle size, solid-to-liquid ratio are decreased and as acid
concentration, and reaction temperature is increased. It was also observed that stirring
rate was not important effect on the dissolution rate. It was determined that colemanite

is dissolved completely in formic acid solutions. Dissolution reaction can be written as
2C&O.3B203.5H20(S) + 4HCOOH(aq) + 2H20(1)—> 4HCOO_(aq) + 2Ca+2(aq) + 6H3BO3(aq)

In addition, the investigation of parameters showed that the dissolition
phenomenon is controlled by homogen reaction model in order one and reaction rate

can be given as below,
-In(I-Xp)=kt

where t reaction time, Xg conversion fraction and k is the rate constant.

Key Words: Colemanite, Boron, Formic Acid and Dissolition Kinetics.
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ONSOZ

Bor diinyada ticari ve ekonomik anlamda giin gectikce Onem kazanan ve
kullanim alan stirekli yayginlasan endiistriyel 6neme sahip onemli bir elementtir. Bu
nedenle bor cevheri rezervleri bakimindan zengin olan {ilkemizde bu alanda arastirma
calismalarinin yapilmasi da kaginilmazdir. Yapmis oldugum arastirmanin bu sahadaki

calismalara katkida bulunacagini iimit ediyorum.

"Kolemanitin Formik Asit Cozeltilerinde Cozlinme Kinetigi" adli ¢calismayi tez
konusu olarak veren ve calismalarimda bilgi ve tecriibelerinden faydalandigim degerli
hocam Prof. Dr. Mehmet TUNC' a tesekkiir ederim. Ayrica laboratuar imkanlarindan
faydalandigim Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Bagkanligmma ve zaman zaman

desteklerini esirgemeyen Kimya Boliimii Ogretim Uyelerine siikranlarimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

1.1. Bor

Bor, periyodik tabloda 3A grubunda bulunan B simgesi ile gosterilen, atom
numarasi 5, atom agirligi 10.81, ergime noktas1 2300 °C, kaynama noktas1 3660 °C olan

olan metalle ametal arasi yar1 iletken 6zellige sahip bir elementtir.

Yer kabugunda % 0,001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm arasinda bulunan
bor elementi, dogada kiitle numaralar1 10 (%19.,8) ve 11 (% 80,2) olan iki kararl

izotopun karisimindan olugsmaktadir.

Bor tabiatta hicbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 cesit bor
minerali oldugu bilinmektedir. Ekonomik olarak kullamlabilir bor mineralleri kalsiyum, sodyum
ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunanlardir. Ulkemizde yaygm olarak

bulunan bor mineralleri; kolemanit, tinkal ve uleksit'tir.

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi degisik 6zellikler,
endiistride pek ¢ok ¢esit bor bilesiginin kullanilmasina imkéan saglanmaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dig1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrigi iletir. Bor
hidratlar, silikon ve karbon bilesiklerine benzer ozellikler gosterir. Kristalize bor, goriinim ve
optik Ozellikleri agisimdan elmasa benzemektedir ve neredeyse elmas kadar serttir. Endiistriyel
agidan 6nemli bor bilesikleri arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli bor bilesikleri), kolemanit
(kalsiyum kokenli bor bilesikleri), uleksit (sodyum-kalsiyum kokenli bor bilesikleri); ana
gruplanmasi altinda kernit, probertit, szyabelit, datolit, sasolit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat,
susuz boraks, borik asit, sodyum perborat, susuz borik asit, hidroborasit sayilabilir. Bor minerallerinin
degeri genellikle i¢cindeki B,Os (bor oksit)' iin bulunma yiizdesi ile Olgiilmekte, yiiksek oranda
B,0; icerigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir.

Bor tuzlar1 alkali metal tuzlaridir ve asit kokiiniin yerini boratlar almustir. Bir bor asidi
olan H3;BOs kokiiniin Na, Ca, Mg gibi bir veya birkag baz katyonuyla birlesmesi sonucu bor
tuzlar1 olusur (Kolemanit: Ca;B¢0;.5H,0 veya boraks: Na;B4O7.10H,0 gibi). Kristal veya amorf
formdaki bor, laboratuarlarda sentetik olarak elde edilir.

B,0, +3Mg — 2B + 3MgO



Borun elektrik iletkenligi oda sicakhiginda ¢ok diisiik olmasina ragmen 1sitildikga siiratle
artar. Bu, metallere has bir 6zellik degildir. Diger metalik 6zelliklerinin de ¢cok az olmasmdan
dolay1 bor bir ametaldir. Erimis halde iken sogutuldugunda ¢ok sert ve kirilgan bir madde halini
alr. Havada sitildiginda yesil bir alevle yanar. Arastirmacilar borun bu 6zelliginden, onu tayin

etmekte yararlanmiglardir.

Bor minerallerinin tamamma yakimni cevher hazirlama asamasindan sonra tiiketilmekte,
bazi tlivanan cevher tiirleri daha sonraki asamalar icin {iretime dogrudan girdi olarak
katilabilmektedir. Bor mineralleri piyasaya ham bor ya da 6gitiilmiis ham bor olarak sunulabilmekte,
fakat genel olarak rafine bor bilesiklerine dontistiiriildiikten sonra kullanilabilmektedirler.

Ulkemizde ham iiriin olarak; tinkal, kolemanit ve uleksit pazarlanirken, rafine iiriin

olarak ise; boraks pentahidrat, susuz boraks, borik asit ve sodyum perborat pazarlanmaktadir.

1.1.1. Bor mineralleri

Bor minerallerinin sayis1 olduk¢a fazladir. Sayilar1 100" e yakindir. Bazi mineraller
genellikle her yatakta gdzlenirken bazilari ise ¢ok ender olarak gozlenirler. Ticari ve Tiirkiye

yataklar1 agisindan 6nemli olan bor mineralleri Cizelge 1.2.” de verilmistir.



Cizelge 1.1. Ticari 6nemi olan bor mineralleri

. Bulundug
Mineral Formiili % B,0; wiundugu
Yer
Kirka, Emet,
Boraks (Tinkal) Na B O .10H O 36.6 Bigadic,
A.B.D
. . Kirka, A.B.D.
Kernit (Razorit) Na B O 4H O 51.0 1r' a‘
Arjantin
Uleksit 2NaCaB O .8H O 43.0 Bigadig, Kurka,
Emet, Arjantin
) Kestelek,
Propertit NaCaB O .5SH O 49.6 Emet, A.B.D
Emet, Bigadic,
Kolemanit Ca;Bs041.5H,0 50.8 Kiiciikler,
A.B.D
Pandermit CayB10019.7H,0 49.8 Sl.lltan. sayir.
Bigadi¢
Borasit Mg B O Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO (OH) 41.4 B.D.T.
Hidroborasit CaMgB O .6H O 50.5 Emet

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

Sekil 1.1. Boraks’m mineral sekli (www. mindat.org.)



Kimyasal bilesimi Na;B4O7.10H,O olan boraks (tinkal) monoklinik kristal sistemine
sahiptir. Sertligi 2-2.5 mohs, dzgiil agirh1 1.715 gr/ e diir. Renksiz ve saydam olmasina ragmen,
bilesimindeki ¢esitli safsizliklar nedeniyle pembe, yesilimsi, mavimsi sarimsi, gri renklerde
bulunabilir. B,O3 igerigi % 36.6° dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla Tinkalkonit’ e
(Na,B,07.5H,0) doniisebilir. Kille ara katkilh Tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde
Eskisehir-Kirka yataklarmdan tiretilmektedir. Diinyada iss ABD' de bulunmaktadir.

1.1.1.2. Kernit (N32B407.4H20)

Sekil 1.2. Kernit’ in Mineral Sekli (www. mindat.org.)

Kimyasal bilesimi (Na;B407.4H,0) olan kernit monoklinik kristal sistemine sahiptir.
Sertligi 3 Mohs, 6zgiil agirlig1 1.95 gr / cm’” diir. Renksiz, saydam, igne bigiminde kristalleri grup
halindedir. B,Oj igerigi % 51.2” dir. Ufle¢ alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar
bigiminde bir kitle birakir. Soguk suda yavasca ¢oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢oziiniir.
Tiirkiye’de Kirka boraks yataklarmda cevher kiitlesinin alt kisimlarmda bulunur.



1.1.1.3. Uleksit (NaCaBs;0y.8H,0)

Sekil 1.3. Uleksit’ in mineral sekli (www. mindat.org.)

Kimyasal bilesimi (NaCaBs0y.8H,O) olan uleksit triklinik kristal sistemine sahiptir.
Sertligi 2.5 Mohs, 6zgiil agirhg1 1.95 gr / cm® diir. Beyaz, renksiz, ipeksi ve camsi bir yapiya
sahiptir. Biinyesinde % 42.95 B,Os; bulunmaktadwr. Soguk suda ¢oziinmeyip sicak suda
coziinmektedir. Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadic
yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Diinyada ise Arjantin' de bulunmaktadir.

1.1.1.4. Kolemanit (Ca;B¢01:.5H,0)

Sekil 1.4. Kolemanit’ in mineral sekli(www. mindat.org.)

Kimyasal bilesimi (Ca,B¢O;,.5H,0) olan kolemanit, monoklinik Kkristal sistemine
sahiptir. Sertligi 4.5 Mohs, 6zgiil agrligi 242 gr/ et diir. Beyaz, renksiz, camsi ve saydam



kristaller halinde bulunur. Biinyesinde % 50.83 B,O; bulunmaktadir. Ufle¢ alevinde catirdar,
kivrilir ve erir. Suda yavas, HCI' de hizh ¢oziiniir. Tiirkiye’ de Emet, Bigadic, Kestelek, Kirka,
Sultan cayr, borat yataklarmda yaygm olarak olusmustur. Kirka hari¢ diger yataklarm esas
cevheridir. Diinyada ise ABD' de bulunmaktadir.

1.1.1.5. Pandermit (Ca4B10019 .7H20)

Sekil 1.5. Pandermit’ in mineral sekli (http// rruff. info)

Kimyasal bilesimi CasB;0O19.7H,0O olan pandermit, triklinik kristal sistemine sahiptir.
Sertlii 3— 3.5 Mohs, 6zgiil agrhg1 242 gr/ cm” diir. Diizensiz kittleler halinde topragmst bir parlakliga
sahiptir. Biinyesinde % 49.86 B,Os bulunmaktadir. Pandermit minerali saf olarak bulunmamaktadir.
Beyaz renkte olup kirectagma benzer. Pandermit, Tiirkiye’ de Bigadig-Sultan cayir ve Kirka-Borat
yataklarmda bulunmustur.



1.1.1.6. Hidroborasit (CaMgB¢01,.6H,0)

Sekil 1.6. Hidroborasit’ in mineral sekli (www. mindat.org.)

Kimyasal bilesimi CaMgB¢O;1.6H,O olan hidroborasit, monoklinik kristal sistemine
sahiptir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagl olarak sar1 veya kirmizimsi renklerde
bulunabilir, biinyesinde % 50.50 B,Oj; bulunmaktadir ve asitlerde kolayca erir. Bunun yaninda
soguk suda hemen hemen ¢oziinmez, kaynar suda kismen ¢oziiniir. Tiirkiye’ de Emet, Kirka,

Bigadic borat yataklarinda oldukgca sik goriiliir (Anonim, 2002).

1.1.1.7. Probertit (NaCa B50y.5H,0)

Sekil 1.7. Probertit’ in mineral sekli (www. mindat.org.)

Kimyasal bilesimi NaCaBsQ09.5H,0 olan probertit Kirli beyaz, agik sarmmsi renklerde
bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. Biinyesinde % 49.63 B,O;



bulunmaktadir. Tiirkiye' de Kestelek yataklarinda tileksitin yaninda ikincil mineral olarak gozlenir.
Ancak Emet' te uniform tabakal birincil olarak, Doganlar-Igdekdy bolgesinde kalin tabakali
olarak bulunur. Diinyada ise ABD' de bulunmaktadir.

1.1.2. Bor mineralinin diinya ve iilkemizdeki tarihcesi

Babiller, 4000 yil 6nce Uzak Dogu'dan boraks ithal etmis ve bunu altin isletmeciliginde
de kullanmislardir. Misirhilarin da tarihte bor mineralini, mumyalamada ve tip uygulamalarinda
kullandiklar1 bilinmektedir. Ilk boraks kaynag1 Tibet Gollerinden elde edilmistir. Eski Yunanhlar
ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmustir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar
tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmustir. Borik Asit 1700' lii yillarin baginda borakstan yapilmis,

1800' lii yillarin baginda ise elementel bor elde edilmistir.

Elementel bor, 1808 yilinda Fransiz Kimyaci1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13. yy' da Marco Polo tarafindan Tibet' ten Avrupa' ya getirilmesiyle
baglamistr. 1852' de Sili' de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglanustir. Nevada,
California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarmi bulunarak isletilmeye alimmasiyla
ABD, diinya bor gereksinimini karsilayan birinci iilke haline gelmistir.

Bor Osmanli doneminde yabanci firmalar tarafindan “algitast” olarak isletilmistir.
14 Haziran 1935 tarihinde kurulan Etibank' da Bor Madenleri ile ilgisini siirdiirmektedir.

MTA’ nin Kiitahya-Emet yoresinde Tersiyer Linyit Arama adi altinda yiiriittigi
calismalarda kolemanit yatagi bulunur. Ilk jeolojik tespitlerden sonra alman ruhsat 15 Mayis 1958
de Etibank’ a devrolunur. Etibank ruhsati aldiktan sonra 1958 ve 1959 yillarmda aramalarmi

stirdiirtirken tiretime de geger.

