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OZET

PANDERMIT MINERAL ININ ASETIK ASIT COZELT ILERINDEKI
COZUNURLE STIRME KINETIGI VE MEKAN iZMASI

CAGLAYAN, Firat
Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Dangmani: Yrd. Dog. Dr. Aycan GUR
Subat 2009, 68 sayfa

Bu calsmada, ©onemli bor minerallerden biri olan pandemnitasetik asit
cozeltilerindeki ¢oziinme kingiive mekanizmasi incelendi.

Cozunme kinefii icin, tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/sikani, reaksiyon
sicaklgl parametre olarak secildi. Deneysel verilerginda pandermitin asetik asit
cOzeltilerindeki ¢coziinme hizinin, azalan taneciibo, azalan kati/sivi orani, artan reaksiyon
sicaklgl ile arttgl ve artan asit konsantrasyonu ile 3 M' ik glere kadar artfii daha
sonraki degimlerde ise dorngiim hizinin artamasinda azalma gdaespit edildi..

Pandermit mineralinin asetik asit ¢cozeltilerindei@dme mekanizmasi incelegalide
¢bzinme hizinin artan asit konsantrasyonu ilelamdgl ve bununda mineralin ytzeyinde
¢cobzinen borik asitin belli bir doygurla ulagtiktan sonra ¢okmesi ve kati ylzeyine asit
diftizlenmesini zorlgtirmasina bgandi.

Asetik asit ¢ozeltilerinde pandermit emalinin ¢c6zinme hizi homojen ve heterojen
kimyasal reaksiyon modellerine goére incelendi. &l ve istatiksel veriler kullanarak
reaksiyon kinefiinin [-In(1-X)] = kt seklinde birinci dereceden yalanci homojen reaksiyon
modeline uydgu belirlendi. C6ztiinme prosesi icin aktivasyon esefl8.496 kj/mol olarak
bulundu ve ¢6ziinme prosesini en iyi ifade eden mode
[-IN(1-X)] = [6.68X1F(Ry) %29 Ca)o 8% KIS) 028783427471 olarak belirlendi.

Anahtar kelimeler: Asetik asit, Cozunme, Kinetik, Mekanizma, Pandéerm



ABSTRACT

DISSOLUTION KINETICS AND MECHANISM OF PANDERMITE Ml NERAL
IN ACETIC ACID SOLUTIONS
CAGLAYAN, Firat
Msc, Chemistry Science
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Aycan GUR
January 2009, 68 pages

In this present study, the dissolution kinetics amethanism of pandermite, which is
one of the most important mineral in boron reseries investigated in acetic acid solutions.

For the dissolution kinetics; the effect of pasridize, acid concentration , solid-to-
liquid ratio and reaction temperature were chosenparameters. In the light of the
experimental data; it was determined that the tisem rate of pandermite in acetic acid
solutions was found to increase with decreasingjgbarsize, decreasing solid-to-liquid ratio,
increasing reaction temperature and increasing@mdentration up to 3 M then the increase
of the dissolution rate decreased a further incireseid concentrations.

In the investigation dissolution mechanism of panmd& mineral in acetic acid
solutions; it was observed that the dissolutiore ratas restricted by increasing acid
concentration. When the acid concentration incréaseertain value boric acid reaches one
saturation value near the solid particle, it foradafficult-soluble solid film layer around the
particle,causes the system to have diffusional agftar, and results in slowing down the
dissolution process.

The dissolution rate of pandermite mineral in @cecid solutions was examined
according to homogeneous and hetereogeneous cheeuttan model. It was determined by
graphical and statistical methods that the readtinetics fitted to model in form of first order
pseudo homogeneous model showed as [-In(1-X)] =ard activation energy for the
dissolution process was found to be 28.496 kj/bé following mathematical model, which
indicates very well the dissolution process, waal#shed,;

[-In(l-X)] — [6.68X1§(Rp)—O,2933(CA)00.3892tK/S)—O.287863427.47/'I:t]

Key words: Asetic acid, Dissolution, Kinetics, MechanismnBarmite.
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1. GIRIS

1. 1. Bor ve Bor Mineralleri

Periyodik sistemin Gclnci grubunun ilk sirasindéuban ve B simgesi ile gosterilen
bor, Ill A grubunda yer alan, atom numaras! 5, a@mlig 10.81, ygunlugu 2.84 g/cr,
ergime noktasi 2308C ve kaynama noktasi 255Q olan ve metalle ametal arasi yari iletken
Ozelliklere sahip bir elementtir. Grubunun metamayan tek elementi olan borun, kitle
numaralari 10 (%19.78) ve 11 (%80.22) olan ikiakarizotopu mevcuttur (Ediz ve Ozday,
2001). Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimodimak Uzere, ¢gtli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢oksgianis olan kristalin polimorflaridir. Alfa
rombohedral striktir 1208’ nin Gzerinde bozulur ve 1500C’ de beta rombohedral form
bor ergime noktasinin Gzerinde I1sitma ve krisgtfime islemleri sonrasi yine beta rombohedral
forma donigur (Anonim, 2002). Bor cevheri ilk bafta beyaz bir kayaeklinde olup, ¢ok sert ve
Istlya dayanikli, dgada tuz bilgikleri seklinde bulunmaktadir. Bor elementinin amorf bie to
halindeki rengi koyu kahverengi olup, ¢cok gevreknvenoklinik kristal halinin rengi ise sarimsi
kahverengidir. EImastan sonra en sert elementtzkB, 1995).

Bor bilesikleri binlerce yildir bilinmesine ganen elementer borun (1808 yilinda Gay
— Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tatafinbor oksidin potasyum ile isitilimasiyla
elde edilmgtir. Daha saf bor, ancak bromit ve klorit formlanrtantalyum flamenti vasitasiyla
hidrojenle reaksiyona sokulmasi sonucu elde ediletkk Temel hal elektron konfiglirasyonu
1s252p* “dir. ilk tic iyonlama enerjisi 800.6 kj/mol, 2427.1 kj/mol, 3659.7nkpl olup Il A
grubunun dier elementlerinin iyonkama enerjilerinden buyikturler (Greenwood, 1975; Game
1981).Yerkabgu'nun girlik olarak yaklaik % 0,001’ ni bor elementi ofturmaktadir (Bower,
1978). Bor elementinin yerkapundaki genel daliminin ¢cok az olguna kagin, belli
ortamlardaki bor konsantrasyonlarinin ¢cok fazlandeki artsi, ekonomik bor yataklarinin
olusumunu sonugclar (Helvacli, 2004). gamla magmatik metamorfik kayaclarda bor, borosilikat
tortul kayaclarda ise daha ¢ok boratlar halindesbut. D@ada bor iceren iki yuziskn mineral
vardir. Bunlarin ¢gu nadir olarak bulunur ve ticari 6nemleri yokturcdri Gnemi olanlarin ggu
borun oksijenli ve toprak alkalileri ile bileridir (Anonim, 1980).

Boratlar 6ncelikle bor mineralleri ve borca zengdl sularindan farkli madencilik ve

mineral proses teknolojileri ile Uretilir. Her nedar 150 ye yakin bor minerali tanimlagmi



olsada, ticari Gnemi olan bor mineralleri boraxlekaoanit, pandermit, kernit olarak siralanabilir
(Harben ve Dickson, 1985).

Cizelge. 1. 1. 1DPT (Bor Tuzlari —Trona — Kaya Tuzu —Sodyum Si#f8transiyum) cajma
grubu raporu cilt II.

Mineral Formdali %B 03 Bulundugu Yer

Boraks (tinkal) NgB,0;10H,0 36,6 Kirka, Emet, Bigadi¢, ABD
Kernit (Razorit) NaB,O; H,O 51 Kirka, ABD, Arjantin

Uleksit NaCaB; Oy 8H,0 43 Bigadic; Kirka, Emet , Arjantin
Kolemanit CaBsz0,,5H,0 50,8 Emet, Bigadic, Kuctkler, ABD
Propertit NaCaB 509 5H,0 49,6 Kestelek, Emet, ABD
Pandermit(Priseit) CaB1 O 197H20 49,8 Sultancayir, Bigadic

Borasit Mg B7O,:Cl 62,2 Almanya

Szaybolit MgBQ (OH) 41,4 Rusya

Hidroborasit CaMgB@6H,0 50,5 Emet

ULEKSIT KOLEMANIT KOLEMANIT BORAKS
Kirka-Eskisehir M. Kemalpga-Bursa M. Kemalpga-Bursa Kirka-Eskiehir
Sekil 1. 1. 1.Tarkiyedeki en 6nemli bor bigglerinin resimleri (Energate Populer Enerji DeigBay1 1 Mart 2002

Sekil 1. 1. 2. Borun kristal yapisi.



Elementel borSekil.1.1.2.” de goruldgi gibi hexagonal kristal yapiya sahiptir. Kristal
bor onemli 6lgude hafiftir, serttir, cizilmeye kamukavemetlidir ve i1siya kgirkararlidir. Oda
sicaklginda zayif elektrik iletkengine sahip bor, yiksek sicakliklarda iyi bir iletklem Kristal
bor ayni zamanda kimyasal olarak inerttir. Bor bidorik ve hidroflorik asitler ile

kaynatildginda bozulmaz. Sadece c¢ok incgifiilmis bor , konsantre nitrat asidi ile yava
oksitlenir (Baykal, 2003).

1. 2. Bor Madenciliginin Tarihcesi

Eski kaynaklarda boraksin MO. 2000 civarinda BehilMisirlilar ve Cinler tarafindan
kullanildig yer almakta ise de bunun kanitlari bulugnaezildir. Bu karsiklik, Misirlilarin
mumyalamada kullandiklari, bu giin trona olarak radilalan, sodyum karbonata verdikleri isim
olan natron'un, Arap mineral siniflandirmasinda asr olarak adlandirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Anadolu’da bor rezervleri; Bask iline b&li Susurluk yakinlarindaki
Aziziye’de Compaigne Industrielle Des Mazures isifflansizsirketin kurulmasi ve kalsiyum
borat olan pandermitiletiimesi ile balar.

1887 yilinda Londra’ da kurulan The Borax Compaitketi Des Mazuressirketinin
¢ogunluk hisselerini satin alarak Turk pandermit im&ti kontrol altina alir. Ayni donemde
ABD’ de Borax Smith olarak anilan Francis Mariomigh borax uretimi ile ilgilenmekte ve
Uretimin % 85’ ini elinde tutmaktadir. 1880’ li Iiarda Calico dalari bélgesinde kalsiyum borat
yataklari bulunmg ve kolemanit ismi verilmgtir. F.M. Smith Borax Consolidated Limited
(BCL) sirketini kurarak 1900’lu yillarin banda dinya bor Uretiminin neredeyse tamamini
kontrol etmeye b@amigtir.

1935’ li yillarda Etibank ve Maden Teknik Arama HEtisst kurularak, 1947’li yillarda
ise Bigadi¢c, Emet ve Kestelek bolgelerinde yeniereler bulunaraksietimeye balanmstir
(Travis ve Coks, 1984).1960 yilinda Kirka'da sodylnoratlarin kefi ile Anadolu’da bor
madencilgi gelismeye balamis ve Turkiye yillar boyunca Avrupa’daki borik asiteficilerine
kolemanit sglamistir. Bundan dolayr Turkiye bugin dinyanin en buyddrat uGreticisi
konumundadir (Sprague, 1992).



1. 3. Balica Bor Mineralleri

Bor mineralleri, bilgimlerindeki kristal suyunun ve sodyum, kalsiyum,gnazyum gibi
elementlerin miktarina goére isimlendirilirler. Bgok daggal bor mineralinin kristal sisteminin
halen tayin edilememi olmasi nedeniyle sistematik bir minerolojik shamidirma
yapilamamgtir. Minerallerin igindeki kristal suyu, hidroksi¥e halojen miktarina goére bir

siniflandirma;

» Kristal suyu olmayan bor mineralleri

Kristal sulu bor m

ineralleri

>
» Hidroksit veya halojenli bor mineralleri
>

Karisik bor minerallerseklinde yapilabilir.

Cizelge. 1. 3. 1Bor minerallerinin siniflandiriimasi (Turkiye SinKalkinma Bankasi 8. Bor ve Bor

Bilesikleri)

Kristal Suyu Olmayan
Bor Mineralleri

Kristal Sulu
Bor Mineralleri

Hidroksit veya
Halojenli Bor

Kari sik bor mineralleri

Mineralleri

Ludvigit Pinnoyit Hambergit Lineburgit
(Mg,F€’),Fe'BO; Mg(BO,)».3H,0  BeyOH)BO, Mg3B2(OH)s(PQy) 2.6H,0
Paygeit Kernit Tepleit Kahnit
(F€Mg) Fe’BOs Na,B,0,.4H,0 Na,B,0,.2NaCl.4HO  CaB(OH)(AsO,)
Kotoyit Tinkalkonit Bandilit Sulfoborit
Mg 3 (BO3) 2 Na,B,07.2H,0 Cu BQO4CUC|24H20 MgeH4(BO3)4(SO4)27H20
Jeremejevit Kolemanit Borasit Seamanit
AlBO3 CaBgO11.5H,0 Mg 3 B7013C| Mn3(PO4)(803)3H20

Varvikit Uleksit Hilgardit Aserit

(Mg,Fe)ng(BO4)2 Na CaB0O4.8H,0 C%(Beo 11)3 C|44H 0 Mgz B,O 9).H20
Nordenski6ldin Probertit Parahilgardit Vansenit
Casn(BQ) , Na CaBOg.5H,0  CagBeO11); Cls.d4H0 (Fe,Mg), FeBG;




a. 3. 1. Boraks (Tinkal) N&0O.2B,03.10H,0O

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak buturAncak icindeki bazi maddeler
nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bullinaBertlizi 2-2.5, 6zgul @irhg 1.7 g/eni ve
B20s igerigi % 36.5’ dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikiakalkonite dongebilir. Kille
arakatkili tinkalkonit ve pandermit ile birlikte lunur. Ulkemizde Eskehir-Kirka yataklarindan
Uretilmektedir.

Sekil 1. 3. 1. 1.Boraks (Tinkal) Ng0.2B,03.10H,0 (Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan aligtmi).

a. 3. 2. Kernit (Razorit) Na,B407.4H,0

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasgne seklinde kiime kristaller halinde bulunur.
Sertligi 3, 6zgill @irhig 1.95 g/cm ve BOs icerigi % 51’ dir. S@uk suda az ¢oziniir. Kirka'da

Na-borat kitlesinin alt kisimlarindadir. Dinya’ida Arjantin ve ABD’ de bulunur.



Sekil 1. 3. 2. 1.Kernit (Razorit) NaB40,.4H,0 ( Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan aligtmi).

1. 3. 3. Pandermit CaB10010.7H,0O

Beyaz renkte olup kiregtaa benzer. Yumrular ve dizenli olmayargiglar halinde
bulunur. Kalsiyum borat hidrati olup segili3-3.5 ve ygunlugu 2.42 olarak bilinir. TUrkiye'de
Sultancayiri ve Bigadic¢ yataklarinda gozlenmektd®li©s icerigi % 49.8’ dir. Sicak su kayga
neticesinde olgtugu disinulmektedir.

Sekil 1. 3. 3. 1.Pandermit CaB;¢015.7H,O (Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan aligtmi).



1. 3. 4. Kolemanit Ca;BgO11.5H,0O

Monoklinik sistemde kristallenen kolemanit btalsiyum borat hidratidir. Prizmatik
kristaller halinde veya masif agregatlar halindéubur. Sertlgi 4-4.5, 6zgul girhg 2.42’ dir.
Parlaklgl camsidir. Sicak klor asidinde erir ve borik aditsturur. Turkiye’de en fazla bulunan
bor mineralidir. Turkiye’de Emet, Bigadi¢, Kestelghtaklarinda, diinyada ABD’ de bulunur.
Pandermit, tzerine meteorik sularin etkisiyle bogpuayrgsmis ve kolemanit olgmustur. B203
icerigi % 50.8'dir.

Sekil 1. 3. 4. 1.Kolemanit CaB¢O,;.5H,0 (Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan aligtim).

a. 3. 5. Probertit NaCaB;04.5H,0

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerdemlginsal ve lifsisekilli kristaller seklinde bulunur.
Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasindagdgr. B,Os icerigi % 49.6 olarak bilinir. Probertit
daha ¢ok kernit yataklarinda kolemanit ve pandeilmiberaber bulunur.
Kristal olarak nadir bulunur. Camsi parlaklikta plsaydamdir. Serfli 3.5 ve ygunlugu 2.14
olarak bilinir.



1. 3. 6. Hidroborasit CaMgBsO11.6H,0

Kalsiyum magnezyum borat hidrati olan hidrobordsitemanit yataklarinda yan mineral
olarak bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. Kristaistemi monoklinik olup kristal veya kompakt
kutle halinde bulunur. Sergfi 2-3 arasi, ygunlugu 2.16 olupB,Os icerigi % 50.5 olarak
bilinmektedir (Anonim, 2002).

Sekil 1. 3. 5. 1. Hidroborasit CaMgBO,;.6H,O (Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan allsnm).

1. 4. Bor Yataklari ve Rezervler

Dunyada bilinen bor ana yataklari iGin cok jenetik siniflandirma 6ne surGlghiir.
Borat yataklarinin dica tc bélge ile ilgili oldgu distintlmektedir.
1
2
3

A ve B tiriindeki yataklar ekonomik bakan en ©énemli yataklardir. Ogis,

Derinlik kayalar ile ilgili yataklar

Volkanik etkinliklerle ilgili yataklar

Denizel tortullarla ilgili yataklar

Sovyetler Birlginde A tipi yataklar, Turkiye ve ABD de B tipi ydiar 6nem taamaktadirlar.
Tarkiye’'deki tum bor yataklar volkanik etkinlikleriliskili oldugundan B tipinde toplanirlar.

Volkanik etkinliklerle iliskili olan B tipindeki yataklar igin daha ayrintilbir
siniflandirma isgu sekilde yapilmgtir;



<

Sondajla veya dgal olarak cikarilan, sassolit tUreten buhar damai(aalya,
Tuscony)

Termal kaynak eriyikleri (Japonya, ABD, Kalifornjya

Termal kaynak yataklar1 (Arjantin, Jujuy; ABD, Che)

Camur akintisi (Arjantin, Jujuy)

Col golu (ABD, Searles golu)

Yuzeyde veya ylizeye yakin playe (Nevada, ABD; B@aiweru)

AN N N N N

Gomulm, bakalasmis veya az yada hi¢c @esim gecirmeyen eski playalar
(Salta, Arjantin)

AN

Gomulmis, baskalasmis veya az yada orta derecedeigien gosteren eski playe
veye g0l yataklari (Emet, Kirka, Bigadi¢, Kestel@Kirkiye; Kaliforniya, ABD;
Salta, Arjantin)

Volkanik etkinliklerle iligkisi olan denizel bor yataklari hicbir yerde goézteemitir. Bor
minerallerinin bilgimsel ve yapisal 6zellikleri yataktan ygsgaonemli farkliliklar gosterir. Buna
karsin bor mineralleri genellikle Ca, Ca-Na, Na, Mg, 8e boratlar olarak gorulir. Denizel
olmayan bir cok ekonomik bor yataklarinin ana deitderi Ca ve Na boratlardir (Aristarain ve
Hurlbut, 1972). Turkiye bor yataklari, diinyanin lgilyik ve en yutksek tenorlii (sirasiyla %
30.29 ve 25 BOs3) kolemenit, pandermit ve boraks (tinkal) yataklalup, diinya ihtiyacini 500
yil tek baina kasilayacak boyuttadir. Turkiye’ deki bor yataklari adeacilik yoninden kolay
cikarilabilir 6zellikte olup dinya ham bor gereksimin % 95 i Turkiye tarafindan
sgzlanmaktadir (Anonim, 2004).

Turkiye'deki bor yataklarimi Bati Anadolu'nun BurdBalikesir, Kiitahya ve Esjehir il
sinirlart icinde Ust tersiyer katmanlar arasindar walir Sekil.1.4.1). Borat yataklarinin
bulundigu alanlar Eosen derin denizini izleyen Miosen vdag@en deniz cekilmelerinin
sonucunda gelen gol bolgeleridir. Brinkmann’a (1971) gore oldakiénemli olan Bati Anadolu
iklimi Ust Miosende 6nemli dgsmeler gostermsi ve bugin izlerini kébmur yataklari olarak
gozledpimiz ormanlik ve batakliklar steplere d@niistir. iklimin kuraklgsmasi, denizel
alanlarin golsel bolgelere dggiimine ilave olarak volkanizmanin &mluk kazanmasi, borat

yataklarinin gefiimi icin gerekli ortami hazirlangtir.
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Sekil. 1. 4. 1. Bati Anadolu borat yataklarinin giami (Ozpeker'den, 1969).

Borun ekonomik olarak kabul edilebileceinkantrasyona wagl sayili miktarda alan
vardir Bor, dgada ortalama olarak karasal sularda 0.1 ppm, yegkadola 3 ppm ve deniz

suyunda 4.6 ppm oranlarinda bulunan ender bir elemgHelvaci, 2004).
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Sekil. 1. 4. 2. Dunya borat yataklarinin gdimi (Helvaci’dan, 2004)

Cizelge. 1. 4. 2Ulkemizdeki bor mineralleri ve rezervleri (Eti Hiihg AS)

Cevherrezervi B,O; tendri B,Ozicerikli

ilfilge Bor mineralleri (1000tor) % rezer{1000 tor)

BalikesivBigadig Eloeligiq;amt 1.029.722 35 360.403

Kolemanit
Kutahya Uleksit
Meyerhofferit
Probertit
Tunelit
Hidroborasit
Eskisehir/kirka Tinkal

Uleksit

Kolemanit

Kernit
Bursdkestelek Kolemanit

Probertit

Meyerhofferit 8.142 35 2.850

Hidroborasit

Uleksit

Toplam 2.443.142 803.247

886.743 35 310.360
Emet

518535 25 129.634
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Cizelge. 1. 4. 3Diinya bor rezervi ve llkelerin rezerv dmri (EtiléHog AS)

GORUNUR GORUNUR TOPLAM
. ! TOPLAM REZERV !
ULKE EKONOM IK 2 - EKONOM iK REZERV
(GOR. +MUH. +MUM. ) ELER
REZERV REZERV OMRU
OMRU(YIL) (YIL)
BIN TON B,O;
TURKIYE 375. 000 644. 000 240 412
ABD 45. 000 105. 000 33 76
RUSYA 28. 000 140. 000 16 78
CIN 27. 000 36. 000 17 23
SiLi 8. 000 41. 000 5 26
BOLIVYA 4. 000 19. 000 3 12
PERU 4. 000 22. 000 3 14
ARJANTIN 2. 000 9. 000 1 6
SIRBISTAN 3. 000 3. 000 2 2
TOPLAM 496 000 1 019 000 317 652

Tablolardan da gorulegegibi simdiye kadar yapilan arama sonucuna, 998 bazinda
tlkemizin toplam diinya bor rezervlerindeki pay! 3y 8iinyadaki en buyik tretici durumundaki
US Borax’ In kontroll altindaki bor rezervleriniABD ve Arjantin) payi ise % 11 civarindadir.
Bu veriler Turkiye’ nin dinyanin en blyuk bor kakiteina sahip oldgunu acikca
gostermektedir. ABD ve Turkiye diinyanin en biyukh&r bilesikleri treticisidir. Bu iki Glkenin
toplami, diinya bor rezervlerinin yakia % 90’ nini olgturur (Harben, 1995).

1. 5. Bor Urtinleri ve Kullanim Alanlari
Bor dgzada asla serbest halde bulunmaz fak@tsdeez birsekilde, dger elementlerin

oksitleri ile birlssiminden BOs; olarak olgur. Endustrinin ¢gtli dallarinda kullanilan bor

bilesimleri, bor iceren cevherlerden uretilir (Kemp, 895Farkli kullanim alanlari ve yararlari
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bulunan bor minerali, uyga@in ilk zamanlarindan itibaren bilinmektedir. Altvme gimi
kuyumculari tarafindan ayanhgi artirdgi icin; seramikgiler tarafindan ise sirlamginde
kullaniimistir. Ayrica mikrop oOldirme Ozeflinden dolayr Misirlilar tarafindan yine tedavi
amach ve mumyalamaslerinde; Eski Yunanlilar tarafindan ise temizlik odasi olarak
kullanildigi tahmin edilmektedir

Bor mineralinin kullanim alanlarina dair ilk yazrnetine ancak, 762 senesinde Arap
yerlesimleri cevresinde rastlaniyor. Bu tarinten kisa Bbiire sonra Cin’e; sonrasinda da
Avrupa’ya, kimyaya ilgkin Arapca dilinde yazilan kaynaklarin cevriimesinacu 12. ve 13.
ylzyilda tginmistir. 15. yizyila gelindiinde, boraks ticareti Venediklilerin eline gegmie 200
yil kadar onlar tarafindan devam ettirigtm. 17. ylzyilda Hollandalilar ticareti Ustlergni
islenmesi konusunda da oldukc¢a fazla bir bilgi bmkie sahip olmglardir. 1900’1l yillara
gelindiginde italya’da kgfedilen daal borik asit, Avrupa pazarinin ihtiyacini biyiikaoda
karsilamistir. Bu tarihlerden sonra dinyaninsite yerlerinde borat yataklari kéedilmistir
(Serpek, 2003).

Endustride ¢cok yaygin ve coksti kullanim alanlarina sahip bor bié&lerinin 6nemi ve
kullanim alanlari gin gectikce artmaktadir. GUnudiZ00’den fazla urtinde vazgecilmez bir
element olarak kullaniimaktadir. Kullanim alanlarguinlik hayatimizin hemen her yerinde
gormek mumkindar. Bor camlarda, motoghginda ve celik jantlarda, araba boyalarinin igine
katilarak parlaklii ve kolay cizilmemeyi s#iyor. Lastiklerin icindeki celik teller borla
guclendiriliyor, bilgisayarlardan wolkmenlere kadalgi akisini kesintisiz sglayan ince optik
liflerde bor olmadan ggam olmuyor, tarim ilaclarinda ve gubrelerde, grdahamur gi yapilan
kaliplarda da bor kullantliyolAnonim, 2000). Boratlarin, cam, seramik, deterjan iceren
endustrilerde cok géli uygulama alanlari mevcuttur. Yine boratlar gék gerilime dayanikl
cam elyafl imalinde kullanilir. Ayrica bor optikroaborcam, ve evsel pyrex gibi 6zel camlarda
dayanimi arttirmada, 1s1 yalitiminda kullaniimaktaB stk termal genileme seviyesi vermesi
acisindan o©onemlidir. Bor biileri yakma yuzeyi ile oksijenin temasini enge#esk,
alevlenebilirligi geciktirme 6zellgine sahip oldgundan dolayi, tekstilde alev geciktirici olarak
kullanilir. Sodyum boratlar ve borik asit keredtghta parcalari, kat ve pamuk Utretimi gibi

seliloz maddelerde kullaniligéner ve ark., 2000).

Borun cam sanayi ve gkr endustrilerdeki kullanimina gkin bazi bilgiler aagida

Ozetlenmgtir.
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1. 5. 1. Cam sanayi

Pencere camgjse cami gibi sanayilerde ender hallerde kullanilan bzel camlarda ise
borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafineluBusuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dgal haliyle kullaniimaktadir. Cok 6zel durumlardagsyum pentaborat
ve bor oksitler kullaniimaktadir. Bor, ergignhaldeki cam ara mamuliine katgdida onun
viskozitesini arttirip, ylzey seini ve dayaniklilgini yikselttginden i1siya kau izolasyonunun
gerekli goruldigl cam mamullerine katilmaktadir. ABD' de kullanilaor oksitin % 9' u,
B.Avrupa'da % 31'i cam gibi sanayilerde gercgkiektedir.

Cam elyafi, borosilikat camlar gibi cam tuketimitégorileri arasinda termal, kimyasal
ve mekanik ozellikleri agisindan dnemli farkhliksz konusudur. Bor oksit camlarda yuksek
kimyasal dayanim, diik termal genlgne ve dguk elektriksel 6zgul iletkenge sahiptir (Cook,
2000).Yalitim tipi cam elyafinda bor oksit orani®we % 5 arasinda olup, borosilikat, e-cam
yada tekstil tipi cam elyafinda ise bor oksit orém6 ve % 10 arasindadir (Carr, 2000).