Eskisehir Kirka’ da bor tuzu aramalar1 maden arama ruhsati sahibi yerli madenciler adina
1950 yillarm sonlarma dogru MTA uzmanlarinca baglatilmistir. Bu boraks yataklarmm ruhsati
1968 yilindan itibaren Etibank’ a gegmistir.

Etibank tarafindan bu yataklar1 islemek i¢in gerekli caligmalara 1969 yilinda baslanarak

1970 yilinda tesisler kurulmaya baslanmaistir.

Balikesir’ in Bigadi¢ Ilgesi yakimlarinda da 1950 yilindan beri bor tuzu



(kolemanit ve uleksit) tretip ihra¢ eden Tirk Girisimcileri vardi. Bakanlar Kurulu
Karartyla 13.02.1976°da Tiilii A¢ik isletmesinin bulundugu sahanin Etibank’a verilmesi
ile Etibank bdlgede madencilik faaliyetlerine baslamig ve 08.04.1976 tarihinde Emet
Miiessesesine bagl “Etibank Bigadic Madenleri Isletmesi Santiyesi” kurulmustur.

Bursa Mustafa Kemalpasa’da Kestelek civarindaki bor tuzu yataklari
(Kolemanit) MTA Enstitlisiiniin Linyit Arastirmalart esnasinda 1954 yilinda
bulunmustur. Diger tiim bor tuzu sahalarmnin imtiyazi hakkinda oldugu gibi 4 Ekim
1978 tarih ve 2172 sayili Devlet’ce isletilecek Madenler ile ilgili yasa geregi 21.08.1979

tarihinde saha o tarihteki adimiz ile Etibank’a devredilmistir.

Bugiin i¢in bu gorev 1983 yilinda ¢ikartilan 2840 sayili Devletge isletilecek
madenler kapsaminda Eti Maden Isletmeleri Genel Midiirliigii tarafindan
yiiriitiilmektedir. Etibank’in Kirka, Emet, Bigadi¢ ve Kestelek yataklarindaki tiretim ile
Bandirma Boraks Fabrikas1 ve Kirka Bor tilirevleri tesisindeki liriinlerinin 1983 yilinda
21 milyar olan net kar1 yillar boyunca artarak, 1.2 milyar dolarlik toplam diinya ticareti
icinde, 2002 yilinda 214 milyon dolara ulasmistir. Sekil 1.7.” de Diinya bor iiretiminin
iilkelere gore dagilimi verilmektedir. (Helvaci, 2004)

Sekil 1.8. Diinya bor tiretiminin iilkelere gore dagilimi



1.1.3. Diinya bor rezervleri

10

Diinyanin en biiyiik bor rezervleri Tiirkiye'de bulunmaktadir. ABD, Rusya, Cin,

Arjantin, Bolivya, Sili, Peru, Kazakistan ve Sirbistan da bor yataklarina sahiptir.

Tiirkiye'nin toplam bor rezervi 851 milyon tondur. Cizelge 1.1 Diinya bor rezervleri

verilmektedir.

Cizelge 1.2. Diinya bor rezervleri

Ulke Gorlnir Muhtemel Toplam rezerv Toplam
ekonomik miimkiin rezervdeki
rezervi rezerv Pay (%)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
A.B.D. 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)

1.1.4. Tiirkiye bor yataklarinin dagilim ve jeolojik konumu:

Tiirkiye'nin bilinen borat yataklarmin tiimii Bat1 Anadolu'da yer almaktadir. Giiniimiize
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dek saptanmus olan borat yataklari, Marmara Denizi'nin giineyinde, dogu-bat1 dogrultusunda
yaklasik 300 km' lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150 km' lik bir alan i¢inde Bigadig, Sultan
cayr1, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir. Borat yataklarmi olusturan playa
gollerindeki tortullarm litolojisi, birbirlerinden az ¢ok farkhliklar gostermesine karsm, genellikle
cakil tasi, kumtasy, tiif; tiifit, kiltasi, marn ve kiregtaslarmdan olusur.

Borat yataklarmm olustugu diizeylerin alt ve iist kesimleri kiregtas1 ve kil taglar1 ile
sinirlanirlar. Borat igeren havzalardaki tortullar, yatay ve diisey fasiyes degisimlerine bagh olarak

acik bir devirsellik gosterirler.

Borat yataklarmi olusturan playa gollerinin ¢evresinde volkanik faaliyetler cok yaygmn
olup, genellikle kalkalen karakterli ve asitten bazige kadar degisen volkanitlerin yam sira,
tortullarla ardalanmali olarak bulunan piroklastik kayalar gozlenir. Tiim borat bolgelerinde
volkanik kayalarm bulunmasi, borat olusumu i¢in volkanizmanin gerekli oldugunu ve bor
getiriminin orta¢ ve asidik volkanik kayalara bagh oldugunu ortaya koyar. Diger taraftan borat
havzalarindaki tortullarm biiyiik bir bolimiiniin volkanik kayalardan tiiremis gerecler igermesi bu

varsaymmi destekler yonde degerlendirilebilir.

1.1.4.1 Bahkesir-Bigadi¢

Yataklar, Bahkesir ili Bigadi¢ ilgesinin kuzeydogusunda yer almaktadir. Bigadi¢ borat
yataklar1 Neojen yash playa gol tortullarmdan yapili kuzeydogu-giineybat1 uzanimh bir havza
icinde 1ki farkli bolgede yer alirlar. Bolgedeki volkano-sedimanter istif, alttan {iste dogru taban
volkanikleri, taban kirectasi, alt tiif, alt borat, iist tiif, list borat ve olivinli bazalt birimlerinden
olusur. Bolgedeki Neojen istifi, Paleozoyikk ve Mesozoyik yash temel karmasigi iizerine
uyumsuzlukla oturur.

Alt ve iist borat yataklari, kurak iklim kosullarinda, yerel volkanizmayla baglantili olan
hidrotermal ¢ozeltiler ve sicak su kaynaklari ile beslenen sahalarda gelismis, ayrik veya
birbirleriyle baglantili olabilen playa gollerinde olusmuslardir. Yataklar tiif, tiifit, kil, marn ve

kiregtaslari ile ara katkilidir.
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1.1.4.2 Balikesir-Susurluk

Tiirkiye'nin bilinen en eski borat yataklaridir. Sultancayrm’ daki Neojen istifi 250
metreyi bulan tath su tortullarm igerir. Bu istifin alt kesimindeki pandermit, kolemanit ve jips
olusuklari, linyitli bir seviyenin iistiine gelen kiregtasi, marn ve volkanik tiiflerin i¢inde bulunurhr,
istifin Gist kesimini tiif, marn ve kiregtasi ardalasmasi olusturur.

1.1.4.3. Bursa-Kestelek

Bursa ili Mustafa Kemal Pasa ilgesinin giiney dogusunda yer almaktadirr. Neojen
tortullar1 Paleozoyik ve Mesozoyik yash bir temel karmasig tizerine uyumsuz olarak oturur.
Tabanda ¢akil tas1 ve kumtast ile baslayan ¢okeller, linyit diizeyleri iceren kil, marn, kirectasy, tiif
ve aglomera ile devam eder. Daha sonra ortamn tektonik duyarlilik kazandigi donemde ¢okelen
borath zonda, kil, marn, kiregtasi, tiif ve borat yataklar1 olusmustur. Bu déonemde volkanik faaliyet
artmug ve tortullarla birlikle ¢okelen tiif ve aglomeralarin yan sira, andezitik ve riyolitik bilesimli
volkanitler gelismistir. Bu donemden sonra bolgedeki istif, gevsek cimentolu konglomera,

kumtas1 ve kirectasi ardalasmasi ile tamamlanar.
1.1.4.4. Kiitahya-Emet

Kiitahya ili siirlar1 i¢indedir. Tersiyer istifi, paleozoyik yash mermer, mikasist, kalksist
ve kloritsist gibi metamorfik kayalar {izerine uyumsuzlukla gelir. Bu istif alttan {iste dogru: cakil

tas1 ve kumtasi; marn ve tiif mercekli alt kiregtasi; ortag ve asit volkanikler; tiif ve aglomeralar;

Komiir ve jips bantlar1 igeren ¢akil tasi, kumtasi, kil tagi, marn ve kiregtasindan olusan
kirmiz1 birim; borath kil tasy, tif, tiifit ve marn, kil tasi; marn ve ¢ort mercekleri igeren tist
kirectasi; bazaltlar. Emet bolgesinde bor yataklarmi igeren kil tagy, tiif, tiifit ve marnlarmn i¢inde
realgar ve orpiment ile temsil edilen arsenik mineralleri yataklarm bazi diizeylerinde 6nemli yer
kapsar ve hatta arsenik sik¢a bor minerallerinin kristal yapisma da girmistir. Arsenik bor jenetik

olarak yakindan iliskili olup volkanik kdkenden kaynaklanmuslardir.

1.1.4.5. Eskisehir-Kirka

Ankaranm 240 km batismda Eskisehir ili smirlart igersindedir. Tersiyer volkano-
sedimanter istifi, Mesozoyik yash ofiyolit karmasig1 ile Paleozoyik yash metamorfik karmagsigi
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iizerine uyumsuz olarak oturan fosilli Eosen kirectaslari ile baslar. Diger kesimlerde temeldeki
karmagik tizerine dogrudan dogruya Miyosen ve Pliyosen tortullar1 gelir. Bu bolgedeki Neojen

istifi, Eosen fosilli kiregtaslar1 tizerine gelen tiifler ve volkanikler ile baslar.

1.1.5. Onemli bor bilesikleri

1.1.5.1. Borik asit (H3;BO3)

Dogada 1hcalarda bulunur. Beyaz ve parlak olan yaprakgiklar seklinde kristallenir. Sicak
suda ¢oziiniirligii daha fazladr ve su buhar ile siiriiklenebilir. Ozgiil agrligr 1.44 g/ cnt’ diir.
Borik asit yavag yavas sitildig1 zaman suyunu kaybederek metaborik aside doniisiir. Meta borik

asidin 3 ayr1 kristal modifikasyonu vardir.

Ortorombik metaborik asit (HBO;- 111, ergime noktast: 176 °C)
Monoklinik metaborik asit (HBO -1, ergime noktast: 200.9 °C)
Kiibik metaborik asit (HBO;- I, ergime noktasi: 236 °C)

Borik asidin birinci iyonlasma sabiti degerinin 25 °C' de 5.84x107'? oldugu ve bu degerin
sicaklikla dogru orantil olarak ¢ok az degistigi bilinmektedir. ikinci ve iigiincii iyonlasma sabiti
degerleri ¢ok kiiclik oldugundan, pratik amaglar icin sulu ¢ozeltilerde mono bazik asit olarak

kabul edilir.

Lityum, baryum, stronsiyum ve Ozellikle kalsiyum tuzlarmin ortamda bulunmasiyla

asidin goriiniir iyonlagma sabitinin biiyiik l¢tide arttig1 bilinmektedir.

Borik asit'in oda sicakhginda sudaki ¢oziiniirkigii de 6nemlidir. Bu nedenle, sanayide
borik asiti kristallendirmek i¢in genellikle, ¢ozeltiyi 40 °C' den 25 °C' ye sogutmak yeterli goriinmektedir
(Tolun, 1981).

1.1.5.2. Sodyum perborat (NaBO .H O .3H O)

Boraks c¢ozeltisi, NaOH c¢ozeltisi ile bir reaktdrde endirekt su buhari ile 1sitilarak

karstirilip, sodyum metaborat ¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozelti filtrelerde siiziildiikten sonra, ters
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hava akimu ile sogutulup tanklara depolanir. Buradan stirekli olarak %70' lik O, beslenen kristalizatore
gonderilir. Reaksiyon geregi olusan Sodyum Perborat (NaBO,.H,0,.3H,0) kristalizatoriin dibine
coker. Kristaller, bir santrifiijde ana ¢ozeltiden ayrilir. Kazmmus olan nemli kristaller, bir akiskan
yatak kurutucuya génderilerek kurutulur. Uriiniin aktif olarak % 10.3 oksijen igerir.

1.1.5.3. Boraks dekahidrat (Na O.2B O .10H O)

Boraks, genel olarak dogada Tinkal (Na,B4O7.10H,0) ve Tinkalkonit (Na,O.2B,03.5H,0)
seklinde bulunmaktadir. Tiirkiye' de boraks tiretimi Tinkal' den yapilmaktadir. Yaklagik 10 mm
boyutundaki konsantre tinkal su ile birlikte reaktore beslenir ve yaklasik 100°C' de ¢6ziinme
saglanir. Tinkal de bulunan kil kolloidal halde oldugundan, uygun bir ¢oktiirticii ile ¢coktiiriilerek
cozeltiden ayrilir. Bu ¢okelek slam olarak adlandirilmaktadir. Boraks ¢6zeltisi ise bir filtrepresten
gecirilerek, kristalizatore verilir. 40 °C' de kristallendirilen boraks, bir santrifiije verilerek % 5 nem
ihtiva edecek sekilde alinir. Daha sonra 60 °C' de kurutularak depolanur.