Cam Elyafi : Kullanilan bor oksidin ABD' de % 24'B.Avrupa’ da % 14' G yalitici cam
elyafina harcanmaktadir. Ergigntama % 7 borik oksit verecegkkilde boraks pentahidrat veya
Uleksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine glaolarak sulu veya susuz tipleri kullaniimaktazba
hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Aanan yaliticillik derecesine gore sitie
spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7 gibi. Rdbyt veya stinger halinde imal edilmektedir.
Optik cam elyafi, gik fotonlarinin etkin bigimde transferini @gamaktadir.ingiliz Felecon'un
Urettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayti 27 knzaga tgiyabilmektedir. Bu lifler % 6
borik asit ihtiva etmektedir. Phillips' in Holland#aki fabrikasinda bu lifler Gretilmektedir.

Hafifli gi, fiyatinin diuklugl, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dailig
nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf , lastik vegitta yer edinmi olan cam elyaf, kullanilg
malzemelere sertlik ve dayaniklik kazandirmakta8dylece sertlgnis plastikler otomotiv,
ucak sanayilerinde, celik ve gdir metalleri ikame etmeye $amistir. Ayrica spor
malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri vkul)aniimaktadir. Yapiimakta olan gtamalar
yeni kullanim alanlarinin da olagal gostermektedir.

Borosilikat camlar: Camin i1siya dayanmasini, camlatn sirasinda ¢cabuk ergimesini ve
devitrifikasyonun 6nlenmesini gayan bor;yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de
arttirmaktadir. Bor, cami asite ve cizilmeye skdtorur. Cam eginin % 0.5 ile % 0.23' U bor
oksitten olgmaktadir. Orngin Pyrex' de % 13.5 s vardir. Genellikle cama boraks,

kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilaveilreéktedir. Otolar, firinlar, camnsa
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makinalari, canak/comlek vb. de bu tir camlar teealilmektedir. ABD' de bu tir cam Ureten

100' e yakin firma vardir.

1. 5. 2. Seramik sanayi

Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-3Bosik oksit olup, sulu boraks tercih
edilir. Emayelerin vizkozitesini ve dolguglaa isisini azaltan borik asit % 20 ye kadar
kullanilabilmektedir. Bazi hallerde borik oksitygesusuz boraks da kullanilir. Metalle kaplanan
emaye onun paslanmasini onler ve gosting guzellik katar. Celik, aluminyum, bakir, alue
gumis emaye ile kaplanabilir. Emaye asite skadayanikhlgi arttirir. Mutfak aletlerinin ¢gu
emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi tecljizat tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. 1981
yilinda Ingiltere'nin seramik sir endustrisinin yillik bortiketimi 4.000 ton civarindaydi.

seramgi cizilmeye kasi dayanikl kilan bor % 3-4 kolemanit halinde gal&atilir.

1. 5. 3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Deterjan ve sabunlarda mikrop oldurtci (jermisé)su yumsatici etkisi nedeniyle % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirngak toz deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir. Cama yilkamada kullanilan deterjanlara katilan sodypgrborat aktif
bir oksijen kaynal oldugundan etkili bir garticidir. Perboratlarin ¢cama yikamada klorlu
temizleyicilerin yerini almasi sicak veyagstk su kullanimina gudir. Clnku perboratlar ancak

55°C' nin Ustlnde aktif hale gecerler (Anonim, 2002).

1. 5. 4. Yanmayi Onleyici (geciktirici) maddeler vahsap endustrisi

Boratlar ve borik asit selllozik maddelere,satd&agi dayaniklilik sglarlar. Tutyma
sicaklgina gelmeden seliilozdaki su molekullerini uzsgtktalar ve olgan kémurin ydzeyini
kaplayarak daha ileri bir yanmayi engellétese dayanikli madde olarak seltlozik yalitim
maddelerinin kullanimi borik asit artmasina yol agm Avustralya ve ABD' de bu daldaki
tuketim oldukca hizh bir agigostermgtir. Ancak son zamanlarda borik asit tiketiminde bi

azalma oldgu gozlenmektedir.
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Plastiklerde bor bilgkleri yanmayi 0©nleyici olarak giderek artan oradka
kullaniimaktadir. Bu amag icin kullanilan bor Bilderinin bainda c¢inko borat, baryum
metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir.

Boraks, borik asit ve disodyum oktaborat tetrahidyidi bor tirevleri akap koruma
endustrisi’ nde bgarili bir sekilde kullaniimaktadir. Bu maddeler fungisid, ikgit ve yangin
geciktirici Ozelliklere sahip olup g#li konsantrasyonlarda suda c¢ozinen eriyikleriirde
kullaniimaktadir. Ayrica, insanlar ve hayvanlamnigehirli olmayan, kokusuz, renksiz emprenye
maddeleridir. Borlu emprenye maddelefaa malzemeye daldirma, batirma, firca ile sirme,
puskirtme ya da vakum-basingh yontemlerle tatlwkneektedir (Anonim, 2004). % 30' luk
sodyum oktaborat c¢o6zeltisi ile muamele gogmidhta malzeme yayayava kurutulursa
bozunmadan ve killenmeden uzun stre kullanilaibykal, 2003).

1. 5. 5. Tarim ve bor

Bitki ortisunin gelimesini artirmak veya Onlemek maksadiyla bor mitenal
kullaniimaktadir.Bor desisken olcllerde, bir¢cok bitkinin temel besin maddasiBor eksikligi
gorulen bitkiler arasindgumru kokli bitkiler, seker pancari, kaba yoncalar, meyvagari,
Uzum, zeytin, kahve, tutin ve pamuk sayilimaktaBu.gibi hallerde susuz boraks ve boraks
pentahidrat iceren kark bir gubre kullaniimaktadir. Bu da, suda c¢ok eriyebilmdyum
pentaboratveya disodyum oktaboratin mahsuliin Uzerine puskiiesi ile uygulanmaktadir.
Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi hilklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya togra

sterillestiriimesi gereken durumlarda da kullaniimaktadir.

1. 5. 6. Metalurji ve bor

Yuksek sicakliklarda duzgin, yakan, koruyucu ve temiz, capaksiz bir sivi
olusturmalarindan dolayi boratlar demigidmetal sanayiinde koruyucu bir ctruf glurucu ve
ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullaniimaktadBor bilesikleri, elektrolit kaplama
sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edktadir. Borik asitnikel kaplamada, fluoboratlar
ve fluoborik asitler ise; kalay kgun, bakir, nikel gibi demir gh metaller icin elektrolit olarak
kullaniimaktadir.Alaimlarda, 6zellikle c¢efiin sertligini arttirici olarak kullaniimaktadir. Bu
konuda ferrobor oldukga 6nem kazanmaktadir. Cetgtitainde 50 ppm bor ilavesi ¢gin
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sertlatirilebilme niteligini gelistirmektedir. Kanada, Bati Almanya, Japonya ve Ulizel® celik

dretiminde florit yerine kolemanit kullaniimaktadA&nonim, 2002).

1. 5. 7. Otomobil hava yastiklari ve antifiriz

Hava yastiklarinin hememsmesini sglamak amaciylada bor kullaniimaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat tozskam elektronik sensor ile harekete gecirilir.
Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklanmarekete gecirilmesi icin gecen toplam zaman
40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz asbhk ve hidrolik sistemlerde de
kullaniimaktadir (Baykal, 2003).

1. 5. 8. Nukleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karburlee witanbor algimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu celik, ndtron absorbani olaratitexdilmektedir. Yaklgk her bir bor atomu
bir n6étron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerikontrol sistemleri ile sgutma havuzlarinda

ve reaktorlerin alarm ile kapatiimasinda bor kullmaktadir (Topal, 2001).

1. 5. 9. Yakit sektdri ve bor

Millennium Cell firmasinin gegtirdigi, sodyum bor hidrir esaslh bir kimyasal depolama
teknolojisi olup sulu sodyum bor hidrir ¢ozeltisirtescilli bir katalizorle reaksiyona sokularak
hidrojen ve sodyum meta borat glununa dayanmaktadir. Bu sistemle dakikada 800-900 L
hidrojen dretimi mamkin olmakla birlikte, reaksiy@onucu herhangi bir gaz emisyonu so6z
konusu olmamaktadir. Yakit pillerinde kullanilabiki ve iyi bir enerji taiyici olmasi sebebiyle
sodyum bor hidririin, gelegia yakiti olacg! disinulmektedir.

NaBH; + 2 HO - 4 H,+NaBG,

Millennium Cell bazi bor esash Bilderden direkt olarak elektrik elde etme
sistemlerinin patentini alrgtir. Bu islem ise sadece elektro oksidasyona dayanir.

Bor hidrar anyonu icin kimyasal reaksiyon;

BH; + 80H - BO, + 6H,0O + 8¢€
seklinde gercekigr.
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Denklemin ikinci tarafindaki elektronlar ddevreye dgru hareket eder ve elektronik
aletler icin elektrik guict g#ar. Elektrik devresini tamamlamak icin katot, eteklari almalidir.
Hava bir katot olabilir. Katot, bor hidrirden sesb&alan elektronlar igin oksijeni kullanir ve
hava katot oldgunda reaksiyon;

8€ + 4H,0 + 2G, —» 80H
seklindedir. Boylece devre tamamlanir ve bu reakdgoaki kimyasi olgur.
BH;- + 20, - BO, + 2H,0

Sodyum bor hidrir akllerde negatif yukli bor hiditir(BH,) hepsi pozitif yikli

sodyum (N&) atomlari ile dengelenir ve son olaraja@daki reaksiyon gerceki.
NaBH, + 20, - NaBQ, + 2H,0

Bor hidrir yakit pilinin toplam elektrokimyasal tesayonu bor hidrtr aki ile aygekilde
gerceklgir. Bor hidrir yakit pili ve bor hidrir aki arasinddkmel fark; yakit pili elektrik
Uretirken ve bor hidrir aki elektrik depolar.

Bor hidrar yakit icin elektrotta meydana gelen kasgl olaylar;

BH, + BOH - BO; + 6H,O + 8¢ seklinde gercekigr.

Yakitini havadaki oksijenden direktralaalan katodik (hava) elektron reaksiyonu ise;

8€ + 4H,0 + 2Q, - 80H seklinde gercekligr.

Elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢cewirgakit pillerinin, cep telefonlarindan
guc Uretim santrallerine kadar geniygulama alanlari ve farkli turleri vardir. Boyber yakit
pilinde sodyum bor hidraringahikca % 44’ Itk ¢ozeltisi kullanilirsa 1 litre géltiden 5.11 kwh
enerji elde edilebilir ki bu dgr 1 litre benzinden teorik olarak elde edilebileeaerjinin % 56’
sina aittir.

Borun giri derecede patlama/yanicilik 6zglli oldugu ve ekzotermik olan kimyasal
reaksiyonu sonucunda bir gaz emisyonunun olfmadilinmektedir. Bu 6zellikleri gz onine
alinarak, 1950’ li yillardan bu yana borun alterinbir yakit olarak kullanilmasi tGzerine ABD,
eski Sovyetler Birlgi, Almanya, Fransa, Kanada gibi sanaynés Ulkelerde cakmalarin
surdgu bilinmektedir. Saflatirilmis borun, 3/4 oraninda saf oksijenle yakma hicresine
alinarak, pistonun sigiriimasiyla sg@lanan 100 bar basing altinda ekzotermik bir reakay
girmesine ve bunun sonucunda patlayarak pistonaryiliareket ettirmesine dayanmaktadir.

Sistemin girdisi saf bor ve % 99-100 derecesind@ksijendir. Oda sicakiinda yanma,
patlama 06zelfii olmayan bor, oksijenle % oraninda kan haline getirilerek basinca maruz
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kaldiginda patlama ve icten yanmali motorlarda istener ikuvvetini sglamaktadir. Sistemin
calismasi sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon;
B(katl) + 3/4 Q - 1/2 BO3; (camsiAG =590.76 kJ / maleklindedir.

Bor yakiti kullanmanin avantajlagyle siralanabilir;

» Bor yakitl, kolaylikla yanmayan bir yapidadir. Dakyla infilak etme, kivilcimla,
atesle tutusma riski yoktur. Bir kaza aninda patlama meydarimggecektir.

» Ayni agirliktaki hidrojen borun 11 misli hacim kaplar. Aga hidrojenin kalin bir
tank icinde tutulmasi da gerekmektedir. Bor yakitlar yakit tankinda dgl, flement (iplik)
yapisiyla bir makara tUzerinde yer alacaktir. Ucugwlolmadgindan yillarca kullanilsa da
eksilmeyecektir.

» Borun en buylk avantajlarindan biri ¢evre dostu adrdir. Kimyasal reaksiyon
denkleminden de gorllegelizere, yanma sonrasli gaz emisyonu olmamaktadasiih ve
Karabag, 2002).

1. 5. 10. Borun super iletken malzemekewve siper kaygan yuzeylere katkisi

Super iletkenlik, sicakkin belli bir noktanin altina diardlmesi ile tim elektriksel
direncin kaybolmasi anlamina geliyor. Bu belli &kldaise, genel olarak —273 °C olan ‘mutlak
sifir noktasina yakin sicakliklardir. Ortamda lEsrhe digik bir sicaklik elde etmeye cghak,
oldukca pahali malzemeler ve teknoloji kullanmakaenna geliyor. Bu nedenle gtamacilar,
super iletkenleri gorece yuksek sicakliklarda tsstenyonelik cabmalar yapmaktadir. Bunun
anlami, bir malzemeyi super iletken hale getirmgk mutlaka —273 °C’ yi tutturmaya gerek
olmadgidir. Baka bir deysle, bir malzeme (magnezyum diborit gibi) —234 °Q@ diper
iletkenlik sa&layabilir. Gelecekte uretilecek gér malzemeler, daha yiiksek sicakliklarda super
iletkenlik s&layabilir.

Santrallerde Uretilen elektrik, hatlarkghirlerimize tainirken Gzerlerinden gectikleri
malzemelerin elektriksel direncleri yuzinden, olgakuyik bir kaybagramaktadir. Elektriksel
direncin olmamasi, enerji kaybinda olmamasini beraberinde getirmektedir. Bununtalss,
super iletkenlerin bir ger yarari olarak mikro elektroniktesia 1sinin oOnlenildgine
deginilebilinir. Bilgisayarlarimizda kullangamiz entegreler, cipler vs. gibi dizenekler, daima
Isinma problemiyle kar kasiya kalmaktadir. Isinma problemi, bu devrelerdeldwulan

malzemelerin direnclerinin olmamasindan kaynaklatadhr. Siper iletkenlerin bu devrelerin
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yaplimasinda kullaniimasi, artik elektronik cihagtazdaki yanma sorununu ortadan
kaldiracaktir.

Surtinme, bilimin gmaya c¢altigi 6nemli bir problemdir. Borun bu problemin ¢dztrein
dair oynadgl roltn kritik bir yeri bulunmaktadir. Borik asitzélliklerinden yararlanilarak yapilan
ve surtinmeyi neredeyse ortadan kaldiran karbon kbplamasi, ¢6zime dair énemli bir
adimdir. Dguk surtinme katsayisi, ki bu karbon filmde 0.00ki giok digik bir deserdir,
malzemelerin kullanigt ve 6mri acgisindan buyik énenykié etmektedir. Orngin, sanayide
kullanilan makineler icin strtiinme ciddi bir sorundHem enerji kaybina neden olur, hem de
malzemelerin dmrind kisaltir. Ayni durum tabii Kingik hayatta kullan@imiz seyler icin de
gecerli. Bu malzemelerin yuzeylerini karbon filne ikapladgimizda, ki karbon film metal
yuzeylere ¢ok iyi yagmaktadir, hem enerji tasarrufugtamis hem de parcalaringisimini ¢ok
blyuk bir oranda azaltmive dolayisiyla bakim masraflarini ¢cokstlk seviyelere indirngi
oluruz (Serpek, 2003).

1. 5. 11. Borun lityum-bor-fosfat bileiklerindeki dnemi

Lityum elementi iceren metal-bor-fosfatl hilkler, endistri ve teknolojik malzemelerde
onemli bir yere sahiptir. Origén LiFePQ, bilesigi, tekrarsarj edilebilir pillerde kullanilan bir
malzemedirBu bilesigin Gretim maliyetlerinin ucuz olmasi, toksik etkisi bulunmamasi, nem
cekmemesi ve cevre dostu olmasi nedeniyle bu m&am endustriyel ve teknolojik 6nemini
arttirmstir. Ultraviyole (UV) sin kaynaklari yuksek ygunluklu optik disk yapimi, elektronik,
malzeme hazirlama ve medikajlemlerde fazla miktarda talep edilmektedir. Pekk co
uygulamada lazersinlarinin d@rudan dretimi icin uygun frekans ve guc 6zellikherisahip
kaynak bulunmamaktadiistenilen gii¢ ve frekans, lazer demetinin non-linmetik kristalden
geciriimesi ile elde edilmektedir.

Boratlar, kendilerine 06zgu kristal ve elektronik pylari, yuksek oOlctide polarize
olabilmeleri, mukemmelseffaflik ve non-lineer 6zellikleri, iyi mekanik vekimyasal
parametrelere sahip olmalari nedeniyle yeni noeelin optik malzemelerin ki ve
tanimlanmasinda carpici bir aday olarakskarza ¢ikmaktadir. Bu nedenlerle, son zamanlarda
yapilan argtirmalar, boratlarin sentezlenmesi ve karakteriaasyizerinde odaklanstir.

En cok bilinen lityum borat bikgi olan LiB3Os (LBO), 1989'daki ilk kefinden

gunumuize dek non-lineer optik uygulamalarda kuléamien 6nemli kristal haline gelgtir.
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Yuksek bozulmaggi, cok geng geck aralgl ve kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere sahip chs
nedeniyle LBO, kaynak, radar, lazer silahlari yapoarrahi ve haberene gibi alanlarda yaygin
olarak kullaniimaktadir (Anonim, 2004).

Dunya Bor Kullanimi
Sektérel Da gilimi

Diger
28%
Cam

w

Tarim
7%
Deterjan
9%

’42%
l 1
A

Seramik
14%

Sekil 1. 5. 11. 1.Dunya bor kullanimi sektérel gdumi (Eti Holding AS).

Dunya toplam bor tiketiminin % 20" si yalitim caefyafi, % 14" U tekstil cam elyafi, %
8' i borosilikat cam Uretiminde olmak Uzere topl&n42’ si cam sanayinde kullaniimaktadir.
Deterjan sanayi tuketimi toplaminin % 9' u kadar8eramik, tarim ve ger kullanim alanlari

sirasiyla toplamin % 14, % 7 ve % 28 dolayindadir.

50
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5 ,

0

%

cam sanayi deterjan seramik tarm diger
sanayi sanayi

Sekil 1. 5. 11. 2.Turkiye bor kullanimi sektorel gdimi (Eti Holding AS).
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Tarkiye’ de bor kullaniminda sektorel glam yukaridaki grafikte gosterildi gibidir.
Bor madenlerinin rafine bor tretimisgindaki tiketiminin en yiksek olgu metalurji sektérinde
demir-gelik endistrisindeki tretim agtari 6nemli rol oynamaktadir
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Cizelge. 1. 5. 11. 1.Bor elementinin kullanim alanlari ve yerleri ( Notww.maden.org.trinternet
alingtir)

adresinden

KULLANIM ALANI

KULLANIM YERLER i

Askeri & Zirhli Araclar

Cam Sanayi

Elektronik ve Bilgisayar
Sanayi

Enerji Sektoru

Fotografcilik ve Gorls Sis.

ilagc ve Kozmetik Sanayi

iletisim Araclarinda
insaat Sektoriinde

Kagit Sanayi

Kauguk ve Plastik Sanayi

Kimya Sanayi

Koruyucu
Makine Sanayi

Metalrji

Nukleer Sanayi

Otomobil Sanayi

Seramik Sanayi
Spor Malzemeleri

Tarim Sektori

Tekstil Sektori

Tip

Uzay ve Havacilik Sanayi

Zirh plakalar, seramik plakalar, gliesilah namlulari vb.

Borosilikat camlar, laboratuar camlari, ucak camlaorcam, pyrex, izole
cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik liflegise, diger diiz camlar, otomotiv
camlari vb.

Mikro chipler, LCD ekranlari, CD-stirlictleri, akievhalari, bilgisayar
aglarinda; 1siya-ganmaya dayanikh fiber optik kablolar, yari ilethen
vakum tupler, dieletrik malzemeler, elektrik kondatorleri, kapasitorler,
gecikmeli sigortalar, bataryalar , laser yazicetteri vb.

Gune enerjisinin depolanmasi, gingillerinde koruyucu olarak, hic
yakitlari vb.

Kamera, mercek camlari, faaf makineleri, durbunler ve film imalatlari,

Dezenfekte ediciler, antiseptikler sahacunlari, lensoltsyonlari, kolony:
parfiim,sampuan vb.

Cep telefonlari, modemler, televizyonlar vb.

Cimentoya mukavemet artirici ve izolasyon amagirak,

Beyazlatici olarak,

Naylon, plastik malzemeler vb.

Elektrolitik islemler, flotasyon ilaglari, banyo ¢ozeltileri, kisdder, atik
temizleme amacli olaralgetrol boyalari, yanmayan ve erimeyen boy:
tekstil boyalari, yagtiricilar, korozyon Onleyiciler, mirekkep, pasta
cilalar, kibrit, kireclenme 6nleyiciler dezenfektan sivilar, sabun,
deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar mutayza vb.

Ahsap malzemeler,gaclarda koruyucu, boya ve vernik kurutucularinda,
Manyetik cihazlar, zimpara veiadiricilar kompozit malzemeler vb.
Kaplama sanayinde elektrolit olarak, paslanmaz vVesirali celik,
surtinmeye - @nmaya kagi dayanikli malzemeler, kaynak elektrotl
metalurjik flaks, refrakterler, briket malzemeledghimleme, kesicilel
kompozit malzemeler, zimpara vgrairicilar vb.

Reaktor aksamlari, ndtron emiciler, reaktdr kontgoibuklari, nikleel
kazalarda guvenlik amacl ve nikleer atik depolaylarak,

Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamdaglarda ve mete
aksamlarda, I1sI ve ses yalitimglsanak amaciyla, antifrizler vb.

Emaye, sir, fayans, porselen boyalari vb.

Kayak aksamlari, tenis raketleri, balik oltalanlfgopalari vb.
Biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, glbreler,
olduriculer, yabani otlar vb.

Istya dayanikli kumgar, yanmay! gektirici ve 0&nleyici selilozil
malzemeler, izolasyon malzemeleri vb.

Ostreopoz tedavilerinde, psikiyatride, kemik gielinde ve menopoz
tedavisinde, BNTC beyin kanserlerinin tedavisintanyetik rezonans,

bocbkki

Sdrtinmeye-@anmaya ve isitya dayanikli malzemeler, roket yauytdular,
ucaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar vb.
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1. 6. Reaksiyon Kinetgi

1. 6. 1. Akskan-kati reaksiyonlari

Heterojen reaksiyonlarda bir gaz yada siviskdm kati ile temasi sonucu reaksiyon

vererek Urtinlere dogur. Olusan reksiyonlar gagidaki gibi agilanabilir;

A (akigkan) +bB (kat) ———> Algkan aranler (2)
s Kati Griinler (2)
- > Akiskan + kati drtnler 3)

Kati pargaciklarin buyukfu, 2. ve 3. reaksiyonlar tarafindan kati bir Griustrduklari
yada kabuk tgil etmeyen bir kil olarak kalan buyik miktarda salik icerdikleri zaman,
reaksiyon esnasinda gsemeden kalir. Parcaciklarin buyUglii 1. reaksiyonda saf B
kullanildiginda yada kabuk gkil eden bir Griin olgtugunda reaksiyon esnasinda buzalir.

Akiskan - kati reaksiyonlar ¢cok g#i olup, endustriyel alanda buyik bir 6neme séhip
Bunlarin iginden katinin reaksiyon sirasinda bogdéu sezilebilir bir dgismenin olmadil
reaksiyonlagoyle siralanabilir;

. Sulfur cevherinin metal oksit trtinlere oksidasysaaksiyonu ve bu reaksiyona
ornek olarak ginko oksidin eldesi verilebilir

272n§+ 3 Qg — 27ZnQs)+ 2 SQyg

. Atmosferde indirgenme ile oksitlerinden metalleeidesi reaksiyonlari ve bu

reaksiyonlara 6rnek olarak demirin eldesi veriliepil
F@4s)* Ha(g) — 3 Fes) +4 KO

. Kalsiyum siyanad okumu i¢in kalsiyum karbirtn nitrojenasyonu reaksiyme

bu reaksiyona 6rnek olarakagidaki reaksiyon verilebilir;
Cafg + Ny - CaCNys) + Camor
. Metal kaplama gibi, katilarin koruyucu yuzelemi reaksiyonlari

Akiskan-kati reaksiyonlarinin en yaygin ornekleri, katyGkliyguniun dgistigi komar
briketleri, tahta gibi maddelerin karbonlu reaksikaidir. Orngin, asagidaki reaksiyonlarla, bir

miktar hava ile gaz uretilirken,

&)+ Ozg) » COyg)
2@+ Ozg) — 2CQy)
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G) + COyg) » 2CQy)

su buhari ile su gazi eldesi gercgkte
Ceo +HOg - CQg + Hyg

Ce) +2H0g - COyg) +2 Hyg

Kati buyuklginin degistigi diger reaksiyonlar;

1) Elementlerden karbon di stlfrin Gretimiti

(g; +23g) 750—1009°C C&(g)

2) Sodyum amidden sodyum siyanad tretimi
NaNkH+ Cs) 800°C 5, NaCN+Hg
3) Sodyumsiilfit ve silfirden sodyumtiyosulfat Gretimi

NaSOss) +Ss) ——> N#50s )

Akiskan kati reaksiyonlarinin hiz ifadeleri icin, ilkeyen déngim modeli ve reaksiyona

girmemg ¢ekirdek modeli olmak tzere iki model bulunmaktadi

1. 6. 1. 1ilerleyen dénisiim modeli

Bu modelde gaz reaktantin tangoi icine girdgi ve tanecikle tamamen reaksiyon
verdigi, cogunluklada parcagin farkli noktalarinda ve farkl hizlarda olglu distnulebilir.
Bdylece reaksiyona giren kati partikltn icindeesdirbir donigtime (grar.

1. 6. 1. 2. Reaksiyona girmemgicekirdek modeli

Bu modelde reaksiyon once pargaocidi yizeyinde olgur. Sonra reaksiyon katinin

icine dagru hareket eder ve hareket ettikce reaksiyon esdadizilen par¢caggn merkezinde

reaksiyona girmemibir ¢cekirdek varoldgu distinuldr.
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1. 6. 1. 2. 1. Sabit boyutlu kiresel tanecikler igi reaksiyona girmems cekirdek

modeli

Bu modelde reaksiyon badimda gercekia.
1. adim; Katinin yizeyindeki tanecikleri cevreleyer film vasitasiyla gaz halindeki
reaktantin diflzyonu
2. adim; Reaksiyona girmegn¢ekirdesin etrafini ¢cevreleyen kil vasitasiyla reaktantin
diftizyonu ve niftizu
3. adim; Bu reaksiyon yilizeyinde Kkati ile gaz haldeaktantin reaksiyonu
4. adim; Katinin giytzeyindeki kil vasitasiyla gaz haldeki Grinleffiizyonu
5. adim; Akgkanin ana kutlesine donen gaz filmi vasitasiyla galdeki Grdnlerin
diftizyonu
Gaz haldeki trtnlerin olunadgl yada reaksiyonun tek yonli oiglu durumlarda bu
adimlardan 4. ve 5. adimlar reaksiyonaskdirekt olarak diren¢ gostermezler. Reaksiyonun hi
Uzerine direng gosteren adimlar birbirinden fadklip hizi kontrol eden adim en yuksek direnci
gOsteren adimdir.
Bu modelde g tip kontrol bulunmaktadir;
1) Akiskan filminden diftizyon kontrollt
2) Kaul filminden diftizyon kontroll
3) Kimyasal reaksiyon kontrollt
Kiresel tanecikler icin entegre hiz denklemleriada gosterilmytir.
A (akskan) + bB (kat)) —>  Urlnler
Yukaridaki reaksiyonun hiz kontrol basgima belirlemek i¢cin en uygun ydntem
deneysel sonuclara gore Cizelge 1.6.1.2.1.1'delevert/t* deserlerinin t'ye kasl grafik
edilmesidir. Hangi basarpga ait t/t* degerleri ile orijinden gecen en uygun @a elde edilirse,

reaksiyon hizinin bu basamak tarafindan kontrdtlgglisonucuna varilir.
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1. 6. 1. 2. 2. Buzilen tanecik modeli

Saf karbon oksijen ile yanma reaksiyonu verdikgd kibakasi olgmadgl igin
reaksiyona giren partikiller buzulecek ve sonugtgbblacaktir. Bu tir sistemlerde reaksiyon Ug¢
asamada gercekie;

1. adim; reaksiyona giren akanin, akgkan filmi vasitasiyla kati partkulin ytzeyine
diftizyonu

2. adim; reaksiyona giren gakan ve katinin ytizeyde reaksiyonu

3. adim; algkan 0rGnun, katinin yizeyinden ghan filmine gecerek ana kutlesine
diduzyonu. Kul tabakasi olmagndan herhangi bir direng s6z konusgitter.