1.1.5.4. Boraks pentahidrat (Na O.2B O .SH O)

Bazik yapida rombohedral kristalli tinkalkonit olarak da adlandirilan bir bor bilesigidir.
Sulu ¢ozeltilerde 60.8 “C’ nin iizerinde hizla kristallesme 6zelligine sahiptir. Dogada tinkal minerali
olarak bulunan boraks dekahidrat 50 °C” de sttildignda boraks pentahidrati vermektedir. Boraks pentahidrat
160-170 °C’ de boraks dihidrata, 190-299 °C’ de boraks monohidrata ve 400-500 °C’ de ise susuz
boraksa doniisiir (Kirk-Othmer, 1990).

1.1.5.5. Susuz boraks (Na 0.2B O )

Ham boraks dekahidratin ve boraks pentahidratin elek istii ile elek altinin
kalsinasyonu sonra da eritme firminda eritilmesidir. Sogutulan bu {iriin ogiitiilerek

paketlenir.

1.1.5.6. Bor trioksit (B O )

Borik asitin suyunun tamamen giderilmesi ile tretilir. Borun temel oksidi bor oksittir
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(B,05’ tin EN: 450 °C, KN: 2250 °C). Kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937' ye
kadar yalnizca camst hali bilinirdi. Genellikle borik asidin dikkatlice, dehidrasyonuyla hazirlanir.

Normal kristal yapist (d = 2.56 g/ cnt’) oksijen atomlarmmn icerisine katimus BOs gruplarmin tic
boyutlu agmi igerir, fakat 525 °C' de 35 kbar basing altimda yogun bir formu vardir ve diizensiz i¢
baglantili tetrahedral BO,’ ten yapilanir. B,O3” tin (d = 1.83 g/ cm’) camsi halinde muhtemelen 6
iiyeli (BO); halkasmin hakim oldugu sirali trigonal BO; birimlerinin agn1 igerir, yap1 yiiksek
sicakliklara gittik¢e diizensizlesmeye baslar ve 450 °C’ nin tizerinde polar -B=0 gruplari olusur
( Kocakusak, 1998) .

1.1.5.7. Sodyum Borhidriir (NaBH,)

Ticari olarak tiretilip kullamilan bor hidriirlerin en 6nemlisidir. Yakit hiicrelerinde hidrojen
kaynag1 olarak denenmis maddelerden birisidir. Trimetilborat’m, metal hidriirlerle reaksiyonu
sonucu hidrotrimetoksiborat elde edilir, bu tirliniin bozundurulmasi ile de sodyum borhidriir elde
edilir.

4 NaH + (CH;0);B  ___» NaBH, + 3NaOCH;

Diger bir yontem ise sodyum metalinin boraks ve kuvars ile reaksiyonundan sodyum
borhidriiriin elde edilmesidir. Reaksiyon sicakligi 450-500 °C’ dir.

Na,B4O7+ 7S10, + 16Na + 8H, ——» 4NaBH4 + 7Na,S10;

Sodyum Borhidriiriin Kullanim Alanlari:

v' Ik ticari uygulama: farmasotikler, vitaminler, antibiyotikler ve pek c¢ok kimyasalin
sentezinde indirgeyici olarak

v' Cok etkin bir agartici ve indirgeyici olmasi nedeniyle odun hamuru ve Kkil
agartilmasinda

v" En yaygn kullanim alan1 kagit sanayinde kagit hamurunun agartilmasidir.

v' Tekstilde atiklarm indirgenmesinde
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Seramik ve porselen sanayinde porselen hamurunun agartiimasinda

Deri sanayinde derilerin agartilmasinda

Fiize yakitlarinda katki maddesi olarak

Yiiksek enerjili jet motorlarmda ve roketlerde yakit ve saf hidrojen kaynagi olarak
Gozenekli plastik tiretiminde kopiirtme maddesi olarak

Ketonlarm ve yiiksek alkollerin renklerinin giderilmesi

Kursun ve civa gibi agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda

Fotografcilik atig1 ¢ozeltilerinden glimiis ve altinm geri kazanimmda

Metallerin plastikler dahil her tiirlii yiizeye elektroliz kullanmadan kaplanmasinda

A N N N N Y N N N

Kozmetikte sa¢ kivirma ¢ozeltilerinde, baz1 6zel biyokimyasal analizlerde

Ayrica sodyum borhidriir 1yi bir hidrojen tastyicist olmasmdan dolay1 yakit pillerinde de
kullanilmaktadir.

katalizor

NaBH; + 2H,O—» 4H; + NaBO,

NaBH, ‘iin diger hidrojen tasiyicillarina gore avantajlari:

v Agirlik¢a % 20 hidrojen depolayabilir

v Yanicpatlayici degildir

v" Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir

v' Hidrojenin yaris1 hidriirden, diger yaris1 sudan gelmektedir

v' Katalizor ve sodyum meta borat tekrar kullanilabilir.
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Hydmge:n_n(ll[m GarfSary
Vakat L] Aymaa
Katalizir oda
Pompasi
MNaBH,
Yakn ___ /
Tanla
MaB O, l
Diiniis - -
Tanla Borat
Hidrojen Garm + Buhar
- - —_-—
L — -
Yalat Piki
Veye
Hidrojen
Is1 DeEig tivici nwioerun
Segwima Cevrimi

Sekil 1.9. NaBH4’den hidrojen elde etme diizenegi.

Oda sicakliginda NaBH,’ iin H,O ile hidroliz reaksiyonu sonucu ¢ok az miktarda H,
aciga c¢ikarken hidrolizin artwilmasi icin katalizor kullamlmalidir. Bilinen bazi katalizorler;
Peltelenmis platin, Raney nikel, metal buzlari, florlanmis Mg esasl hidrit, nikel boritler sayilabilir.

1.1.6. Bor iiriinlerinin kullanim alanlan

Birgok endiistride ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve {iriinlerinin kullanim alanlar
giderek artmaktadir. Asagidaki Cizelge 1.3’ de borun Tiirkiye ve diinyada kullanim alanlarma
gore dagihmlar belirtilmigtir.

Cizelge 1.3. Tirkiye ve diinyada borun kullanim alanlarma gore dagilimi

Kullanim alam Tiirkiye’de kullanim alani Diinyada kullanim alam
(%) (%)

Cam endiistrisi 45 42

Sabun ve deterjan endiistrisi 15 19

Seramik ve emaye endiistrisi 10 11

Tarim Sektori 8 4

Diger alanlar 22 24
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1.1.6.1. Cam elyafi yapiminda bor iiriinleri

Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun viskozitesini arttirip, yiizey
sertligini ve dayanikhiligmi ytikselttiginden 1siya karsi izolasyonunun gerekli gordiigii cam
mamullerine katilmaktadir. Ergimis cama % 7 bor oksit verecek sekilde bor pentahidrat veya
uleksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagh olarak sulu veya susuz tipleri kullamlmakta, bazen
borik asitten yararlanilmaktadir. Kullamlan bor oksidin % 24' i A.B.D." de, % 14'ii B.Avrupa'da
yalitict cam elyafina harcanmaktadir. istenen yalhtkanhk derecesine gére cesitli spesifikasyonlar

tammlanir. Binalarda asbestin yerine 1s1 ve ses yalitimida kullanilmaktadir.

Cam Elyaflari, kullanildig1 malzemelerde sertlik ve dayaniklihk kazandwmakta, ayrica
malzemenin ise hafif olmasmi saglamaktadir. Bu nedenle plastiklerde, lastiklerde, smai elyaflarda,
otomotiv, ucak ve diger sanayi sektorlerinde celik ve diger metallerin yerine, spor malzemelerinde
kullanilmaktadir. Ingiltere' de oto basma 70-75 kg cam yiinii tilkketilmektedir. Bu gibi iiriinlerde
rafine kolemanit tercih edilmektedir.

Fiberoptik sanayisinde, lifler % 6 borik asit ihtiva etmektedir. Philips' in Hollanda'daki
fabrikasinda bu lifler tiretilmektedir. Optik cam elyafi 151k fotonlarmin etkin bicimde transferlerini
sagladigindan  giiniimiizde telekomiinikasyonda tercih edilmekte olup kablo yerine
kullanilmaktadir. Ornegin, Ankara-Cankaya ilgesinde Tiirk Telekom tarafindan kullaniimstr.

1.1.6.2. Sabun ve deterjan sanayi

Sabun ve deterjanlara su yumusatict ve mikrop oldiiriicii etkisi nedeniyle % 10 boraks
dekahidrat ve beyazlatici etkisini arttrmak i¢in toz deterjanlara % 20-25 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit, sodyum hipoklorit ve hidrojen
peroksittir. Bulagiktan ¢ok camasirda tercih edilmektedir. Perborat {iriintiniin % 90" 1 deterjan imalatinda
kullanilmaktadir. Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullamim nedeniyle, atik sularin igerisindeki bor
orani ylikseldiginden cevre kirlenmesine sebep olmakta ve giliniimiizde bu konuda yogun
tartismalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda mankafa hastah@ olarak bilinen bir hastahgmn
bordan kaynaklandig1 bilinmektedir.
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1.1.6.3. Seramik emaye yapiminda

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlasma 1sismi azaltan borik oksit %20" ye kadar
kullanilmaktadir. Sulu boraks ve bazi hallerde borik asit veya susuz boraks da kullanilir. Mutfak
aletleri, banyolar, kimya sanayii teghizati, su tanklari, silahlar, vb alanlarda da emaye kaplama
kullanilir.

Seramigi cizilmeye kars1 dayanikl kilan bor % 3-24 oraninda kolemanit halinde sirlara
katilmaktadir. Avrupa'nin en 6nde gelen seramik iireticisi olan Tiirkiye seramiklerinde, Ingiltere,
Italya ve Ispanya'da kaolinden mamul esyalar1 sirla kaplanr ve tuglalara da bu srdan
stirtilmektedir.

1.1.6.4. Tarim sektorii

Topraklarmmda bor orami diisiik olan {ilkelerde giibrelere katki maddesi olarak
topraga % 1-3 oraninda bor verecek sekilde kullanilmaktadir. Bor oran yiiksek olan topraklarda
ise verim diistirticii etkisi olmaktadir. Keresteyi boceklerden korumak i¢in borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarida gelisen fungilerin 6nlenmesi i¢in
borik asit esteri kullanilmaktadir. Karmnca ve hamam bdcegi i¢in de etkili bir oldiiriiciidiir.

Bor tarimda giibre, herbisit, pestisit ve algisit dallarmmda kullamlmaktadr. Herbisitler
bitkiye kritik bir miktardan fazla verildigi zaman toksik etki gosterir. Ayrica sulu bakir metaborat,
kereste ve diger seliilozik maddelerde fungisit olarak islev gormektedir. Bitkinin beslenmesi i¢in
az miktarda bora ihtiyag vardmr. Bitkilerde sekerin hiicre zarmdan gecisini kolaylastirdigi icin
biiytimede etkilidir.

1.1.6.5. Yangin onleyici maddeler olarak kullanimi

Boratlar ve borik asitler seliilozik maddelere ve yanmaya karsi, ergime 1sismmn 2300 °C
olmas1 nedeniyle olduk¢a dayanikhdir. Bu 6zelliginden dolayr yanmay1 6nleyici madde olarak
kullanilir veya bu 6zellikteki maddelerin igerisine degisik oranlarda katihr.

Ozellikle, ¢inko borat, boraks, amonyum florborat iiriinleri olan yangin 6nleyiciler
antimuan trioksit ile birlikte kullanilmakta olup dumanin emilme hizini uzattigs, kor halindeki atesi

cabuk bastirdig1 icin daha iistiin bir mamuldiir.
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1.1.6.6. Niikleer sanayi

Borun nétron emme giicii ¢cok yliksektir. Bor izotoplar1 niikleer reaksiyon sirasinda
denetim kurulmasma olanak verdigi gibi, dimetil eter, elementer bor, zenginlestirilmis bor oksit
veya asit veya ferroboron haline doniistiiriildiiglinde niikleer reaktoriin kontrol ¢ubuklarmmn
yapimmda da kullanilir. Bu ¢ubuklar % 2 bor iceren ¢elik/aliminyum alagimlardir. '°B niikleer
reaktorlerde koruyucu kabuk olarak ise yaramaktadir.

Bor karpitler Phenix reaktorlerinde koruyucu kabuk olarak da kullamlmaktadir. Bor 304
ad1 verilen yeni bir paslanmaz ¢elik atik niikleer yakiti taswken, i¢ine konuldugu kaplarin
yapmminda kullamlir. Niikleer sanayiinde borun en yakin rakibi gadolinyum ve samaryumdur.

Kaliforniya Universitesindeki "'B arastirmalarinda, ''B' in proton fizyonlanmas: sirasmnda

radyoaktivitesiz enerji agiga cikmistir. Boylece temiz niikleer enerji elde edilmektedir.

1.1.6.7. Diger kullanim alanlarn

Katalizor olarak borun kullanm olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarn havadan
oksitlenmesindeki katalizor borik asittir.

Bor trifloriir (BF3), gaz halinde asidik bir katalisttir. Alkol, asit ve ketonlarm sudan
arndirlmasmda, halojenasyonda, aromatik hidrokarbonlarmn siilfiirden kurtarilmasinda, karbon
monoksitin katildig1 reaksiyonlarda, polyesterin boyanmasmda, kullanilir.

Metal boritlerden olan TIB,, ZrB, gibi jet motoru pargalari, roket motoru parcalary,
elektrik kontaktorleri, kesici aletler yapiminda kullanilir.

Oksitlenmeye kars1 ¢cok direngli olan Silikonborid (SiB), 1siya karsi asir1 dayanikh ve
kolay islenebilir oldugundan bor nitritle bor karpidin kullanilamadigi oksijenli ortamlarda refrakter
olarak kullanilir.