Uc adimin direnci reaksiyon hizini kontrol edebilie hiz denkleminin kimyasal
reaksiyon kontrollii veya gaz filminden difiizyon kaiti oldugu goraltr.

Kimyasal reaksiyon kontrolli:Bu reaksiyonlarda sabit boyutlu taneciklerde kulkam
hiz ifadeleri gegerlidir.

Gaz filminden difiizyon kontrolli: Bu reaksiyonlarda, partiktl yizeyindeki fil direnci
akiskan ve partikil arasindaki g hiz, partikil buyuklgl, akskan ozellikleri gibi faktorlere
baghdir.

1. 6. 1. 3. Homojen Reaksiyon Modeli

Akskan ve kati arasinda homojen bir reaksiyonun @iddurumlarda, akkan tanediin
icine kolayca nufuz eder ve homojen bir reaksiyaydana gelir ve bu reaksiyonun hizi kontrol
ettigi dustnulir. Homojen reaksiyonlar icin kullanilan hiz néeemleri ile reaksiyon hizi

bulunabilir (Levenspiel, 1999).
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Cizelge. 1. 6. 1. 2. 1. 1Akiskan -kati reaksiyonlari icin entegre hiz denklemler

Hiz Kontrol Xg=11icin
Durum Basamg Entegre Hiz Denklemi Gerekli Sure t/t*
(t)
Akiskan
S PR * PR
Filminden t:LxB t =B Xs
Diftizyon 3bkgCag 30kgCpg
Sabit
Boyutlu
Tanecikler
Kl 2 2
R * R
Filminden t:pB—[l—s(l—xB)2/3+2(1—xBj t _ P87 [1'3§1'
Diftizyon 6bDeCpgq 6bDeCpg  Xp)?+2(1-Xg)]
Kimyasal
pPrR * pPrR
Reaks. t=—2— - a-xg) " t == [1-(1-Xe)"
2 2
PrR * pPrR
t=—B n-a-xg) %3 t =—B—  [1-(1-Xe)™]
Akiskan 2bDeCpq 2bDeCp
Buzulen Filminden KlgUk parcaciklar igin
Kiire Difuizyon
R2/3 . R2/3
t (sabi) =——[1- 1- Xg )2, t (sabi) = —— [1-(1-Xg)¥]
Cag Cag
Biylk parcaciklar icin
Kimyasal 1/3 1/3
R * PrR
Reaks. (=28 n_a-x 23 t =—2——  [1-1-Xe)"]
bksCag bksCagM B

Bu denklemlerde, pg: Kati pargcagiin ortalama ygunlugu, GCa: Akiskanin
konsantrasyonu, gRKati parcagiin yaricapl, X%: Kati reaktantin doriim kesri, b: 1 mol A ile
reaksiyona giren katinin mol sayisi,gMKatinin ortalama molekul galigi, De: Diftizyon
katsayisl, k reaksiyon hiz sabiti, t: zaman;, teaktantin tam dégim icin gerekli sure, k kutle

iletim katsayisidir.
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2. KAYNAK B ILDIRISLERI

Tarkiye’'deki bor yataklari Bati Anadolu’nun BursBalikesir, Kiutahya ve Esjehir il
sinirlari icinde Ust tersiyer katmanlari arasineéa glir. Borat yataklarinin bulungu alanlar
Eosen derin denizini izleyen Miosen ve Oligosenideekilmelerinin sonucunda gghn gol
bdlgeleridir. Bati Anadolu iklimi tGst Miosende Onkrdegismeler gosterngi ve bugin izlerini
komir yataklar olarak gozlegimiz ormanlik ve batakliklar steplere dgniistir. iklimin
kuraklagsmasi, denizel alanlarin golsel bélgelere di@mitne ilave olarak volkanizmanin
yogunluk kazanmasi, borat yataklarinin geti icin gerekli ortami hazirlangtir (Brinkmann
,1971).

Kocakerim ve Kuguk (2004), Sdulfurdioksit ile doylmus sulardaki pandermitin
¢c6zinme optimizasyonu cglmis ve calsmaya gore etkin parametrelerin kati / sivi oraei |l
sicaklik oldgu ifade edilmg ve yuksek sicaklik ile ylksek kati / sivi orare bptimum
kosullarin elde edildii ifade edilmitir.

Alkan ve Dgan (2003), Oxalic asit ¢Ozeltilerinde kolemanitibzgnme kinefini
incelenmsg ve yapilan cajmada, homojen ve heterojen reaksiyon modeline g@telenen
¢c6zinme Kkinegiinin kal filminden difizyon kontrolli oldgu belirlenmg olup, aktivasyon
enerjisinin 9.50 kcal / mol oldw bulunmuytur.

Nitrik asit ¢ozeltileri igcinde kolemanit cevherindéorik asit ekstraksiyonu igin optimum
sartlarin belirlenmesi calilmis ve yaklgim olarak Taguchi metodu kullanilghr. Optimum
sartlar altinda kolemanitten borik asit ekstraksiyoan %99.66 ololdgu bulunmuytur (Yesilyurt
, 2003).

Kiguk (2005), amonyum klortr cozeltilerindeki ulgks ¢dziinme optimizasyonu
Uzerine cakmis olup yaklgim olarak Taguchi metodunu kullangiir. Optimumsartlar altinda
amonyum Kklorlr ¢ozeltilerindeki pandermitin ¢oztingigzdesinin 98.37 oldiunu bulmuytur.
Reaksiyon urtnlerinin borik asit, amonyumtetrabokalsiyum klorit ve sodyum Kklorit oldiu
gorulmstar.

(Imamutdinova, 1963; 1967), bor minerallerinin H@lHNG; iginde ¢dzliinme kinetini
incelems ve mineral ylzeyi Uzerinde almus olan bir Grin film tabakasinin reaksiyona etki
ettigi ve her bir asit icin bunun etkisinin farkli seege oldgu tespit edilmtir.

Gulensoy ve Kocakerim (1978), farkli sicakliklar@@, ile doyurulmy sudaki orijinal
ve kalsine edilmy uleksit orneklerinin ¢ozunebiligini  arastirmiglardir.  Cozuanarluk

calismalarinda dgisken olarak sicakllk ve zaman aligim. Netice olarak, mineralin
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kalsinasyon sicakiinin artmasinin ¢ozundrlik Gzerindeki tesirinin méuz oldgunu tespit
etmislerdir.

Yapict ve ark. (1994), COQile doyurulmy sudaki pandermitin optimum ¢dzinme
sartlarini aratirmiglar. Reaksiyon sicalgi, stiresi ve kati/sivi oraninin parametre olargidigi
calisma sonucunda, ¢6zinme hizi Gzerine sicakhk vensupmzitif bir etkiye, kati/sivi oraninin
ise negatif bir etkiye sahip olg@u bulunmuytur.

Alkan ve Kocakerim (1988), SO ile doyurulmy sulardaki pandermitin ¢ézinmesi
Uzerine calmislar ve calyma sonucunda ¢oztinmenin kimyasal reaksiyon koftmaldiysunu
belirlemis ve aktivasyon enerjisinin 53.97 kj / mol ofglunu bulmulardir.

Imamutdinova (1967), yapmoldugu calsmada, HPO, cozeltileri icindeki pandermit,
kolemanit, inyoit ve hidroborasitin ¢oziinmesinigiranis ve mevcut ¢ozelti icindeki boratlarin
cozinmelerinin sinirlandinimbir diftizyon karakterde olgunu bulmygtur.

Alkan ve ark. (1985), Cgle doyurulmy sudaki kolemanitin ¢coziinme kingtilizerine
calismiglar. Partikul bayuklgt, mineral 6n 1sitma sicagll ve reaksiyon sicalgdi
parametrelerinin ¢ézinme hizi Uzerinde etkin gldbulunmy ve buzilen gekirdek model
kullanilarak reaksiyonun kimyasal reaksiyon kortraldugu tespit edilmtir.

Alkan ve ark. (1991), CQile doyurulmy sudaki inderit ve inyoitin ¢dzlinmesini
incelemiler ve galgma sonunda her iki mineral icin ¢ézinmenin kimydsalkontrollt oldgu
belirlenmitir.

Sheyyakov ve ark. (1974), HCI icindeki pandermitgarit, kolemanit ve hidroborasit
minerallerinin ¢ozinmesini incelegnve kullanilan her bir mineral asidi icin ¢cozinngikerinin
ayni old@gunu belirleyerek, sicaklik ve mineral yapisinglbalarak en iyi ¢bziinmenin elde
edildigini belirlemiglerdir.

Gur ve ark. (2006), amonyum klorir ¢ozeltilerind&kisine edilmy uleksitin ¢cb6ziinme
kinetigini incelemgler. Coztiinme hizinin kimyasal kontrolli ofgu bulunmyg ayrica artan
kalsinasyon sicaldi, reaksiyon sicakdi ve ¢ozelti konsantrasyonu ile ¢ozinme hizinihgrt
gOzlenmgtir. Mevcut prosesin aktivasyon enerjisinin 62.6% kol oldysu ifede edilmgtir.

Kinkul ve ark. (1997), C@le doyurulmy amonyak c¢ozeltilerindeki uleksitin ¢6ziinme
kinetigini arastirmiglar ve aratirma sonucunda amonyak konsantrasyonunun, reaksiyo
sicaklginin ve kalsinasyon sicaglnin artmasi ile ¢ézinme hizinin gittu goézlemleyip,
reaksiyon modelinin birinci dereceden yalanci hanapgaksiyon oldgunu tespit etnsierdir.

Ozmetin ve ark. (1996), kolemanit cevherinin asediiit cozeltilerindeki ¢oziinmesi

incelenms olup, ¢c6ziinme hizinin tane boyutu ile kati/snarmonda azalma olmasi ve sicaklilta
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artis meydana gelmesi ile agtl gozlenmgtir. Karistirma hizinin ise énemli derecede bir
etkisinin olmadgl gorulmitir. Reaksiyonun homojen yalanci birinci derecedkhugu tespit
edilmistir ve aktivasyon enerjisi ise 51.49 kj / mol olataulunmutur.

Temur ve ark. (2000), yaptiklari gahada HBO; ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢éziinme
kinetigini incelemglerdir ve reaksiyon hizinin yizeyden kimyasal reaks kontrolli old@gunu
bulmuslardir.

Tung ve ark. (1997), uleksit cevherinin TGA tardan termal bozunmasinin kinetik
parametrelerini agtirmislardir. Azalan partikil buyukigil ile aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorinin azalgn gérulmis ve prosesin birinci dereceden ofgutespit edilmgtir.

Okur ve Eymir (2003), TG ile pandermitin kalsnasykinetigi tUzerine cakmiglardir.
Genetik algoritma ve coats-redfern metotlari kultam olup dguk aktivasyon enerjisine sahip
reaksiyonlarda s6z konusu metotlardan coats-redfegtodunun kullagh olmadgl sonucuna
varmslardir.

Davies ve ark. (1991), toz halindeki kolemanitasth kalsinasyon ile termal bozunmasini
incelemilerdir. incelemede optimum kalsnasyon sigakiin 600 °C oldgu belirlenmitir.
Kalsine edilmg drtinlerin bu sicaklikta olduk¢a gdzenekli bir wapsahip olduklari gorulngtiir.

Kicuk ve ark. (2002), kil iceren kestelek kolememit SO, ile doyurulmy sulardaki
¢ozinmesi ile ilgili cahmislardir. Parametre olarak partikil buylgli) reaksiyon sicaki,
kati/sivi orani ve kagtirma hizi secilngtir. Kolemanitin ¢ozinme hizinin azalan partikdl
olmadgl tespit edilmgtir. C6zlinme prosesi icin aktivasyon enerjisini53kj / mol olarak
bulmuslardir.

Gur (2006), yuksek kati / sivi oranlarinda kalsgt@mis uleksit cevherinin amonyum
klorir cozeltilerindeki ¢ozunUrfuntd ve ayrica kolemanitin sdlfurik asit cozeltifeteki
¢c6zinme Kkinegiini arastirmistir. C6zunurliglin azalan tanecik boyutu ve kati/sivi orani venarta
asit konsantrasyonu ile 6nemli dlctide &rtti tespit etmglerdir. Yine Gur ( 2007), kolemanitin
sulfurik asit c¢ozeltilerindeki ¢ézinme kingtin mekanizmasini incelegive artan sulfat
anyonlari konsantrasyonu vasitasiyla mineral yimbyi olgan CaS(@ (anhidrit ) ve
CaSQ.2H;0 (jips)’ in ¢ozundrligl cok buyidk 6lcude sinirlgedn ve ¢cozinme mekanizmasini
kontrol ettgini tespit etmgtir.

Yartagt ve ark. (1998), kolemanitin borik asit c¢Ozeltifeteki ¢ozlinmesini
incelemsglerdir ve inceleme sonucuna gore reaksiyona girmeakirdek etrafinda okan trin

tabakasi vasitasiyla diftizyon kontrolll bir reaksiyldysu sonucuna varrslardir.
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Tungc ve ark. (1999), uleksit cevherinin sulfurik itagozeltilerindeki ¢6zinme
mekanizmasini incelegierdir. incelemelerde c¢o6zeltide ;B konsantrasyonunun artmasi ile
coziinme hizinin arfh fakat SQ konsantrasyonunun artmasinin olumsuz etkiye nettkrgw
goralmistir. Bunun nedeninin ise X-ray ve SEM Olcumleri itetaya cikarilan, cevher
yluzeyinde olgan CaSQ@ veya CaS@ 2H,O kati bir film tabakasindan kaynaklagdi
gorulmgtar.

Kankul ve ark. (1997), sulfurik asit ¢ozeltilerindeuleksitin ¢ozinme hizi lzerine
dehidrasyon sicalginin etkisi, cam bir reaktor kullanilarak incelegtimi C6zinme prosesi icin
kinetik parametreler olan frekans faktori ve aldiw@n enerjisi ¢ozinme verileri kullanilarak
belirlenmitir.

Kocakerim ve ark. (2006), sulfur dioksit ve ayribarik asit ile doyurulmg sulu
cOzeltilerdeki kolemanitin ¢cozinmesi Uzerine galslardir. Deneylerde partikil buyilkd,
kati/sivi orani, kagtirma hizi ve sicaklik parametre olarak segilmiup inceleme sonucunda
donisum oraninin artan sicaklik, azalan partikil buygilive kati/sivi orani ile arfin
gOzlenmgtir. Bununla birlikte kagtirma hizinin minimum etkiye sahip olglu belirlenmitir.
Proses icin aktivasyon enerjisinin 50.15 kj / miolugu hesaplanntir.

Termogravimetrik veriler kullanilarak pandermit, nallit ve howlit cevherlerinin
dehidrasyon Kkinetiklerinin incelengli bu calsmada DTA ve TG metotlarn kullanilgtir.
Dehidrasyon kinetik parametreleri icin aktivasyoe®gisi, Ustel faktor ve hiz sabiti secifrolup
tim orneklerde ortak bir partikiil byl kullanilmstir. incelemeler sonucunda dehidrasyon
reaksiyonlarinin birinci dereceden ofaug6rulmitir (Erdgzan ve ark., 1999).

Uleksitin termal reaksiyonlarinin mekanizmalariBhA ve TG ile belirleyen ¢cagmada
yapisal dgisim XRD ve SEM cihazlari tarafindan belirlendi. Gaiada pandermitin termal
bozunmaya gradigi sicakliklarin iki aamada 60-500 °C arasinda gidwbelirlendi (Ozbaygiu
ve ark., 2000).

Uleksitin termokimyasinin incelengi ¢calismada HCI ¢ozeltisi igindeki pandermitin
¢bzunme entalpisi Olgulmgtiir. CoOzelti icindeki borik asitin ve sodyum Klotiir ¢dziinme
entalpisi kullanilarak pandermitin standart molantadpisi, sudaki c¢ozulebiliinden Gibbs
serbest enerjisi ile termodinamik ilgisinden heaapistir (Gao ve ark., 1997).

Ciftci ve ark. (2000), uleksitin EDTA co6zeltileriedli coziinme kinegini incelemg olup
partikil buyukligl, cozelti konsantrasyonu, pH gd#i, kalsinasyon sicalh ve reaksiyon
sicaklginin etkileri aratirilmigtir. Partikil buydklgt ve pH dgerindeki arty ile ¢ozinme

hizinin azaldii, reaksiyon sicakh ve konsantrasyonun artmasi ile ¢ézinme hizinthgar
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gozlenmgtir. 140 °C’de 6On Isitmaya tabi tutulgwdrnek en yiuksek cézinme hizina sahiptir.
C6zunme reaksiyonunun ise reaksiyona girngegekirdek modeline uydiu ifade edilmgtir.

Gur (2006), kalsine uleksitin amonyum klorur c¢oedt icindeki ¢oziinme kinegini
aragtirmistir.  Kalsinasyon sicalginin, amonyum Kklorlr konsantrasyonunun ve reaksiyon
sicaklginin etkileri incelenmitir. C6ziinme hizinin, reaksiyon sicgkhin artmasi ile artgi 160
°C’de kalsine edilen 6rgen en yuksek ¢coziinme hizina sahip @dlbulunmuytur.

Kiguk ve ark. (2005), amonyum sulfat ¢ozeltilerikideleksitin optimum c¢dztnme
sartlarini calgmiglardir. Busartlarin belirlenmesinde Taguchi yakiai kullaniimstir. Deneysel
parametre olarak: reaksiyon sicgkib0-88 °C, kati/sivi orani 0.05 - 0.15 g/ml, repds zaman
5-20 dk ve partiktl bluyukigii -850+600 ile -90 um araliklarinda aligtm. Bu sartlarda
optimum dgerlerin 88 °C, 0.1 g/ml, -90 um ve 20 dk gidubulunmytur. Uleksitin ¢6zinme
ylzdesinin ise sirasi ile 98.60 ve 98.36 gldgozlenmitir.

Kicuk ve Kocakerim. (2005), sulfurdioksit ile dowmus sulardaki kil iceren uleksitin
¢bzinmesini ¢agmislardir. Parametre olarak partiktl buydgliy kati / sivi orani, reaksiyon
sicaklgl ve kargtirma hizi secilngtir. Pandermitin doéngiim hizinin artan kati/sivi orani ve
partiktl buyukligu ile azaldgl, artan reaksiyon sicagliile arttgr goézlenmg olup karstirma
hizinin pek etkisinin olmagh gozlenmgtir. Prosesin aktivasyon enerjisinin 49.87 kj / mol
oldugu ayrica reaksiyon modelinin kimyasal reaksiyontkaliii oldugu bulunmuytur.

Literatlir calgmalari incelendiinde pandermit mineralinin asetik asit c¢ozeltiele
cozinmesiyle ilgili her hangi bir cainaya rastlanmarmtir. Bundan dolayi bu ¢camada 6nemli
bor minerallerinden pandermitin ¢cézinigtieme kinetgi ve mekanizmasi asetik asit ortaminda;
sicaklik, degim, kati/sivi orani ve tane boyutu gibi parametidallanilarak ¢éziinmeartlarini
argtirmaktir. Ayrica bu ¢agmanin amaci pandermit mineralinin asetik asit gieende
c6zinme kinefii ve mekanizmasiyla ilgili kapsamli bir ggha yapmak ve yapilacak olan bu

turdeki calgmalara katkida bulunmaktir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3. 1. Materyal

2. 1. 1. Materyallerin eldesi ve hazirlanmasi

Calsmalarda kullanilan pandermit minerali Tarkiye'ninalBesir ilinin Bigadic

yoresinden temin edilmiolup cevher tivenan hali ile laboratuar ortamikdena —@utme,

eleme glemlerine tabi tutulmgtur. Cevher, ASTM standartlarindaki eleklerle -4;+110+14,
-14+30, -40+60, -60+80 mesh’ lik tane boyutlarigaleistir.

Kimyasal formuli

Kristal sistemi

Kristal bicimi

Kristal yapisi

Sertlik

Ozgiil agirlik
Renk veseffaflik
Parlaklik

Ayirici 6zelligi

Bulunusu

CaB100140.7H,O
Triklinik

Noduler ya da duzensiz kitleler halinde;

yumusak-sert tebgrimsi ve kompakt.

Yapidaki B.Og(OH)s polianyonuizoledir ve 2 B-O li¢geni ve 3 B-O dort
yuzlisuinden olgan triklinik yapidadir.

3 - 3.5 Mohs.
2.42 gr/ cm3.
Beyaz

Topragimsi

Sekli, mikemmel dilinimi, akkor atge erir, suda ¢ézinmez, asitlerde kolayca
¢Ozundr.

Beyaz renkte ve masif olaraksékil etmg olup kiregtaina benzer. Aragonit ile
birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana gefirdjiokellerdeolgur. Kil ve jips
yataklarinda da bulunur. Tlrkiye' de Bigadi¢-Suttapir ve  Kirka-Borat
yataklarinda bulunmyur. Pandermit buralarda nodiler ve bir tona yglda
kitleler halinde kil ve jips yataklarinin altinda@mglir. Kirka ‘da Ca-borat
zonu Usttnde, Killi seviye icinde yumrular ve nidsitleler halindedir.

Cizelge. 3. 1. 1. 1Pandermit cevherinin dzellikleri

Cizelge. 3. 1. 1. 2Pandermit cevherinin kimyasal hjimi

Bilesenler %
B,O; 47,72
CaO 31.54
H,O 17,74
Diger 3
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3. 1. 2. Asetik asidin ozellikleri

Asetik asit veya etanoik asit GEIOOH formulli bir organik asittir, sirkeye gkadini
ve keskin kokusunu vermesiyle bilinir. Asetik adiarboksilik asit grubu icinde en
zayiflarindandir (En zayif formik asittir). Gida tka kimyasallari listesinde E260 kodlu
Asetik asit katildgl Grtnlerde, asitlik ggayicl, lezzet verici, koruyucygelatlayici ve solvent
gorevlerini tstlenir. Duru, renksiz, suda ¢ozunerkarozif 6zellik sergileyen asetik asit sirke
imalatinda, farmasoétik ve kozmetik Urlnlerde, empes apre d@dama maddelerinin

yapiminda, kaucuk imalatinda koagulatér olarak, danayisinde ve boya proseslerinde
kullantlir.

3. 1. 3. Cozmesiemlerinde kullanilan parametreler

Cizelge. 3. 1. 3. 1C6zme §lemlerinde kullanilarparametreler ve gerleri

Parametre Parametre degeri
Tane boyutu (um) -1400+1000, -1000+600, -600+400, -400+2500+280
Kati/sivi orani (g/mL) 0.01, 0.02, 0.04, 0.06

Reaksiyon sicakigi (K) 293 303. 313. 323

Asit konsantrasyonu 05123

(mol/L)
Reaksiyon siiresi (dak.) 3,5, 10, 15, 20, 30, 40

3. 1. 4. Cozmesiemlerinin yapildigl diizenek

Cozme glemleri, cift boyunlu ve 250 ml’ lik cam bir reaktdcinde yapilmgtir.
Calismalarda, Julabo marka sabit sicaklik sirkulatoré Kvka Laborteknik marka mekanik
karstirici cihazlari kullanilmgtir. Sabit sicaklik sirkilatort reaksiyon sicgkii arzu edilen
degerlerde tutmak icin kullaniingiolup takometreli kastirici ise reaktor icindeki ¢ozeltiyi

homojen olarak datmak icin kullaniimgtir. Karistirici devir dgeri 400 devir/dakika olarak

sabit tutulmugtur.



36

3. 2. YOntem

4. 2.1. Cozmeslemlerinin yapilisi

Deneylerde kullanilan cam reaktdr kabina, her dedsbelirlenmy miktarda numune
50 ml CHCOOH c¢ozeltisine eklenngtir. Reaksiyon kabinin termal dengeye satasi ile
partikl blyukliglu parametresi olarak belirlenen kati 6rnek cozelthkave edilmgtir ve
istenen sire boyunca kgirrma klemi yapilmstir. Sdrenin bitimi ile kagtirma klemi
durdurulup analize yetecek miktarda drnek alin@ak cam kroze ile vakum altinda kisa bir

sure icinde stuzulmalemi yapiimstir.

3. 2. 2. C6zmesiemi sonunda elde edilen ¢ozeltilerin analizi

Suziulme glemi bitiminde sitzuntiden 5 ml alinip 50 ml'lik mae seyreltilmgtir.
Seyreltilen ¢ozeltiden 5 ml alinip,B; tayinleri yapiimstir. Mineralden ¢ozeltiye gecen®s

miktarlari dongim oranlarinin hesaplanmasinda kullangtmi

3. 2. 2. 1. BOs tayini

Ortoborik asit (HBOs3), molekil &irligi 61.811 g/mol, BO3 icerigi % 56.3 ve 298.15 °C’ de
kristalin borik asidin standart alum iIsisi -262.16 kcal/mol’ dir (Adams, 1964).

Ortoborik asitin kristal yapi§iekil 3. 2. 2. 1. 1.” de gdsterilgli gibi, hidrojen bglar
ile Dbirbirlerine bglanms B(OH); molekullerinin  olgturduzu yaklgik hekzagonal

simetrideki sonsuz diuzlemlerden ghaktadir (Ross ve Edwars, 1967).
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Sekil 3. 2. 2. 1. 10rtoborik asidin kristal yapisi

Borik asit, seyreltik sulu ¢ozeltilerinde monomende dissosiye olmamiB(OH);
molekdlleri halindedir. Borik asidin iyonizasyongegidaki sitlik (3-2) ile gosterilmektedir.

B(OH); +2H,0 - B(OH); + HsO" (3-2)

Bu tepkime icin iyonlama sabit dgeri 25 °C’ de 5.84x1# olmakla birlikte bu dger
sicaklikla dgru orantili olarak ¢cok az @smektedir. Borik asidin ikinci ve t¢lncl iyogtaa
sabiti dgerleri ¢cok kicik oldgu icin sulu cozeltilerinde monobazik asit olarakbukbk
edilmektedir. Yapilan dlciimlerde ikinci ve ticlingrilasma sabiti dgerleri sirasiyla 5x18*
ve 5x10™ olarak bulunmstur (Braman, 1968).

Iyonlasma sabiti temel alinarak hesaplanan pH ve olcullendgzerleri borik asit
derisiminin artmasiyla ihmal edilemeyecek bir sapma géstktedir. Bu durum artan borik
asit dergimlerinde daha guclu poliborik asit glumu ile aciklanmaktadir (Maya, 1976).

Borik asitin gorindr iyonlgma sabiti, ortamda gucli elektrolitlerin bulunméeiy
artmaktadir. Orngn, 25 °C’ de 0.36 M ve 3 M NaCl c¢ozeltilerinde thoasidin iyonlama
sabiti 1.29x10 ve 1.51x10 olarak belirlenmitir (Adams, 1964).