Seryum hekzaboritler ve Lantanyum katot yapmminda; Lantanyum borid elektron

mikroskobun termiyonik katoduna elverislidir ve elektron 1smminda istikrarlhdir.

Askeri zirhl teghizatta seramik zirh olarak kullamlir. Bornitrit yiiksek 1s1da elektrik ve 1s1
1izolasyonunun saglanmasi i¢in kullanilir. Heksagonal bor nitrit 3500 °C 1stya dayanir, 1slanmaz,

diyaelektrik sabiti Al' un 4 katidur.
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Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli donen makine pargalarinda tercih edilir.

Borlu elyaf kompositleri teknigin en son harikalar1 olarak kabul edilir. Ti, Al ve Mg'un
bor lifleri ile gliglendirilmeleri sonucunda elde edilen komposit mm? de 360 kg' ik basinca
dayanir. Karbon lifli kompositden daha pahahdir. Ti ve Tungsten tel {izerine bor buhar1 depozite
edilerek elde edilen bu liflerin fiyat1 400-570 USD/kg olup, F-16 savas ug¢aginda % 2.1 oraninda,
F-18' de % 10 kadar ve uzay araglarinda kullanilir.

Oto antifrizlerinde kullanilan boraks, demirli metallerin eriyikte korozyona ugramasmi

Onlemektedir.

Lazer hiicumunda 1s1y1 belirli bir noktadan uzaklastirdigi igin askeri amagla kullanilir.

1.1.7. Borun Canhlilara ve Cevreye Etkisi

Bor hakkinda, Tiirkiye'nin sahip oldugu kaynaklarm zenginliginden, bor ile calisan
arabalara kadar zihinlerde bir ¢cok bilgi yer almakta. Ancak tilkemize getirdigi stratejik dnemin
yani sira dogada, aldigimiz gidalarda bulunan borun biz insanogluna ve yasadigimiz cevreye

olumlu-olumsuz etkileri de ¢ok 6nemlidir.

1.1.7.1. Borun insanlara EtKisi

Bor insan viicuduna dogal olarak yiyecek ve igeceklerle, solunun ve deri yoluyla
girmektedir. Viicuda giren borun % 90-95 kadar ilk 24 saatte degisiklige ugramadan idrarla
atilirken cok az bir kism kemik, tinak, sa¢, disler, killar; karaciger ve dalak gibi organlarda
birikir. Yiiksek dozlarda bor alinmasi durumunda kusma, ishal, bas donmesi, titreme gibi
zehirlenme belirtileri gozlenebilir. Deride dokiintiiler, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi
anomalileri de gortilebilmektedir

Yapilan aragtirmalar, borun zehir etkisinin diisiik oldugunu gostermistir. 15-30 g boraks
veya 2-5 g borik asit dogrudan alindiginda ani rahatsizliklar ortaya ¢ikar. Yetiskinlerde bas agrist,
kusma, ishal, depresyon; cocuklarda ise daha ¢ok havle koma ve beyin zar1 tahribi

belirtileri arasindadir.

Yararh etkileri de tespit edilen bor ; kalsiyum, d vitamini ve bazi viicut mineral
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diizenlenmesinde rol oynar. Ca ve Mg’ un azalmasmi da onleyerek kemik yapismi korur. Tablet
seklinde bor alindigmnda kiigliklerin 6grenme yetenekleri ve okul becerilerinin arttigi, sportif
performans ve atletik yapmin gelistigi tespit edilmistir.

Giinliik 3.25 mg bor ahnmasmin motor aktivitelerde, tepki siiresinde, kisa ve uzun siireli
hafiza ve hatirlama yeteneklerinde gelismeye neden oldugu belirlenmistir. Daha diisiik dozda
almmasinda ise bireylerin daha zayif psiko-motor ve zihinsel performans sergiledikleri
gozlenmistir. Bu calismalar gostermektedir ki beyin fonksiyonlari ve zihinsel performans i¢in bor
temel bir elementtir.

Nielsen’ in 1992 yilinda yapmis oldugu arastirmalar bor igceren gidalarin kemik erimesini
engellemeye yardimei olabilecegini ortaya ¢ikarmustir.

Ayrica Nielsen, yiiksek kemik erimesi riski tagtyan 48-82 yaslar1 arasindaki bayanlar
iizerinde yapmis oldugu arastrmada borun Ca ve Mg metabolizmasm arttirarak Ostrojenik katki
sagladigim tespit etmistir.

Erkeklerde de testesteron seviyesini arttirarak kasdoku miktarnda artisa neden oldugu
ortaya konmustur.

Ca, Mg ve riboflavin (vitamin B;) iceren vitamin ve minerallerde dengeli sekilde alinirsa
borun olumlu etkisi iist seviyeye ¢ikar.

Giinliik olarak ¢ocuklarda 1.5 mg 11-18 yas arasi erkeklerde 2 mg, yetiskin erkeklerde 2
mg, kadmnlarda 2 mg, menapoz dncesi kadinlarda 3 mg, hamilelerde 2.5 mg ve emziren annelerde
ise 2.5 mg bor saglik acisindan en uygun miktarlardur.

Onemli bir bor kaynagi olan erik kurusunun (Prunus domestica ) 100 gramy, viicudun
giinliik ihtiyact olan 2-3 mg boru karsilar. Borca zengin bitkisel gidalar, yaprakh sebzeler, findik ,
baklagiller ve turunggiller digindaki meyvelerdir.

Elma, visne, lizim, findik, ceviz, fasulye, pancar, biber ve baklagillerde yiiksek oranlarda
; tahillarda, patates ve ¢ilek de ise az miktarda oldugu tesbit edilmistir.

1980’ lere kadar sadece bitkiler icin degerli oldugu diisiiniilen bor, bu tarithten sonraki
aragtrmalar sonucunda asagida belirtilen konularda da hayati 6neme sahip oldugu ortaya
cikarimustir:

a. Enzimatik hiicre reaksiyonlarinda,
b. Hiicre zarmin saglikli islemesinde,

c. Diger mineraller ve D vitamini metabolizmasinda,
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d. Steroid hormonlarm diizenlenmesinde,
c. Arthritis, osteoarthritis ve osteoporosis’in engellenmesinde,

f. Beyin ve zihinsel fonksiyonlarm desteklenmesinde.

1.1.7.2. Borun Bitkilere EtKkisi

Bitki biiyiime ve gelisimi i¢in bir mikro-besleyici olan bor, 16 temel bitki mineralinden
birisidir. Topragn iist tabakalarindaki borun kaynagi ¢lirtimiis bitki dokularidir. Bor, fotosentez
miktarm, koklerinin biiyiimesini ve havadan emilen karbondioksit miktarmi artwr. Hiicre
¢eperinin saglam yapida bulunmasinda temel rol oynar. Ancak ¢ok yiiksek miktarda bulunmasi
bitki i¢in zehirli etki de yapabilmektedir.

Bor, topraklarda 2-200 ppm arasinda degisen oranda bulunur. Bitkilerde bu miktar % 5
inden daha az kismimi kullanabilir. Sulama suyunda normal sartlar altinda en fazla 0.5 mg/L
oraninda bulunmalidir. Bora kars1 hassas bitkilerde 0.5-1.0 mg/L’de zararh olabilmektedir. Bora
dayanikl bitkiler i¢in ise 4 mg/L’ nin tistii zararhdir.

Bor noksanhgina; asma, elma, zeytin, ve pamugun duyarh, bezelye, celtik, soya ¢ilek ve
bugdaym ise direngli olduklarmm belirlenmistir.

Japonya’ nin Kogi bolgesindeki tarimsal alanlarda 30 degisik toprak numunesi lizerinde
yapilmis olan ¢aligma sonucunda, nemli bolgelerdeki tahil {iretimi verimin artmasi i¢in bor iceren
giibreler kullamlmasi gerektigi tespit edilmistir.

Pakistan’da da 0,6 milyon hektar piring alanmin bor eksikliginden olumsuz olarak
etkilendigi bulunmustur.

Borun bitki metabolizmasi lizerinde oynadigi 6nemli rollerin baslicalari sunlardir:

a. Karbonhidrat metabolizmas1 ve sekerin yer degistirmesi,

b. DNA,RNA ve bitki hormonlarmim sentezi,

¢. Doku olusumu,

d. Bitki icerisinde kararh bilesiklerin olusumu.

Ayrica fazla bor igeren giibrelerin kullanilmasi durumunda zehirleyici etkilerin ortaya

cikabilecegi de belirtimektedir.

1.1.7.3. Borun Hayvanlara EtKkisi

Borun hayvanlara uzun siireli etkileri farelerde incelenmistir. Buna gore icme suyuna
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katilan 0,84 mg/kg miktardaki borun zarar1 gozlenmistir. Miktarm artirilmasi ve siirecin uzatilmasi
durumunda basta iireme organlar1 olmak iizere, ¢esitli sistemlerin olumsuz etkilendigi
gozlenmistir. Akciger iltihabr gelismis, gebelik bozulmus ve yavru zarar gormiistiir.

Hayvanlar i¢in 6ldiirticti doz, hayvan tiiriine, kilogram ve viicut agirhgma gore 1,2-3,45 g
arasida degismektedir. Farelerde 3-4 g gibi yiiksek dozlar kisa siire i¢inde depresyon ve
titremelere neden olup hayvani 6liime gotiirebilmektedir. Kopeklerde ise kusma gibi belirtiler de
gozlenmistir.

Bor, bazi larva ve boceklerin imhasmda uzun siireden beri kullamlmaktadir. Deniz
baliklarmm 19-1605 g/L bor ile temasi Oldiiriicii doz olarak tespit edilmistir. Bir siit inegine 40
giin boyunca, 16-20 g/giin borik asit verilmesi durumunda herhangi bir etki gozlenmemistir.

Alabalik ve zebra baliginda 10 mg/I’ de akut toksisite goriilmiistiir. Borun canlilara etkisi
konusundaki arastrmalar yetersiz olmakla birlikte, bir ¢ok canlmm boru tolere edebilme
kapasitesinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

1.1.7.4. Borun Cevreye Etkisi

Az miktarda bor, bitki biiylimesi i¢in zararsizdir. Sulama suyunda limitlerin asilmasi
durumunda bitki 6liir. Bu fazla miktar toprakta birikerek topragi coraklastirr. Hatta bir daha
kullanilmaz hale getirir.

Sulama suyu olarak jeotermal sularin kullanimi, yiiksek bor igerigi nedeniyle ¢evreye
olumsuz etkide bulunmaktadir. Jeotermal sularn alt1 sular ile karisimlar1 sonucu, tarimsal alanlar
etkilenerek bor kirliligi ortaya ¢ikar. Gediz ovasinda yer altt suyundaki bor miktar1 son yillarda
hiikiim stiren kuraklik ve agir1 yer alt1 suyu kullanimu ile artmugtir.

Diiz topografyali al¢ak aliivyal alanlarda asir1 sulamayla olusan yiiksek taban suyu
buharlasarak toprakta tuzlarm birikimine neden olur. Bu stirecte bor da toksik bir element olarak
birikir ve topragi coraklastirir.

Borun endiistri alamindaki kullanimlarmmn cevreye etkisi incelendiginde uygulanan
borlama yontemlerinin ortaya c¢ikardigi atik {riinler, zehirlilik, patlayicilik ve kirlilik gibi
dezavantajlar olusturmaktadir.

2000 yilinda yapilmus bir calismada, bor ve bor bilesiklerinin, termitlerinin ahsap {iriinlere
verdigi zararh etkileri 6nledigi tespit edilmistir.

Bor etkisine maruz kalma riski yiiksek olan kozmetik, boya, deri, cam, porselen, elektrik,
fotografcilik ve celik endiistrisinde calisan kisilerde diisiik yapma ve kisirlik oranlarmin arttig



25

gozlenmektedir.

Kocaeli’de denetlenen sanayi kuruluglarmm sivi atik profili incelendiginde her bolgenin
cok cesitli sanayi kaynakh tehlikeler ile i¢ ige oldugu goriilmiistiir. Korfez bolgesinde bor tehlikesi
diger bolgelerde tespit edilmeyen tehlikeler arasmdadir.

Cevre kirliliginin 6nlenmesi adna atik sulardaki borun giderilmesi 6nem tasir. Borca
zengin atik sular iyon degistiriciler kullamlarak temizlenir. Kimyasal ¢oktiirme, fiziksel
adsorpsiyon, ¢oziicii ekstraksiyon, buharlastiriima-kristalizasyon bor konsantrasyonuna baglh
olarak kullanilan yonetmelerdir.

1.2. Reaksiyon Kinetigi

1.2.1. Akiskan kati reaksiyonlar

Bu tiir reaksiyonlarda akiskan bir gaz veya sivi, bir kati ile temasa gecer, onunla

reaksiyona girerek iirtinlere doniisiir. Bu sekildeki reaksiyonlar asagida gosterildigi gibidir.

A (akiskan) + B (katy =~ —— Akiskan Uriinler (1)
A (akiskan) + B (katy ~ —— Kati Uriinler Q)
A (akiskan) + B (kat) —,  Akiskan + Kat1 Uriinler 3)

Reaksiyon esnasinda kat1 tanecikler, kabuk teskil eden veya etmeyen bir kiil birakir. Bu
tanecikler biiylik miktarlarda safsizliklar olusturdugu zaman veya 2 ve 3 kabuk teskil eden kati bir
iirlin olusturduklarmdan, kat1 tanecikler boyutca degismeden kalirlar. Kabuk teskil etmeyen bir kiil
olustugunda ise boyut degisir ve kiigiiliir.

Akiskan kati reaksiyonlar1 ¢ok cesitlidir ve biiyiik bir endiistriyel 6neme sahiptir. Kati
maddenin reaksiyon esnasmnda boyut¢a Onemli bir degismenin olmadigmi birkag Ornekle
gosterebiliriz; metal stilflirlerin metal oksitler vermek tizere oksitlenmesi, indirgen atmosferde
indirgenme 1ile oksitlerinden metallerin elde edilmesi, kalsiyum karbiiriin kalsiyum siyanata

nitrojenasyonu, koruyucu bir yiizey olusturmak tizere metallerin kaplanmasi seklinde siralanabilir.

Kat1 boyutunun degisme gosterdigi akiskan tanecik reaksiyonlarmm en ¢ok bilinenleri,
komiir briketleri, tahta gibi diisiik kiil muhteviyath karbonlu maddelerin reaksiyonlaridir. Bu
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reaksiyonlar neticesinde 1s1 elde edilir. Akigkan kati reaksiyonlarm hiz ifadesini tiiretmek i¢in iki
model bulunmaktadir. Bunlarin biri ilerleyen doniisiim modeli, digeri ise reaksiyona girmemis

cekirdek modelidir.

1.2.2. flerleyen déniisiim modeli

[lerleyen déniisiim modelinde reaktantm partikiile girdigi ve daima partikiiliin her tarafi
ile reaksiyon verdigi ayrica reaksiyonun tanecik igerisinde farkh noktalarda muhtemelen farkl

hizlarda meydana geldigi kabul edilir.

1.2.3. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore reaksiyon, once ¢ekirdegin dis ylizeyinde meydana gelir. Daha sonra
reaksiyon, katmn igine dogru hareket eder ve devam ettigi slirece daima tanecigin merkezi

istikametinde hentiz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdegin kaldig1 kabul edilir.

Kismen reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara kesitini incelerken reaksiyona
girmemis olan kat1 maddenin bir kiil tabakasi ile ¢evrildigi goriiliir. Bu modelde tanecik boyutu,
degismeden kalabilmekte ya da zamanla kiigtilebilmektedir.

1.2.4. Boyutu degismeyen kiiresel tanecikler icin reaksiyona girmemis cekirdek modeli

Bu modele gore akiskan ile kati tanecik arasindaki reaksiyonun 5 kademede gergeklestigi
kabul edilmektedir.

Akiskan reaktantm, akigkan ana kiitlesinden kiil filminin yiizeyine gelinceye kadar,
akigkan filminden diflizyonu.

Kiil filmi ylizeyine gelen akiskanin, bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona girmesi.
Cekirdek yiizeyine gelen akiskanin, bu reaksiyon ylizeyinde kati ile reaksiyona girmesi.

Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz ve smvi lrlinlerin, kiil filminden gecerek
akigkan filmine diftizyonu.

Akiskan filmine gelen bu {iriinlerin akigkan kiitlesine geri donebilmesi i¢in akiskan
filminden akiskan ana kiitlesine diftizyonu.
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Bu kademelerin hepsi sistemlerde bulunmaz. Gaz iirlinleri olusmaz veya reaksiyon
tersinmez ise 4. ve 5. basamaklar reaksiyon direncine dogrudan katkida bulunmazlar. Bu
kademelerin her biri reaksiyonun hiz1 iizerine bir direng etkisini gostermekte ve bu direngler bir
basamaktan digerine genellikle farkhliklar gostermektedirler. Boyle hallerde en yiiksek direnci
gosteren kademe hiz1 kontrol edici kademe olur. Genel olarak, boyutu sabit kalan tanecikler i¢in

reaksiyon hizinin sadece bir direngle kontrol edildigi kabul edilir.
Bu modelde 3 tip kontrol miimkiindiir.

1. Akiskan filminden diflizyon kontrollii: Eger akigskan filmi direnci kontrol ederse, bu
basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

2. Kiil filminden diflizyon kontrollii: Eger kiil filmi direnci kontrol ederse, bu basamak

reaksiyon hizini kontrol eder.

3. Kimyasal reaksiyon kontrollii: Eger akiskan dogrudan tanecigin reaksiyon yiizeyiyle

temas ederse bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder.

1.2.5. Homojen reaksiyon modeli

Kati reaktantin gdzenekli oldugu ve akigkanin tanecigin igine kolayca niifuz edebildigi
hallerde, akigkan ile kati arasindaki reaksiyonun kat1 faz i¢inde homojen bir sekilde meydana
geldigi ve homojen reaksiyonunun hizi kontrol ettigi diistiniilebilir. Boyle reaksiyonlarm hizi

homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemi ile ifade edilir.

1.2.6. Biiziilen tanecik modeli

Saf karbonun O, ile yakilmasmdan Cgy + Oyg — COy) + COs) reaksiyonlart olusur.
Karbon saf oldugu i¢in geride kiil brrakmayacak ve gittikce kiiciilecektir. Burada bir kiil tabakasi
olusmadig1 i¢in, kat1 yiizeyinde reaksiyon meydana geldikee tanecik kiigtlilecektir. Bir kat1 direnci
olmayacaktir. Fakat tanecigin etrafinda daima bir akigkan filmi bulunacaktir. Boyle bir sistemde
reaksiyonun ilerleyisi i kademede meydana gelmektedir.

1. Akiskan reaktantm akiskan filminden gegerek kati tanecigin yiizeyine diflizyonu.

2. Akigkan reaktant ile kat1 arasinda bir yiizey reaksiyonun olusumu.

3. Olusan akigkan {irtiniin, kat1 yiizeyinden tekrar akigkan filminden gecerek akigskan ana
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kiitlesine diflizyonu. Bu sistemde her ii¢ kademenin direnci de hiz1 kontrol edebilir. Dolayistyla ya
akigkan filminden diflizyonla kontrol edilen bir sistem olacaktir, ya da kimyasal reaksiyonla kontrol
edilen bir sistem olacaktir.

Eger reaksiyon hizi kimyasal reaksiyon ile kontrol edilirse, bu durumda boyutu
degismeyen taneciklerde kullanilan hiz ifadeleri gecerli olacaktir. Eger reaksiyon hiz1 akiskan {irtine
diftizyon ile kontrol ediliyorsa, bu takdirde tanecik yiizeyindeki filmin direnci, tanecigin boyutu ve
akigkanm 6zelliklerine bagh olacaktr.

1.3 Akiskan-Akiskan Reaksiyonlar

Heterojen akiskan-akigkan reaksiyonlari {i¢ nedenden biri i¢in gerceklestirilir. Reaksiyon
irtinii arzu edilen bir madde oldugunda boyle reaksiyonlar ¢oktur ve uygulamada organik

sentezlerin kullanildig: biitiin kimya endiistrileri alanlarinda karsilasihr.

Bir akiskandan istenmeyen bir bilesenin giderilmesini kolaylastrmak i¢in de
gergeklestirilebilir. Ornegin; ¢oziinen bir gazin absorbsiyonu, suya uygun bir madde ilavesiyle

arttirilabilir.

Homojen ¢ok basamakli bir reaksiyon igin tek fazda gergeklestirilen reaksiyona gore

daha 1y1 bir iirlin dagilim elde edilmesidir.

Iki ayr1 fazda bulunan maddeler daha reaksiyon meydana gelmeden once birbiriyle
temasa gelmeleri gerektiginden, hem kiitle transfer hizi hem de kimyasal hiz, hiz ifadesine
girecektir. Reaksiyon veren bilesiklerin ¢oziiniirliigii, onlarin fazdan faza hareketlerini smirlar. Bu
faktor, Ozellikle hiz esitliginin seklini etkiler. Ciinkii reaksiyonun tek fazda meydana gelip
gelmeyecegini bu faktorler belirler.

Akiskan-akigkan sistemlerinde paralel, ters, karisik akis ve bec¢ tipi temas ettirme
sekillerinin birgok miimkiin sekilleri diistiniilebilir. Bununla birlikte bunlarin ancak bir kismi

teknolojik alanda 6nemlidir.

A reaktantmi ihtiva eden bir gaz ile B reaktantin ihtiva eden bir gaz fazin bulundugu bir
sistemde A' nin sivi faz i¢inde ¢oziindiigii fakat B' nin gaz fazda ¢oziinmedigi kabul edilirse A' nin
reaksiyondan Once sivi fazin i¢ine girmesi ve bu fazmn i¢inde hareket ederek reaksiyonun tek bir
faz icinde meydana gelmesi gerekir. Bu sistem i¢in tam hiz ifadesi, reaktantlari bir araya getiren
kiitle transferi direnci ile kimyasal reaksiyon basamagi direncinin birlikte goz Oniinde

bulundurulmasi gerekir. Bu iki direncin biiyiikligii birbirine gore, biiyiik miktarda degisebildiginden ve
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her bir hal kendi basma bir analiz gerektirdiginden burada ele alinmasi gereken ilk husus bu
kinetik rejimleri belirtmek ve verilen fiziksel durumu hangisine uygunsa onu segmektir (Anonim,

2001).
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2. LITERATUR BILDIRISLERI

Kolemanitin sulu CH3;COOH c¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelenmis olup, artan
sicaklik ve azalan tanecik boyutu ile ¢oziinme hizmm arttifi ancak karistrma hizmin etkisi

olmadig1 gdzlenmistir (Ozmetin ve ark., 1996).

CO; ile doygun suda uleksit ve kolemanit minerallerinin ¢oziiniiriigii incelenmis olup,
cahgmalarda s6z konusu minerallerin optimum ¢oziinme sartlart belirlenmistir (Giilensoy ve

Kocakerim 1977; 1978).

H,SO, ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirligiinii inceleyen Tung ve arkadaglary, CaSO.
ve/veya CaS04.2H,0 ve H3;BO:s iiriin tabakasi boyunca H3O " iyonlarmm diflizyonuyla kontrol
edildigini rapor etmisler (Tung ve ark., 2001).

Boraks ve tinkal'm dehidrasyon kinetiklerini termogravimetri ve diferansiyel termal
analiz yontemi ile incelemiglerdir. Tinkal veya boraks, yaklasik olarak 330K' de suyunu kaybetmeye
basladigmi ve yaklasik 875 K' de tamamlamakta oldugunu belirtmislerdir (Ekmekyapar ve ark., 1997).

CO; ile doygun suda inyoit ve indesit bor minerallerinin ¢dziiniirligii incelenmis olup,

her iki mineral i¢inde ¢oziiniirliigiin kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur (Alkan ve ark. 1991).

H;PO; ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziiniirligli incelenmis. Kiitlece % 5' lik asit ¢ozeltisinde
uleksit tanecikleri iizerinde olusan kat1 bir H:BO: film tabakasmm mineralin ¢6ziinme hizmni

siirladigmi tespit etmislerdir (Zdanovski ve Biktagirova, 1967).

Sulu SO, ve CO, c¢ozeltilerinde uleksitin ¢oziiniirliigli iizerme yapilan ¢alismalarda,
¢oziinme isleminin CO, durumunda diftizyon kontrollii oldugu (Kocakerim ve ark. 1993) halbuki
SO, ¢ozeltilerinde ise kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur (Alkan ve Kocakerim,
1987).

Klorla doyurulmus suda kolemanitin ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu
calismada, mineralin reaksiyona giren fraksiyonu, partikiil boyutu ve kati/sivi oraninin
azalmas ile, reaksiyon sicakliginin ise artmasiyla arttig1 ifade edilmistir (Ceyhun ve

ark., 1999).

Son zamanlarda yapilan iki ayr1 calismada, kolemanit ve uleksitin kiikiirt dioksit

ile doyurulmus suda ¢oziinme kinetikleri incelenmistir. Kolemanitin ¢oziinme hizi {izerine
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partikiil biiytikligii, sicakhk ve karistrma hiznin etkileri tayin edilmistir. Uleksitte ise
kolemanitten farkli olarak gaz akis hizinin etkisine bakilmistir. Her iki mineralde de partikiil
biiyiikligiiniin kii¢lilmesi ve sicaklign artmasiyla ¢oziinme hizinm arttig1 fakat karistirma hizi ve
gaz akis hizindan etkilenmedigi, iki mineralde de ¢6ziinme hizinin kimyasal kontrollii oldugu
bulunmustur (Alkan ve ark. 1985).

Bor mineralleri ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir. Cahgsmalarda 6zellikle HNO;,
H,SO.4, H3PO,4 ve HCI ¢ozeltileri ihtiva eden ortamlarda ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu
cahgmalarda asit konsantrasyonun ve sicakligin ¢oziiniirlik tizerine etkisi incelenmis, diger
cahgma sartlarmdan bahsedilmemistir. Belirtilen sartlarda diisiik asit konsantrasyonlarinda,
¢Oziiniirliiglin arttig1 ortaya konulmustur. H;SO4 ¢ozeltisi ortaminda, kristallerin ylizeyinde CaSOy
olustugu, H;PO4 ortammnda muhtemelen kalsiyum, magnezyum, sodyum fosfatin olustugu,
nispeten ¢oziinebilirligi diisiik olan bir bozunma {iriinliniin, boratlarm ¢oziiniirliglini
engelledigini, ayn1 zamanda ¢6ziinme hizlarmm ayrmtih bir sekilde tayin edildigi bulunmustur
(Imamutdinova, 1967a, 1967b).