H _,0H
BOHL™ + R == /O\B\’ + 2HO

HO 7 o
T AN
" OBL + R e p\o/ " R + 2HO
o~ ToH HO o

Sekil. 3. 2. 2. 1. 2.Mannitoliin etkilgimi.
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Borik asitin asidik 6zelfii, B(OH),; veya poliborik anyonlari ile kompleks gturan
polihidrik alkollerle (gliserin, mannitol, dulsitpkorbitol vb.) arttirilabilmektedir. Mannitol-
borik asit ve gliserin-borik asit tepkimelerininsdsiasyon sabitleri 6x10ve 3x10’ dir. Borik
asidin polihidrik alkollerle tepkimeye girerek gudkompleks olgturma 6zellgi, borik asidin
sodyum ve potasyum hidroksit ¢ozeltileri ile uyduinindikatdr yaninda titrasyonuna olanak
vermektedir (Nemodruk ve Karalova, 1969). B(@Hanyonu ile bu ¢agmada kullanilmy
olan polihidroksi bilgigi mannitol ile etkilamesi tepkimede verilmektedir (Jacobson, 1961,
Braman, 1968).

Caljmada borik asit tayini icin potansiyometrik yontdmallaniimistir. Tayin igin,
belirli miktarda ¢ozelti alinip pH @eri pH-metre kullanilarak 7.60 olarak ayarlagme
mannit ilave edilmgtir. Sonrasinda pH geri terkrar 7.60 oluncaya kadar KOH c¢ozeltisi ile
titre edilmigtir. DONGsUM miktari reaksiyon sonunda ¢ozeltiye gecgB®k miktarindan BO3

miktarina gecilerek bulunngtur. DoNEUM kesri;

CozeltiygecerB,O,
Orjinal 6rnektekB20s

XB203 = miktan

esitli gi kullanilarak hesaplanmtir.

ASETICASIT  PANDERMIT
COZELTISI MINERALI
} }
CAM
REAKTOR
FILTRASYON
; |
COZELTI-1 COZELTI-2
KURUTMA ANALIZ

Sekil. 3. 2. 2. 1. 3Deney akimgemasi.
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qoan

| I—
-2
0O 0
1L A -JJ-ZAZUWVA&WWWAZ
1. Sabit sicaklik sirkilatori
2. Takometre ( Hiz Ayarlayici )
3. Mekanik kantirici
4. Sabit sicaklik banyosu
5. Reaktor
6. Geri s@utucu
7. Termometre

Sekil. 3. 2. 2. 1. 4C6zme glemlerinde kullanilan deney duzee
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5. BULGULAR

Bor minerallerinden pandermitin asetik asit ¢coseldleki dongiim hizi Gzerine; tane
blyukligtinin, asit konsantrasyonunun, kati/sivi oraninirreaksiyon sicak@inin etkileri

incelenmitir.

b. 1. Tane Boytunun Dgistiriimesi

Pandermit cevherinin dogiim hizi tzerine tane buyulinun etkisi, -1400+1000, -
1000+600, -600+400, -400+250 ve -250+180, mm’likyddtar halinde incelenmiir.
Calismalarda reaksiyon sicagli303 K, asetik asit konsantrasyonu 2 M, kati/erani 0.5/50
g/mL, karstirma hizi 400 devir/dakika olarak sabit tutuktur. Kullanilan elek numaralari ve
ortalama tanecik caplari Cizelge 4.1.1' de vesglrolup, sonuclarSekil 4.1.2’ de grafik
edilmistir. DOnsum hizi Gzerine tane boyutunun etkisi ise Cizelge24 de belirtilmitir.
Cizelge ve grafikten gorulgii gibi, tane boyutu kictldikce ¢cb6zinme hizi artawkt

Cizelge 4. 1. 1.Elek numarasi ve ortalama tanecik caplari

Tane boyutu (mesh) Ortalama tanecik ¢api (um)
-14+30 1200
-30+40 800
-40+60 500
-60+80 325

-80+100 215
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Cizelge 4. 1. 2.D6nUM hizi Gzerine tane boyutunun etkisi

Tane boyutu (um) Zaman (dak.) Doénigim kesri ( XB,053)

3 0.2456

5 0.3245

-1400+1000 10 0.4016
15 0.4818

20 0.5714

30 0.6558

40 0.7124

3 0.2921

5 0.3654

10 0.4388

-1000+600 15 05117
20 0.5885

30 0.6579

40 0.7481

3 0.3271

5 0.3865

-600+400 10 0.4587
15 0.5468

20 0.6247

30 0.6949

40 0.7899

3 0.3723

5 0.4121

-400+250 10 0.4789
15 0.5962

20 0.6646

30 0.7645

40 0.8326

3 0.4218

5 0.4858

-250+180 10 0.5516
15 0.6425

20 0.7014

30 0.7986

40 0.8857

Asit konsantrasyonu: 2 M; reaksiyon sic8kB03 K; kati/sivi orani:0.5/50 g/mL; kstirma hizi: 400 dev/dak.
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1
0.8 1
- 0.6 1
Q
Q Tane boyutu (mikro metre)
0.4 —e—-1400+1000
—=—-1000+600
-600+400
0.2 1 -400+250
—%—-250+180
O #‘ T T T T
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil. 4. 1. 2. Pandermitin asetik asit ¢ozeltilerinde borik asid@izim hizi Gzerine tane boyutunun etkisi

4. 2. Asetik Asit Konsantrasyonunun Dgistirilmesi

Asit konsantrasyonunun dé&uim hizi Gzerine etkisi; 0.5 M, 1 M, 2 M, 3 M
konsantrasyon gerlerinde incelenngtir. Calismalarda pandermit mineralinin -1000+600
pm’lik tane boyutu kullanilngi olup, reaksiyon sicakgh 303 K, kati/sivi orani 0.5/50 g/mL
olarak sabit tutulmgiur. Calsmalar sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 418.1°
verilmistir. Ayrica degerlerSekil 4. 2. 1.’de grafik edilnstir. Cizelge ve grafikten gorulcii
gibi, artan asit konsantrasyonu ile ¢ozinme hiartiaaktadir.
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Cizelge. 4. 2. 1.DOnisim hizi tGzerine asit konsantrasyonunun etkisi

Asetik asit konsantrasyonu (M) Zaman(dak) Dongum kesri XB,03

3 0.1721

5 0.2122

0-5 10 0.2765
15 0.3343

20 0.4085

30 0.4543

40 0.5423

3 0.2334

5 0.3017

1 10 0.3645
15 0.4299

20 0.5121

30 0.5602

40 0.6556

3 0.2921

5 0.3654

5 10 0.4388
15 0.5117

20 0.5885

30 0.6579

40 0.7481

3 0.2045

3 5 0.2756
10 0.3476

15 0.4132

20 0.4856

Tane boyutu:-1000+600 um; reaksiyon sigaklB03 K; kati/sivi orani: 0.5/50 g/mL; kstirma hizi:400
dev/dak.

1
Asit konsantrasyonu
——05M
0.8 1 1M
2M
3M
., 06"
Q
m
=< 04 —
0+
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil. 4. 2. 1.Pandermitin asetik asit ¢ozeltilerinde borik agltinisiim hizi Gzerine asit konsantrasyonunun

etkisi.



44

4. 3. Kati/sivi Oraninin Deaistirilmesi

DonGsim hizi tzerine kati/sivi oraninin etkisi; 0.5/5éng, 1/50 g/mL, 2/50 g/mL,
3/50 g/mL oranlarinda incelengtir. Calismalarda pandermit mineralinin -1000+600 pm’lik
tane boyutu kullaniingiolup reaksiyon sicaldi 303 K ve asit konsantrasyonu 2 M olarak
sabit tutulmgtur.Deney sonuclari Cizelge 4.3.1’ de veritimi Ayrica sonuclaSekil 4.3.1
de grafik edilmgtir. Cizelge ve grafikten gorulgii gibi kati/sivi orani kuculdikce dégiim

hizi artmaktadir.

Cizelge 4. 3. 1.DOnlsim hizi Gzerine kati/sivi oraninin etkisi

Kati/sivi orani

(g/mL) Zaman(dk) DOnusum kesri XB,O3

3 0.2921

5 0.3654

0.5/50 10 0.4388
15 0.5117

20 0.5885

30 0.6579

40 0.7481

3 0.2156

5 0.2845

1/50 10 0.3512
15 0.4251

20 0.4958

30 0.5626

40 0.6452

3 0.1925

5 0.2654

2/50 10 0.3245
15 0.3869

20 0.4378

30 0.5124

40 0.5838

3 0.1528

5 0.2135

3/50 10 0.2845
15 0.3325

20 0.3812

30 0.4727

40 0.5434

Tane boyutu:-1000+600 um; reaksiyon sigak303 K; asit konsantrasyonu: 2 M; k@mma hizi: 400 dev/dak
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1
Kati/s v orani
—e—0.59/50 mL
081 _= 1g/50 mL
29/50 mL
0.6 1 39/50 mL

XB 203

0.4 -

0.2 1

0 10 20 30 40 50
Zaman (dakika)

Sekil. 4. 3. 1.Pandermitin asetik asit ¢cdzeltilerinde borik agidaiztim hizi Gzerine kati/sivi oraninin etkisi.

4. 4. Reaksiyon Sicakg@inin Degistirilmesi

Reaksiyon sicakhinin dongum kesri Uzerine etkisini gozlemek Uzere reaksiyon
sicakliklari; 293, 303, 313, ve 323 K olarak Befierek deneyler bu sicakliklarda
gerceklgtirilmistir. Calismalarda, pandermit mineralin  -1000+600 pm’lik tabeyutlu
ornekleri kullanilmg olup asit konsantrasyonu 2 M, kati/sivi orani ZD56larak alinmstir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.1.’de veriftmi Ayrica Sekil 4.4.1.de ise grafik edilrgiir.
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Cizelge 4. 4. 1.DOnUM hizi Gzerine sicaldin etkisi

Reaksiyon sicakh (K)

Zaman(dk) Dongiim kesri XBOs
3 0.2032
5 0.2743
293 10 0.3323
15 0.4023
20 0.4865
30 0.5543
40 0.6323
3 0.2921
5 0.3654
303 10 0.4388
15 0.5117
20 0.5885
30 0.6579
40 0.7481
3 0.3643
5 0.4299
313 10 0.5079
15 0.5788
20 0.6499
30 0.7512
40 0.8423
3 0.4221
5 0.4887
323 10 0.5765
15 0.6551
20 0.7645
30 0.8754
40 0.9432

Tane boyutu:-1000+600 um; kati/sivi orani: 0.5/3flg Asit konsantrasyonu: 2 M; katirma hizi: 400
dev/dak.

1
0.8 -
., 061
Q
o .
> 041 Reaksiyon sicakl§l
—e— 293 K
—=— 303 K
0.2 313K
323K
07
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil. 4. 4. 1. Pandermitin asetik asit ¢ozeltilerinde borik asid@izim hizi Gzerine sicalgin etkisi.
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5. TARTISMA ve SONUC

5. 1. Parametrelerin D&erlendiriimesi

Calsmalarda pandermit mineralinin ¢6zinmesi Uzerine e tamoyutunun, asit

konsantrasyonunun, kati/sivi oraninin ve sigakletkileri incelenmitir.

5. 1. 1. C6zinme hizi Gizerine tane boyutunun etkisi

Tane boyutunun etkisi; -1400+1000, -1000+600, -@@®% -400+250, -250+180
um’lik boyutlar kullanilarak incelenrgir. Calismalarda reaksiyon sicagli 303 K, kati/sivi
orani 0.5/50 g/mL, kagtirma hizi 400 devir/dakika ve asit konsantrasy@nd olarak sabit
artmaktadir. Bu sonug, tane boyutunun azalmasyiiey alaninin artmasindan kaynaklanir
ve Cizelge 4.1.2’de verilrgiolan deerlerin Sekil 4.1.2" ye aktariimasi v8ekil 5.1.1.1'den
de goruldigl gibi, akgkan ile kati ylzeyi arasindaki temas ylzeyinin agmile birim

zamandaki ¢cbzinme hizi artmaktadir.

0.8

0.6

0.4 1 .(-\L\"\-
Zaman (dakika)

XB203

] ——3
0.2 10
20
40
0 T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Tane boyutu (mm)
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5. 1. 2. C6zinme hizi Gzerine asit konsantrasyonuntetkisi

C6zunme hizi Uzerine asit konsantrasyonunun etliSi; 1, 2 ve 3 M’ lik asetik asit
cozeltileri kullanilarak cagtimistir. Calsmalarda pandermit cevherinin 1000+600 pum’lik tane
boyutu, sicaklik dgeri 303 K, kartirma hizi 400 devir/dakika, kati/sivi oranigdd ise
0.5/50 g/mL olarak sabit tutulmgtwr. Cizelge 4.2.1Sekil 4.2.1’ ve Sekil 5.1.2.1' den
goruldigl gibi, artan asit konsantrasyonu ile birm zamangéakinme hizi 2 molarlik asit
derisimine kadar artti asit darmi 3 molara c¢ikinca birim zamandaki ¢6zinme hrzini
azaldgl bunun sebebinin ise mineral ¢ézeltiye gecen basik miktarinin zamanla doygunluk
sinirini @masi ve mineral yuzeyine ¢okerek mineralin ¢cozummesnirladgl dolayisiyle
olusan kati bakiyenin asitin minerale olan difizyonurmorlastirdigi ve ¢dzinme

mekanizmasini kontrol egii belirlendi (Ozmetin et al., 1996).

1
Zaman (dakika)
——3
] —=—10
0.8 20
40
w 0.6
Q
2
0.4
0.2
0 " T T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Asit konsantrasyonu (Molarite)

5. 1. 3. C6zinme hizi Gizerine kati/sivi oraninin lasi

COzunme hizi tzerine kati/sivi oraninin etkisi;/®05 1/50, 2/50 ve 3/50 g/mL’ lik
oranlari kullanilarak incelengtir. Calismalarda tane boyutu -1000+600 pm, reaksiyon

sicaklgl 303 K, asit konsantrasyonu 2 M ve kairma hizi 400 devir/dakika olarak sabit
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tutulmwtur. Cizelge 4.3.1' de verilmiolan degerlerin Sekil 4.3.1’ e aktarilmasi v&ekil
5.1.3.1. den de gorulgii gibi, kati/sivi oraninin artmasi ile d@din hizi azalmaktadir.
Ortamdaki kati miktarinin artmasi ile birim miktaatiya dongen sivi miktari azalgindan

dolay! dongim hizi azalir.