Baska bir ¢alismada H:BOs ¢ozeltisinde kolemanitin ¢oziinme kinetigi incelenmis olup

¢oziinme hizinin yiizey kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur (Temur ve ark. 2000).

HCI ¢ozeltisinde uleksitin ¢oziintirigii tizerine yapilan ¢alismada ¢éziinmenin diflizyon
kontrollii oldugu ve kiitlece % 1°lik asit ¢ozeltisi lizerindeki konsantrasyonlarda, uleksit kristaller
iizerinde olusan kati bir H3;BO; film tabakasinin, mineralin ¢oziinme hizin1 smirladigi

bulunmustur (Zdanovskii ve Imamutdinova, 1963).

Bor minerallerinin hidroklorik asit (Zdanovskii ve Imamutdinova,1963), formik asit (
Kononova ve Nozhko, 1981) ve nirik asit (Imamutdinova ve Bikchurova, 1967) ¢ozeltilerindeki
¢oziiniirliikkleri incelenmistir. Bu ¢alismalarda minerallerden olusan iirtinlerin yiizeyinde meydana
gelen film tabakasmnm reaksiyon hizini etkiledigi ve bu etki seviyesinin her bir asit ortammda

farkl oldugu bulunmustur.

Bagska bir ¢alismada amonyum kloriir ¢ozeltisinde kalsine kolemanitin licing kinetigi
incelenmistir. Bu cahgmada artan kalsinasyon sicakhigi, c¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakligiyla ¢éziinme hizinmn arttig1 ve ¢oziinme hizinm kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur

(Kum ve ark. 1994).

Uleksitin Perklorik asit ¢ozeltisinde ¢oziiniirliigli incelenmis ve ¢oziiniirliigliniin



32

HNOs; ¢ozeltilerinden daha hizli oldugu tespit edilmistir (Imamutdinova ve Vladykina,
1969).

CO; ile doygun amonyak ¢d6zeltisinde uleksitin ¢ozlinilirliigli incelenmis ve
¢ozlinme kinetiginin homojen yalanci birinci mertebe hiz modeliyle ifade edilebilecegi

bulunmustur (Kiinkiil ve ark., 1997).

Bor minerallerinin okzalik asitte (Kalacheva ve ark.,1980), dikarboksilik asit ve
hidrokorboksilik asitte (Nouruzova ve Benkovswkii, 1973), formik asit ¢ozeltilerinde

(Mardanenko ve Karazhanov, 1973), ¢oziinme hizlar1 belirlenmistir.

Bor elementi iizerinde yapilan ¢aligmalar incelendiginde kolemanitin formik
asit ¢Ozeltisinde ¢oziinme kinetigine rastlanilmamistir. Bu amagla sunulan calismada,
kolemanitin formik asit ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Calismada partikiil
boyutu, reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu, kati/sivi orani ve karistirma hizmin
¢ozlinme hiz1 iizerindeki etkileri incelenmistir. Caligmanin amaci, kolemanitin formik
asit ile olan reaksiyonunu, bu reaksiyonun kinetigini ve hiz kontrol mekanizmasini
incelemek ayrica ana iiriin olarak olusan borik asit ile birlikte yan {iriin olarak kalsiyum

formati da elde etmektir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyallerin Temini

Deneysel caligmalarda kullanilan kolemanit minerali, Kiitahya-Emet bolgesindeki
ocaklardan temin edildi. Mineral goriiniir safSizliklardan temizlendikten sonra bir kirici ile kirildi
ve tanecikler kiiresel olacak sekilde 6giitiildii ve daha sonra ASTM standart elekleri kullanilarak
agagidaki tane boyutlar1 elde edildi: -14+18, -18+30, -30+40, -40+60, -60+80 mes. Numunenin

kimyasal analizi Cizelge 3.1 'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kolemanit cevherinin kimyasal analizi

Bilesen % Bilesimi
B O 42.29
CaO 24.37
H O 23.64
Digerleri 9.70

3.2. Coziinme islemlerinde Kullanilan Parametreler

Coziinme islemlerinde kullamlan parametreler ve degerleri ¢izelge 3.2' de verildigi
gibidir. Bu parametreler 3-45 dakika arasinda degisen reaksiyon siirelerinde yapilan denemelerle

incelenmistir.
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Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan parametreler ve araliklar

Parametreler Degerler

Tanecik boyutu (mes) 1 -14+18%*, -18+30, - 30+40,-40+60, -60+80

Asit Konsantrasyonu (mol.L™) :0.25,0.5, 1*,2

Kat1/S1vi Orani (g/ml) : 2/100%*, 1/100, 0.5/100
Karistirma hizi (devir/dakika) : 400%*, 600, 800
Reaksiyon sicakligi (°C) 1 25%, 30, 40, 50

*: Diger parametreler kullanildigi zaman sabit tutulan degerlerdir.

3.3. Coziinme Islemlerinin Yapildig Diizenek

Coziinme islemleri atmosfer basimncinda ve 250 ml' lik dibi yuvarlak bir balonda
yapilmistir. Karistirma islemlerinde mekanik karistirict kullanilmis ve deneylerin
yapildig1 ortamin reaksiyon sicakligmin sabit tutulmasi gerektigi i¢in sabit sicaklik

sirkiilatorii kullanilmigtir. Kullanilan deney diizenegi sekil 3.1' deki gibidir.

3.4. Coziinme islemlerinin Yapilisi

Coziinme islemlerinde her defasinda bilinen konsantrasyonlarda reaksiyon
kabina 100 ml HCO,H ¢o6zeltisi konulmustur. Reaksiyon kab1 ve muhtevasi reaksiyon
sicakligina getirildikten sonra belirli oranlarda kati kolemanit, formik asit ¢ozeltisine
eklenmistir; Istenilen siire boyunca kap muhtevasi sabit bir hizda karistirilmistir.
Belirlenen siire sonunda karistirma islemi durdurulmus reaksiyon kabi muhtevasindan

bir kisim almarak G4 cam kroze ile vakum altinda birkag saniye icerisinde siizme islemi
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Sekil 3.1. Coziinme islemlerinde kullanilan deney diizenegi.

1. Sabit sicaklik sirktlatora
2. Reaktor
3. Geri sogutucu

4. Termometre

5. Mekanik Karistirict

3.5. Reaksiyon Siiresi Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon sonunda elde edilen karigim stiziilmiistiir. Siiziintii saf su ile belirli bir hacme
kadar seyreltilmistir. Seyreltilen karigimdan belli oranda numune alnarak B,O;  taymni yapilmustir.
Mineralden ¢ozeltiye gecen bor miktari potansiyometrik metot ile tayin edilmistir.

3.6. BO; Tayini

Boratlar asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiklerinde, boratin yapismdaki B,Os ¢ozelti ortaminda
ortoborik asit ad1 verilen H;BOj; halinde bulunmaktadir. Borik asit, sulu ¢ozeltilerinde zayif asidik
ozellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisi ile dogrudan titrasyonu yapilamamaktadir. Bu nedenle
titrasyon 1igleminden once ¢Ozelti ortamma notral bir polialkol olan mannitol ¢ozeltiye ilave

edilerek borik asit tek degerlikli kuvvetli bir asit haline getirilir.
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Ortama mannitol ilave edildiginde borik asit ile asagidaki reaksiyonu verir.
2[CH OH(CHOH) CH OH] + H BO*+— [CH OH(CHOH) CH ] BO H +2H O
(3.1

—>
(3.1) reaksiyonunda goriildiigii gibi borik asit kuvvetli bir asit halini almistir. Artik borik
asit, kuvvetli bir baz olan NaOH ile dogrudan titrasyon yapilabilmektedir. Titrasyon reaksiyonu
(3.2)' deki gibidir.

[CH OH(CHOH) CH ] BO;H+NaOH%5 [CH OH(CHOH) CH 1,BO Na+H O
(3.2)

Borik asit tayini i¢in belirli miktarda ¢ozelti alnip ¢ozeltinin pH’ s1 pH-metre kullanilarak
7.6' ye ayarlanmis ve mannitol ilave edilmis, daha sonra pH tekrar 7.6 oluncaya kadar NaOH
cozeltisi ile titre edilmistir. Doniisim miktary, reaksiyon sonunda cozeltiye gecen H BO
miktarmdan B O  miktarma gecilerek bulunmustur. Borik asit, volumetrik olarak
potansiyometrik bir yontemle tayin edilmistir. Esdeger gram sayilarmm esitliinden mineralin
B O 'e gore doniisiim kesri asagidaki formiilden hesaplandi (Nemodruk ve Karhiova, 1969).

Cozeltiyegecen B,O, miktan

B0 NumunedekitoplamB, O, miktar
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4. BULGULAR

Kolemanit cevherinin formik asit c¢ozeltisindeki ¢Oziinme Kkinetigi lizerine tane
boyutunun, formik asit konsantrasyonunun, kati/sivi oranmn, karistrma hizi ve reaksiyon
sicakligmm etkileri incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -14+18 mes, reaksiyon sicakligi 25
°C, formik asit konsantrasyonu 1 M, kat/sivi oram 2/100 g/ml, karistirma hiz1 400 devir/dakika
degerleri, parametrelere bagh olarak sabit tutulmustur.

Cizelge 4.1. Elek numaralar1 ve ortalama tanecik ¢aplar1

Tane boyutu Tane Boyutu Ortalama tanecik ¢ap1
(mes) (um) (um)

-14+18 -1500+1000 1250

-18+30 -1000+600 800

-30+40 -600+425 512.25

-40+60 -425+250 337.50

-60+80 -250+180 215

4.1. Tane Boyutunun Degistirilmesi

Kolemanitin doniistim hiz1 {izerine tanecik boyutunun etkisi; -14+18, -18+30,
-30+40, -40+60, -60+80 mes' lik fraksiyonlar1 kullamlarak incelendi. Denemelerde formik asit
konsantrasyonu 1 M, reaksiyon sicakhgi 25 °C, katvstvi oram 2/100 g/ml, karistirma hiz1 400
devir/dak.’da sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.2' de verilmis olup bu
degerler Sekil 4.1' de grafik edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi tane boyutu
kiiciildiikge dontisiim hiz1 artmaktadir.
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Cizelge 4.2. Doniisiim hiz1 lizerine tane boyutunun etkisi.

Formik Asit Konsantrasyonu : 1 (mol.L™")
Kat1/S1vi Oram : 2/100 g/ml
Reaksiyon Sicakligi : 25 °C
Karistirma Hizi : 400 (devir/dakika)
Tane Reaksiyon
Boyutu (meg)  Siiresi (dk) XB -In(1-X) r k
3 0,1687 0,1848
5 0,2954 0,3501
10 0,5670 0,8370 0.9957 0.0835
-14+18 15 0,6750 1,1238
20 0,8443 1,8598
30 0,9310 2,6730
45 0,9722 3,56828
3 0,1691 0,1852
5 0,2956 0,3504
10 0,5904 0,8926
-18+30 15 0,8026 1,6225 0.9986 0.1264
20 0,8878 2,1874
30 0,9718 3,5690
3 0,3378 0,4122
5 0,4217 0,5476
-30+40 10 0,7609 1,4307
15 0,9287 2.6406 0.9953 0.1931
20 0,9717 3,5655
3 0,4641 0,6238
5 0,5484 0,7950 0.9947 0.2507
-40+60 10 0,8872 2,1823
15 0,9705 3,5236
-60+80 3 0,6750 1,1240 0.9953 0.1931
5 0,8447 1,8625

10 0,9716 3,5621
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Tane bovutu (um)
—0—-14+18

m—-18+30
== -30+40
®—-40+60
=¥=-60+80

Doniisiim Kesri (XB,03)

30

40

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.1. Doniisiim hizi lizerine tane boyutunun etkisi

18,0 -
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0

-In( 1-X3)

0,0

Tane boyutu (um)
¢ -14+18
| -18+30
A -30+40
O -40+60
X -60+80

Sekil 4.2. Cesitli tane boyutlarinda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.

Reaksiyon Siiresi (dk)

4.2. Formik Asit Konsantrasyonunun Degistirilmesi

Coziniirkik lizerine formik asit konsantrasyonun etkisi; 0.25, 0.50, 1.00, 2.00 M' hk
konsantrasyon degerlerinde incelenmistir. Denemelerde kolemanit 6reginin, -14+18 mes' lik

fraksiyonu kullanmilmas, reaksiyon sicakligi 25 °C, katy/sivi oram 2/100 g/ml, karistirma hizi 400
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devir/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.3' de
verilmis olup bu degerler Sekil 4.3' de grafik edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigli gibi
formik asit konsantrasyonu arttikca doniistim hizininda arttig1 goriilmektedir. Bunu nedeni soyle
aciklanabilir: Formik asit konsantrasyonu arttikca ¢ozelti ortamina saliverilen aktif hidronyum
iyonu konsantrasyonu da artmakta ve bu iyonlarin cevhere daha etkin bir sekilde niifuz

ederek cevherin daha fazla ¢oziinmesine neden olmustur.

Cizelge 4.3. Doniisiim hiz1 tizerine formik asit konsantrasyonun etkisi.

Reaksiyon Sicakligi : 25 °C
Katy/S1vi Orani : 2/100 (g/ml)
Tane Boyutu : -14+18 (mes)
Karistirma Hizi : 400 (devir/dakika)
Asit Reaksiyon
Konsant.(mol.L™") Siiresi (dk) X -In(1-X) r k
3 0.0853 0.0892
5 0.1282 0.1372
10 0.2990 0.3553 0.9933 0.0429
0.25 15 0.5114 0.7162
20 0.5967 0.9080
30 0.6825 1.1473
45 0.8526 1.9148
3 0.1279 0.1368
5 0.2138 0.2406
10 0.3418 0.4183
0.5 15 0.5987 0.9131 0.9949 0.0627
20 0.7247 1.2900
30 0.8105 1.6635
45 0.9380 2.7804
3 0.1687 0.1848
5 0.2960 0.3510
1.0 10 0.5070 0.7072
15 0.6750 11238 0.9950 0.0943
20 0.8443 1.8598
30 0.9310 2.6730
3 0.2534 0.2923
5 0.3384 0.4130
2.0 10 0.7181 1.2661
15 09285 2 6387 0.9925 0.2045

20 0.9732 3.6184
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g Asit konsantrasyonu (M)
=)

L —0—0.25M
=

k] —=—0.5M
N

£ —A— 1M

=

1723

E —%—2M

© 1

> 50

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.3. Dontistim hiz1 lizerine formik asit konsantrasyonun etkisi

10,0 - Asit konsantrasyonu (M)
—_
=]
%
— ¢ 0.25M
N’
=
- m 0.5M
A M
X 2M

Reaksiyon Siiresi (dk)
Sekil 4.4. Cesitli formik asit konsantrasyonlarinda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zamanla
degisimi.

4.3. Reaksiyon Sicakhiginin Degistirilmesi

Reaksiyon sicakligmm etkisi; 25, 30, 40, 50 °C” lerde deneyler yapilmustrr. Bu denemelerde
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-14+18 meg' lik fraksiyonu kullanmilmis ve karistrma hiz1 400 devir/dak’da, formik asit konsantrasyonu
1 M' da, kati/sivi oram 2/100 g/ml’ de sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4' de

verilmis olup bu sonuclardan Sekil 4.5' deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii

gibi reaksiyon sicaklig1 arttikca doniisiim hizi da artmaktadir.

Cizelge 4.4. Doniisiim hiz1 tizerine sicakligin etkisi.

Formik Asit Konsantrasyonu : 1 (mol.L™)
Kat1/S1vi Oram : 2/100 g/ml
Tane Boyutu -14+18 (mes)
Karistirma Hizi 400 (devir/dakika)
Sicaklik Reaksiyon
(°O) Stiresi (dk) XB -In(1-X) r k
3 0.1687 0.1848
5 0.2960 0.3510
25 10 0.5070 0.7072 0.9950 0.0943
15 0.6750 1.1238
20 0.8443 1.8598
30 0.9310 2.6730
3 0.2110 0.2369
5 0.3376 0.4119
15 0.8020 1.6195
20 0.9297 2.6550
30 0.9718 3.5690
3 0.2955 0.3503
40 5 0.5490 0.7964 0.9937 0.2603
10 0.8446 1.8614
0.9704 3.5187
15
3 0.4222 0.5486
50 5 0.6335 1.0039 0.9973 0.3050
10 0.9290 2.6452
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6; 1.2 1 Sicaklik (°C)
== o
e —0—25
= =30
¥
g —A—40
< —0—50
=
=}
a
40 60
Reaksiyon Siiresi (dKk)
Sekil 4.5. Dontistim hiz1 {izerine sicaklign etkisi.
14,0 - Sicakhk (°C)
12,0 o 25
=1 100
x ’
=
! 6,0 1 A 40
40 @ 50
2,0 4
0,0 ]
50

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.6. Cesitli sicakliklarda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.

4.4. Kanstirma Hizinin Degistirilmesi

Karistirma hiziin doniisiim hiz1 tizerine etkisi; 400, 600, 800 devir/dakika’ lik karistirma
hizlarmda incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -14 +18 mes, reaksiyon sicakligi 25 °C, formik
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asit konsantrasyonu 1 M ve katv/stvi oran1 2/100 g/ml olarak sabit tutulmustur. Yapilan deneyler
neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.5' te verilmis olup bu degerlerden Sekil 4.7' deki grafik
elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi reaksiyonun karistirma hiz arttikga dontistim
hizinin fazla degismedigi gortilmektedir.

Cizelge 4.5. Doniisiim hiz1 lizerine karistirma hizinin etkisi.

Formik asit Konsantrasyonu : 1 (mol.L™")
Kat1/S1vi Oram : 2/100 g/ml
Tane Boyutu : -14+18 (mes)
Reaksiyon Sicakligi : 25 °C
Devir Reaksiyon
Sayisi (devir/dak.) Suresi (dk) X -In(1-X) rk
g 0.1687 0.1848
400 10 0.2954 0.3501 0.9957  0.0835
15 0.5670 0.8370
20 0.6750 1.1238
20 0.8443 1.8598
S 0.9310 2 6730
g 0.1688 0.2112
0.2531 0.3377
600 ::g 0.5074 0.5918
20 0.7593 0.7184 0.9946 0.1273
30 0.8876 0.8859
0.9709 0.9716
3 0.2112 0.2372
S 0.3377 0.4120
800 10 0.5918 0.8961
28 0.7184 1.2672 0.9909 0.1230
30 0.8859 2.1706

0.9716 3.5621
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1,2 4 Kanistirma iz (devir/dak.)
.| A — a0
- 0,8
ON 0.6 m—600
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E 0 ﬁ T T T 1
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Reaksiyon Siiresi (dKk)

Sekil 4.7. Dontistim hiz1 tizerine karistirma hizinin etkisi.

Kanstirma hizi (devir/dak.)
¢ 400
2 B 600
)
_.‘f' ® 800

Reaksiyon Siiresi (dk)
Sekil 4.8. Cesitli karistrma hizlarinda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.

4.5. Kati/S1vi Oranmimin Degistirilmesi

Doniisiim hiz1 lizerine katy/stvi oraninin etkisi; 2/100, 1/100 ve 0.5/100 g/ml oranlarmda
incelenmistir. Denemelerde cevherin -14+18 mes' lik fraksiyonu kullanilmis, reaksiyon sicakligi
25 °C, formik asit konsantrasyonu 1 M, karistrma hiz1 400 devir/dakika degerlerinde sabit
tutulmustur. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.6' da verilmis olup, bu
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degerlerden Sekil 4.9' deki grafik elde edilmistir. Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi katvsivi
orani kii¢iildiikce doniistim hiz1 da artmaktadir.

Cizelge 4.6. Doniisiim hiz1 tizerine kati/sivi oraninin etkisi.

Formik asit Konsantrasyonu 1 (mol.L™")
Reaksiyon Sicakligi : 25 °C

Tane Boyutu : -14+18 (mes)
Karistirma Hizi : 400 (devir/dakika)

Kat1/Sivi Reaksiyon

Orani (g/ml) Siiresi (dk) XB -In(1-X) r k
3 0.1687 0.1848
5 0.2960 0.3510
10 0.5070 0.7072
2/100 15 0.6750 1.1238 0.9950  0.0943
20 0.8443 1.8598
30 0.9310 2.6730
3 0.3365 0.4102
1/100 5 0.4203 0.5452
10 0.5885 0.8880
15 0.6729 L1176 0.9911 0.0823
) . .
38 0.8406 1.8362
0.9260 2.6038
3 0.5047 0.7027
0.5/100 150 0.6741 L1910 0.9958  0.1586
15 0.8409 1.8382

0.9999 9.2103
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14 Kat/siv1 orani (g/ml)
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Sekil 4.9. Doniistim hiz1 lizerine katy/stvi oraninin etkisi.

20.0 - Kati/sivi oram (g/ml)
15.0 - m 2100
Z | 100 o 1/100
= 50 - A 05/100
0 ’ ]
0,0 - - ‘ ‘
509 10 20 30 40

Reaksiyon Siiresi (dKk)
Sekil 4.10. Cesitli katy/stvi oranlarinda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zamanla degisimi
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5. SONUC ve TARTISMA

5.1. Coziinme Reaksiyonlar

Cozlinme islemleri formik asit ¢ozeltileri i¢inde yapilmistir. Formik asit zayif

asit oldugundan dolay1 sulu ortamda gosterdigi reaksiyon asagidaki gibidir.
SHCOOH .y + 8H,0 *—5 8HCOO (o) + 8H30 (o) (1)

(Cozelti ortamina kolemanit eklendiginde asagidaki reaksiyon meydana gelir.
2[2Ca0.3B,03.5H,0¢)] — 4Ca" g + 3B407 g + 20H (ug) + 9H2O)
20H () + 2H30"og) —» 4Hx0y)
3B4077 aq + 6H30"(aq+ 9H,05) — 12H3BO35)

Toplam reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

2[2Ca0.3B,0;.5H,0,] +8HCOOH ) + 4H,0 —»8HCOO™ + 4Ca"? (5 + 12H3BOs3(q) (2)

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii gibi ana iiriin H;BOs; yaninda yan f{iriin

olarak Ca(HCOO),’ da meydana gelmektedir.

5.2. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Denemelerde, kolemanit cevherinin formik asit c¢ozeltisinde doniistim hizi
iizerine tane boyutunun, formik asit konsantrasyonunun, kati/sivi oranmin, karistirma

hizinin ve reaksiyon sicakliginin etkileri incelenmistir.

5.2.1. Tane boyutunun etKisi

Doniisiim hiz1 iizerine tane boyutunun etkisi; -14+18; -18+30; -30-+40; -40+60 mes' lik
fraksiyonlar kullamlarak incelenmis, reaksiyon sicakligi 25 °C, katvsivi oram1 2/100 g/ml,
karistirma hiz1 400 devir/dak.' da ve formik asit konsantrasyonu 1 M' da sabit tutulmustur.
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Cizelge 4.2' deki verilerle elde edilen Sekil 4.1' de goriildiigii gibi tane boyutu
kiictildiikge doniisiim hiz1 artmaktadir. Tane boyutunun kiiciilmesi ile birim agirlik basina diisen
tanecik sayisi ve dolayisiyla yiizey alani artmaktadir. Boylece akigkan reaktant ile kat1 tanecigin
temas yiizey1 arttigindan doniisim hizinin da yiizey alani ile orantih olarak artmasi beklenen bir

sonugtur.

5.2.2. Formik asit konsantrasyonunun etkisi

Coziniirlik iizerine formik asit konsantrasyonun etkisi; 0.25, 0.5, 1.00, 2.00 M' hk
konsantrasyon degerlerinde incelenmistir. Denemelerde kolemanit 6rneginin -14 + 18 mes' lik
fraksiyonu kullanmilmas, reaksiyon sicakligi 25 °C, katy/sivi oram 2/100 g/ml, karistirma hizi 400
devir/dak.' da sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen sonuglar ¢izelge 4.3' de verilmis olup bu
degerler Sekil 4.3' de grafik edilmistir.

Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi formik asit konsantrasyonu arttik¢a doniisiim hizi da
artmaktadir. Bu durum artan asit konsantrasyonu ile ¢ozelti ortamma daha fazla H;O' iyonu
verdigi ve bu iyonlarmn da daha fazla cevheri ¢6zerek daha fazla borik asit olusturdugu gercegine
dayandirilabilir.

5.2.3. Kat1/Sivi oraninin etkisi

Doniisiim hiz1 lizerine katy/sivi oraninmn etkisi; 2/100, 1/100 ve 0.5/100 g/ml oranlarmda
incelenmistir. Denemelerde cevherin -14 +18 mes' lik fraksiyonu kullanilmas, reaksiyon sicakligi
25 °C, formik asit konsantrasyonunu 1 M, karistrma hizi1 400 devir/dak. degerlerinde sabit
tutulmustur. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen sonuclar Cizelge 4.6' da verilmis olup, bu
degerlerden Sekil 4.9' daki grafik elde edilmistir.

Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi katy/stvi oraninm artmasi ile doniistim hizinin azaldigi
gortilmektedir. Katy/sivi oranmin artmasi ile ortamdaki kati1 miktar1 artmakta ve boylece birim

miktar katiya diisen sivi miktar1 azaldigindan doniistim hizinin da azaldig1 goriilmektedir.
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5.2.4. Kanstirma hizinin etkisi

Karistrma hizinm doniistim hizi iizerine etkisi; 400, 600, 800 devir/dak.' ik karistrma
hizlarmda incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -14+18 mes, reaksiyon sicakhgi 25 °C, formik
asit konsantrasyonu 1 M ve katv/stvi oran1 2/100 g/ml olarak sabit tutulmustur. Yapilan deneyler
neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.5° de verilmis olup bu degerlerden Sekil 4.7' deki grafik
elde edilmistir.

Cizelge ve grafikten goriildiigi gibi karistrma hizi arttikca doniisim hizinin fazla
degismedigi gozlenmektedir.

5.2.5. Reaksiyon sicakh@inmin etkisi

Doniisiim hiz1 tizerine reaksiyon sicakhigmm etkisi; 25, 30 ,40, 50 °C’ lik sicakliklarda
yapilan denemelerle incelendi. Bu denemelerde -14+18 mes' lik fraksiyonu kullanimig ve
karistrma hiz1 400 devir/dak.' da, formik asit konsantrasyonu 1 M' da, katy/sivi orami 2/100 g/ml
de sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4' de verilmis olup bu sonuglardan Sekil
4.5" deki grafik elde edilmistir.

Cizelge ve grafikten goriildiigii gibi reaksiyon sicakhgi arttikga doniisiim hizi da
artmaktadr. Asagida belirtilen Arrhenius denklemindeki hiz sabitinin {istel bagimliligmdan
beklendigi gibi, sicakligm artmasi ¢oziinme hizi lizerine artan bir etkiye sahip oldugunu

gOstermigtir.

k = A.e-E/RT

5.3. Parametrelerin Reaksiyon Hizi1 Uzerine Etkileri

Yapilan deneylerde kullanilan parametrelerin ortak olan degerleri; tane boyutu -
14+18 mes, formik asit konsantrasyonu 1 M, karstirma hiz1 400 dev/dak, kati/sivi orani
2/100 g/ml, reaksyon sicaklig1 25 °C olup parametrelerin reaksiyon hiz1 lizerine etkisini

ifadeden esitligin,
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-In (1-X) =kt
k=ko (Rp)* [Calo” (K/S)* (K.H)* ™"

seklinde ifade edilebilecegi diisiiniilerek paramtrelerin ekisini gosteren a,b,c,d, E ve ko

degerleri sirasiyla ; -0,8199, 0,7331, -0,3823, 0,5938, 10,0899 ve bulunmustur.

5.3.1. Tane Boyutuna Bagimhhk

Doniisiim hizina eetki eden -14+18, -18+30, -30+40, -40+60, -60+80 mes' lik tane
boyutlar1 ile yapilan deneylere ait sonuclardan yararlanilarak Sekil 4.2°de —In(1-X) degerleri t’ye
kars1 grafik edilmistir. Sekil 4.2°deki dogrularm egiminden, her fonksiyon i¢in goriiniir hiz
sabitleri (k) degerleri hesaplanmustir. Baslangi¢ hiz1 ile tane boyutu arasindaki bagintmnin,

k=ki (Rp)’

ki=ko [Calo” (K/S)" (K.H)! ™
k,= sabit

Ink= Ink; + alnRp

seklinde oldugu kabul edilerek Ink degerlerine karsilik InRp grafik edilmis (Sekil 5.1)
olup elde edilen dogrunun egiminden a=-0,8199 olarak bulunmustur. Hesaplanan

degerler Cizelge 5.1°de verilmisitir. Buna gore;
k: k] (Rp)—0,8199

bagintis1 yazilabilir. Buradaki k; sabiti, tane boyutuna bagli degildir.
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Cizelge 5.1.Tane boyutlar1 i¢in k, Rp, Ink degerleri

Ortalama Tane Boyutu Rp InRp k Ink a
(mm)
1,2 0,1823 0,0835 22,4835
0,8 -0,2231 0,1264 22,0685
0,5125 20,6685 0,1931 -1,6446 -0,8199
0,3380 -1,0847 0,2507 -1,3836
0,2145 11,5394 0,3467 -1,0593
“1)60 -1,10 20,60 000

Sekil 5.1. Ink’nim InRp ile degisimi

5.3.2. Asit Konsantrasyonuna Bagimhhk

Asit konsantrasyonunun doniisiim hiz1 lizerine etkisi incelenirken 0,25 M, 0,5 M,
I M, 2 M formik asit cozeltileri ile yapilan deney sonuclarindan (Cizelge 4.3 )
yaralanilarak —In(1-X) degerleri t’ye kars1 grafik edilmis (Sekil 4.4) ve grafikteki



dogrularinin egiminden her bir asit konsantrasyonu

icin goriiniir hiz sabitleri (k)

Cizelge 4.3 ‘de hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabiti (k;) ile asit konsantrasyonu

arasinda,

k1= ko[Calo®

seklinde bir iliskinin oldugunu kabul ederek, Ink; degerlerine karsi In[CA], degerleri

grafik edilmis (Sekil 5.2) ve elde eddilen dogrunun egiminden b=0,7331 olarak

bulunmustur. Buna gore,

k] :kz(Rp)—O,Sl99[CA]00,7331

esitligi elde edilmistir. Buradaki k,, tane boyutu ve asit konsantrasyonundan

bagimsizdir.

Cizelge 5.2. Degisik Asit Konsantrasyonlari i¢in ([Calo), In[CA]o, k ve Ink; degerleri

Asit
konsantrasyonu In[Calo k ki=k/(Rp)* Ink; b
M)
0,25 -1 0,0429 0,0498 -2,9988
0,5 -1 0,0627 0,0728 -2,6200 0,7331
1 0 0,0934 0,1084 -2,2218
2 1 0,2045 0,2375 -1,4377
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Ink1

2

Sekil 5.2. Ink;’in In[Ca]o’a kars1 degisim grafigi

5.3.3. Kati/S1vi Oramina Bagimhhk

Doniisiim hiz1 degisiminin , 0,5/100, 1/100, 2/100 g/ml’lik kati/siv1 oranlari ile
yapilan deneylere ait sonuglardan (Cizelge 4.6) yaralanilarak —In(1-X) degerleri t’ye
kars1 grafik edilmistir (Sekil 4.10). (Sekil 4.10)’daki dogrularn egiminden herbir
kati/stv1 orani i¢in goriiniir hiz sabitleri k (Cizelge 4.6)’da hesaplanmistir. Reaksiyon

hiz sabiti k, ile kat1/s1vi oran1 arasinda,
k2: k3(IQS)C

seklinde bir iliskinin oldugu kabul edilerek Ink, degerlerine karsi In(K/S) degerleri
grafik edilmis (Sekil 5.3) ve elde edilen dogrunun e§iminden c=-0,3823 olarak

bulunmustur. Buna gore,
ka=ks(Rp) *S12[CAL" P (K/S) 03823

seklinde bir esitlik elde edilir. Buradaki ks; tane boyutu, asit konsantrasyonu, ve

kati/s1v1 oranindan bagimsizdir.
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Cizelge 5.3. Degisik Katy/Sivi Oranlari I¢in k, k,, Ink, ve In(K/S) Degerleri

Kat1/S1vi
orani In(K/S) k k=k/(Rp)*[Calo” Ink; ¢
(g/ml)
2/100 -3,9120 0,0934 0,1084 59718
1/100 -4,6052 0,0823 0,0956 93475  -0,3823
0,5/100 -5,2983 0,1586 0,1842 16918
600 -500  -400  -3,00 -2,00 -1,00 0,po
-0,50 -
-1,00 -
(@]
s
£
-1,50 -
\\ _2’00 |

In(K/S)

Sekil 5.3. Ink,’in In(K/S)’a kars1 degisim grafigi

5.3.4. Kanstirma Hizina Bagimhihk

Dontisim hizi degisiminin 41.8667, 62.80, 83.7333 radyan/s’lik karigtirma
hizlar1 ile yapilan deneylere ait sonug¢lardan (Cizelge 4.5) yaralanilarak —In(1-X)
degerleri t’ye kars1 grafik edilmistir (Sekil 4.8). (Sekil 4.8)’daki dogrularin egiminden
herbir karistrma hizidegeri i¢in goriniir hiz sabitleri (k) (Cizelge 4.5)’da

hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabiti k3 ile karistirma hizlar1 arasinda,
ks=k4(K.H)"

seklinde bir ilsikinin oldugunu kabul ederek Inks; degerlerine kars1 In(K.H) degerleri
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grafik edilmis (Sekil 5.4) ve elde edilen dogrunun egiminden d=0,5908 olarak

bulunmustur. Buna gore,

k3:k4(Rp)—0,8 199 [CA]00,733 1 (IQS) _0’3823(K.H)0’5908

seklinde bir esitlik bulunmustur. Buradaki k4; tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/sivi

orani ve karistirma hizindan bagimsizdir.

Cizelge 5.4. Degisik Karistirma Hizlar1 I¢in k, ks, Ink; ve In(K.H) Degerleri

Kanstirma _ a b c
Hizi (rad/s) In(K.H) k ks=k/(Rp) “[CA]"(K/S) Ink; d
41,8667 3,7345  0,0835 10,4324 -0,8385
0,5908

62,8 4,1400 0,1273 0,6598 -0,4158 ’
83,7333 4,4276  0,1230 0,6370 -0,4509

0,00

3,p0 3,80 4,00 4,20 4,40 4,60

-0,20
m—0,40 ]
Y
=

-0,60

-0,80

-1,00

In(K.H)

Sekil 5.4. Ink;’lin In(K.H)’a kars1 degisim grafigi

5.3.5. Reaksiyon Sicakligina Bagimhhk

Doniisiim hizi {izerine reaksiyon sicakligmin etkisi incelenirken 298, 303, 313,

323 K’lik sicskliklsri ile yapilan deneylere ait sonucglardan hizlari ile yapilan deneylere

ait sonuglardan (Cizelge 4.4) yaralanilarak —In(1-X) degerleri t’ye kars1 grafik edilmistir
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(Sekil 4.6). (Sekil 4.6)’daki dogrularin egiminden herbir reaksiyon sicakligi icin
goriiniir hiz sabitleri (k) (Cizelge 4.4)’da hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabiti k4 ile

reaksiyon sicaklig1 arasindaki degisimi veren Arrhenius denklemi,
ki=ko.e ERT

seklinde bir ilsikinin oldugunu kabul ederek Inks’e degerlerine kars1 1/T degerleri grafik
edilmis (Sekil 5.5) ve elde edilen dogrunun egiminden Aktivasyon enerjisi ve Arrhenius
sabiti ise olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore incelenen parametrelerin etkisini
gosteren a, b, ¢, d, E ve ko degerlerinin yerine konulmasiyla, colamenit cevherinin

formik asit ¢ozeltilerindeki doniisiimii temsil eden hiz ifadesi,
In(1-X)=[(Rp) "% [Ca]o" "33 (K/S) 0323(K H)*508¢ 50780
seklinde bir matemetiksel model elde edilmistir.

Cizelge 5.5. Degisik Reaksiyon Sicakliklari I¢in k, k4, Inky, T ve 1/T Degerleri

T(’K) 1/T.10° k  k=K/(Rp)[Csl"(K/S)(K.H)! Ink, -E/R

298 3,3557  0,0835 3,9270 1,3679
303 3,3003  0,1298 6,1102 1,8100 -5,0780
313 3,1949  0,2603 12,2498 2,5055
323 3,0960  0,3050 14,3547 2,6641

3,00
2,50
2,00

Ink4

1,50
1,00
0,50 A

0,00
3,05 3,10 3,15 3,20 1/T3,25 3,30 3,35 3,40

Sekil 5.5. Inks’lin  1/T e kars1 degisim grafigi
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5.4. Sonug¢

Bu ¢ahigmada tane boyutu, katy/sivi oranin kiiglilmesi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakligmm artmastyla ¢oziinme hiznm arttigl, karistrma hizinin ise ¢oziinme hizimi fazla
degistirmedigi bulundu. Ortak parametrelerin sabit tutuldugu biitlin deneylerde en 1yi ¢oziinmenin
yiizde yiize ¢ok yakin olan 2M’ lik asit konsantrasyonuyla gerceklestigi bulundu.

Bu calismada kinetik veriler, grafiksel ve istatistiki metotlar kullamilarak analiz edildi.
Grafiksel ve istatistiki metotlarla akiskan-kat1 heterojen reaksiyon modelleri (Levenspiel, 1972;
Wen, 1968) kullanilarak deneysel sonuglar analiz edildiginde, heterojen kinetik modellerinin
hi¢birine uygun olmadigi, ancak homojen modeller kullanilarak analiz edildigi zaman reaksiyon
hizinin birinci mertebeden yalanci homojen kinetigine gore ifade edilebilecegi bulundu. Homojen
modele gore ¢oziinme olayr sonucunda elde edilen deneysel degerler, -In(1-X)’ in t’ ye karsi
cizilen grafiklerin tam bir dogruya ¢ok yakin oldugunu gosterdi. Ayrica tablolardaki ( Cizelge 4.2,
Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 ) r degerlerinin ¢ok 1yi bir matematiksel uyum
gostererek 1 e cok yakin olmasi ¢éziinme olaymin homojen modeline uydugunu gostermektedir.
Heterojen kinetik modellerinden elde edilen r degerlerinin ¢ogunun 0.99° dan daha kiiciik
degerler gostererek kolemanit ile formik asit arasindaki reaksiyonun heterojen kinetik
modellerine uyum saglamadig1 goriildii. Homojen reaksiyon modelinde reaktant sivi, partikiiliin
etrafin1 sararak ve ayn1 anda partikiil boyunca reaksiyona girer. Boylece reaktant sivi katry1

¢Ozmiis olur.

Bandirma borik asit tesislerinde uleksit, kolemanit ile karisik halde siilfiirik asit ile
reaksiyona sokulmakta ve H;BO; (borik asit) tiretiimektedir. Bu esnada énemli miktarda bor
kayiplar1 olmaktadir. Ayn1 zamanda yan {iriin olarak olusan CaSO4.2H,O (jips)’ in hem ticari
degeri bulunmamakta hem de atik madde problemi ortaya ¢ikmaktadr. Bu da 6nemli cevresel
sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Bu calismada ise kolemanit, formik asit ile reaksiyona girerek
H;BO; (borik asit) yaninda yan firiin olarak Ca(COOH), (kalsiyum formiyat) olugmaktadir.
Olusan kalsiyum formiyat gidalarda (E 238) koduyla koruyucu olarak kullamlabilmektedir. Bir
diger adi1 antimikrobiyal maddeler olan koruyucu maddeler tat ve kokuyu korurken, yag ve
benzeri maddelerin acillasmasmi engellerler. En Onemli gorevleri ise besinleri

mikroorganizmalardan (bakteri, viriis, kiif, maya) korumalaridir.
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