1
Zaman (dakika)
——3
0.8 1 —a—10
20
40
0.6 1

XB 203

S —

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5

Kati/sivi orani (g/mL)

5. 1. 4. C6zinme hizi Gzerine sicallin etkisi

Pandermit cevherinin ¢oziinmesi Uzerine sigakletkisi; 293, 303, 313 ve 323 K’ lik
sicaklk dgerleri kullanilarak caftimistir. Calsmalarda tane boyutu -1000+600 pm, kati/sivi
orani 0.5/50 g/mL, kagtirma hizi 400 devir/dakika ve asit konsantrasy@nd olarak sabit
tutulmwtur. Cizelge 4.4.1Sekil 4.4.1. ve Sekil..5.1.4.1’ den goéruldgl gibi sicaklgin
artmasi ile ¢cozanme hizi da molekillerin ortalamaetk enerjilerinin artmasi ve birim
zamanda birim ¢argma sayisi armasindan dolayi borik asite génipandermit miktari hizli

bir sekilde artmaktadir.
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1
Zaman (dakika)
0.8 - ——3
—=—10
20
40
w 0.6
Q
2
0.4 1
0.2 1
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0 10 20 30 40 50 60

Sicaklik (OC)

5. 2. Cozuinme Reaksiyonlari

Pandermit mineralinin asetik asitteki ¢ozungiuicin ditnulen uygun c¢ozinme
reaksiyonlari gagidaki gibidir;
CH;COOH + H,O = H30'+ CH;COO
4Ca0.5B03.7H,0 + 8H30" — 4Cd*+ 10H3BOz+ 4H,0
Toplam reaksiyon;
4Ca0.5B0s5.7H,0 + 2 CHCOOH + 6H;0"— 4Cd?+ 10H3BO;3 + 2 CHCOO + 2H,0
seklinde gercekigr.

5. 3. Pandermit Mineralinin Asetik Asit Cozeltilerindeki C6ziinme Kinetigi

Pandermit cevherinin asetik asigozeltilerindeki ¢ozinme kinginin incelenmesi
deneysel veriler ile yapilgtir. Reaksiyon kinegji asagidaki reaksiyona gore, akian kati
reaksiyonlari icin gecerli olan integre hizitikleri kullanilarak yapilmgtir. En blylk

regrasyon katsayisinin kimyasal reaksiyon kontrotiddelde elde edildi belirlenmitir.
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Kimyasal reaksiyon kontrollti modele ait hxitiékleri kullanilarak, t'ye kagilik t/t” deserleri
hesaplanngiolup cizelgesekillerde gosterilmtir.

A(sivi) +bB(katl) — Uruinler

sardgl tahmin edilir ve reaksiyon hizinin birinci derdea yalanci homojen reaksiyon ofau
bilinir. Bliztlen tanecik modeli ile entegre edifnmiz aitlikleri turetilir ve partiktl bayuligu
sabit kalabilirken kucguledebilir. ger partiktl buyuklglu reaksiyon esnasinda azaliyorsa
herhangi bir kil yada trun filmi ojmayac@l anlamina gelir. Calmalar sonucu elde edilen
sonugclar istatistiksel ve grafiksel metotlar kullarak aratiriimis olup kinetik modelinin
kimyasal reaksiyon kontrolli ol@u belirlenmgtir. Bu proses igin uygun matematiksel
ifadenin: -In(1 -X) = kt olduyzu bulunur.

Orijinal pandermitin  GJ@OOH c¢ozeltilerinde bluyltk oranda c¢ozurgii
gorulmistir. Céztnme hizinin artan reaksiyon sigaklcdzelti konsantrasyonu ve azalan
partikil buyukliEu ile arttgl gozlenmgtir. Kinetik analize ek olarak ¢oziinme prosesini
tanimlayan yari deneyseigik turetilmistir. Proses verileri istatistik programi kullandér
asagidaki ifade turetilmgtir:
k=ko.(A)?.(B).(CY. &R

Turetilen bu etlikten desisik parametrelerin tum zamanlar icin XB; teorik
degerleri hesaplanmive bu teorik dgerlere kagilik XB,03 deneysel dgerleri grafik edilerek
Sekil 'de verilmistir. C6zinme prosesini tanimlayan ampirgitikten mevcut proses igin,

aktivasyon enerjisinin 28,496 kj.mobldusu tespit edilmitir.

5. 3. 1. Parametrelerin reaksiyon hizi tizerine etki

Yapilan deneylerde; tane boyutu -1000+600 um, lasetit konsantrasyonu 2 M,
kati/sivi orani 0.5/50 gmt., reaksiyon sicakli 30 °C, kagtirma hizi 400 devir/dak olmak
Uzere parametrelerin reaksiyon hizi tizerine etkifeide eden gtli gin,

[-In(1-X)]= kt

k=ko(Ro)X(Ca)o(K/S)eERT
seklinde ifade edilebilege distnulerek parametrelerin etkisini gosteren a, £/ ve ko
degerleri sirayla; -0.2933, 0.3899, -0.2878, -3.446#81.41 olarak bulunngtur.
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5. 3. 2. Tane boyutuna bgimlilk

Dontsim hizi Uzerine etki eden -1400+1000, -1000+6000+&00, -400+250, -
250+185 um’lik tane boyutlar ile yapilan deneyleag sonuclardan (Cizelge 4.2.1)
yararlanilarak [-In(1-X)] dgerleri t'ye kasi grafik edilmgtir. Baslangic hizi ile tane boyutu
arasindaki bantinin,

k = ka(Ry)?

k1= ko(Ga)o (K/S)eERT

k.= sabit

Ink=Ink; + a.InR,

seklinde oldgu kabul edilerek Ink dgerlerine kagilik InRp grafik edilmg (Sekil 5. 3. 2. 1.)
olup elde edilen dgrunun giminden a = -0.2933 olarak bulungtur. Hesaplanan gerler
Cizelge 5.3.2.2’ de verilngiir. Buna gore;

k= kl(Rp)—0.2933

seklinde yazilabilir. Buradaki sjksabiti, tane boyutuna pla degildir.

Ink

InRp

Sekil 5. 3. 2. 1.Ink’ nin InRpile dezisimi
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Cizelge 5. 3. 2. 1Cssitli tane boyutlar igin [-In(1-X)] , hiz sabiti veesaplanngikorelasyon dgerleri

Tane boyutu

(mikro metre) Zaman (dk) XB,03 -In(1-X) K "
3 0.2456 0.281833
5 0.3245 0.392302
-1400+1000 10 0.4016 0.513496
15 0.4818 0.657394
20 0.5714 0.847231 0.9925 0.0261
30 0.6558 1.066532
40 0.7124 1.246185
3 0.2921 0.345452
5 0.3654 0.45476
10 0.4388 0.577678
-1000+600 15 0.5117 0.716825
20 0.5885 0.887946 0.9965 0.0268
30 0.6579 1.072652
40 0.7481 1.378723
3 0.3271 0.396159
5 0.3865 0.488575
-600+400 10 0.4587 0.613782
15 0.5468 0.791422
20 0.6247 0.98003 0.9971 0.0305
30 0.6949 1.187116
40 0.7899 1.560172
3 0.3723 0.465693
5 0.4121 0.531198
-400+250 10 0.4789 0.651813
15 0.5962 0.906836
20 0.6646 1.092431 0.9985 0.0364
30 0.7645 1.446044
40 0.8326 1.787369
3 0.4218 0.547835
5 0.4858 0.665143
-250+180 10 0.5516 0.80207
15 0.6425 1.02862
20 0.7014 1.20865
30 0.7986 1.602462 0.9961 0.0423
40 0.8857 2.168929

Reaksiyon sicakhi: 303 K; kati/sivi orani: 0.5/50 g/mL; asit konsasyonu:2 M; kastirma hiz1:400 dev/dak.
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25 Tane boyutu (mikro metre)
¢ -1400+1000 X
5 = -1000+600
-600+400
-400+250
-250+
_15] X -250+180
0
- ®
=1
1 1 }
0.5 1
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dakika)
Sekil 5. 3. 2. 2Tane boyutu i¢in t'nin [-In(1-X)] ile dg&simi
Cizelge 5. 3. 2. 2.Tane boyutlari icin k, Rp, Ink gerleri
Ortalama tane a
boyutu Rp (mm) InRp K Ink
1.2 0.1823 0.0261 -3.6458
0.8 -0.2231 0.0268 -3.6193
0.5 -0.6931 0.0305 -3.49 -0.2933
0.325 -1.1239 0.0364 -3.3131

0.215 -1.5371 0.0423 -3.1629
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5. 3. 3. Asit konsantrasyonuna bgamlihk

Asit konsantrasyonunun dégiim hizi Gzerine etkisini incelemek i¢in; 0.5 M, 1 ®I
M ve 3 M'lik asetik asit ¢ozeltileri ile yapilan dey sonuclarindan (Cizelge 4. 2. 1))
yararlanilarak [-In(1-X)] dgerleri t' ye kasl grafik edilmitir. Sekil 5.3.3.1" deki d@rularin
egimlerinden her bir asit konsantrasyonu i¢in goruimizr sabitleri (k) hesaplangtir (Cizelge
5.3.3.1)
k = ka(Ry)?
esitligi kullanilarak tane boyutundan @ensiz k deserleri hesaplanmive bu dgerler
Cizelge 5. 3. 3. 2.’de veriltir. Reaksiyon hiz sabiti (kile asit konsantrasyonu arasinda,
k1 = ko[Cho]"
seklinde bir iliskinin oldusunu kabul ederek, Inkdeserlerine kagi In[Cao] degerleri grafik
edilmis (Sekil 5.3.3.2.) ve elde edilen gaunun giminden b= 0.3899 olarak bulungtur.
Boylece,
kl — kz(Rp)—O.2933 [CAO] 0.3899
esitli gi elde edilmgtir. Buradaki k ,tane boyutu ve asit konsantrasyonundagnrosizdir.
[Caol, IN[Cad], Kk, ki Ve Ink, deserleri Cizelge 5.3.3.2" de verilstir.

-Ink 1

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
In(CA)o

Sekil 5. 3. 3. 1.—Ink;" nin In(CA), ile dezisimi
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Cizelge 5. 3. 3. 1. Csitli asit konsantrasyonlari igin [-In(1-X)] , hiakiti ve hesaplanmikorelasyon dgerleri

Asetik asit
konsantrasyonu Zaman(dk) XB,03 -In(1-X) k r
(M)
3 0.1721 0.188863
5 0.2122 0.238511
10 0.2765 0.323655
15 0.3343 0.406916
0.5 20 0.4085 0.525094 0.0156 0.9931
30 0.4543 0.605686
40 0.5423 0.781541
3 0.2334 0.26579
5 0.3017 0.359106
10 0.3645 0.453343
1 15 0.4299 0.561943
20 0.5121 0.717645 0.0206 0.9923
30 0.5602 0.821435
40 0.6556 1.065952
3 0.2921 0.345452
5 0.3654 0.45476
2 10 0.4388 0.577678
15 0.5117 0.716825
20 0.5885 0.887946 0.0268 0.9965
30 0.6579 1.072652
40 0.7481 1.378723
3 0.2045 0.228784
3 5 0.2756 0.322412
10 0.3476 0.427097
15 0.4132 0.533071 0.0243 0.9951
20 0.4856 0.664754

Tane boyutu:-100 +600 um; reaksiyon sicakB03 K; kati/sivi orani:0.5/50 g/mL; kairma hizi: 400 dev/dak.

1.5 Asit konsantrasyonu
¢05M
=1 M
1.2 2M
3M
__0.94
X
—
=4
" 0.6
0.3
0
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil 5. 3. 3. 2. Asit konsantrasyonu igin t'nin [-In(1-X)] ile ggsimi
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Cizelge 5. 3. 3. 2Cssitli asit konsantrasyonlari icin (o, IN(Ca)o , K, Ink; deserleri

Asetik asit
konsantrasyonu In(G)o k k,=k/Rp*? Ink b

(M)
05 -0.6931 0.0156 0.0166 -4.0983
1 0 0.0206 0.0219 -3.8212

0.3899

2
0.6931 0.0268 0.0285 -3.5578

3

5. 3. 4. Kati/sivi oranina bg&mlilik

DonGsim hizi tzerine kati/sivi oraninin etkisi 0.5/50501 2/50, 3/50 g/mL’ lik
degerlerle incelenngtir. Yapilan deneylere ait sonucglardan yararlangfakelge 4. 3. 1.) [-
In(1-X)] degerleri t' ye kas! grafik edilmitir. Dogrularin §ekil 4.3.1.)" deki giminden her
bir kati/sivi orani icin gorundr hiz sabitleri (Resaplanngi olup bulunan dgerler ve bu
degerlere kagilik gelen kati/sivi oranlari Cizelge 5.3.4.1’ d&rilmistir.

k = ke(Rp)* [Cao]”

esitli ginden tane boyutu ve asit konsantrasyonund@misaz k deserleri hesaplanmive bu
degerler Cizelge 5.3.4.2." de verilgtir. Reaksiyon hiz sabiti ¢gkile kati/sivi orani arasinda,

ko = ka(K/S)"

seklinde bir iliskinin oldugu kabul edilerek Ink deserlerine kagi In(K/S) deserleri grafik
edilmis (sekil ) ve d@runun giminden c=-0.2878 olarak bulungtur. Buna gore,

k2:k3 (Rp)—0,2933(CA)00.3899(K/S) —0.2878e—E/RT

seklinde bir gitlik elde edilmitir. Buradaki k  asit konsantrasyonu, tane boyutu ve kati/sivi
oranindan bamsizdir.

K/S oranti, In(K/S), k, k Ink, degerleri Cizelge 5.3. 4.2’ de verilgtir.
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Ink 2

In(K/S)

Sekil 5. 3. 4.1.Inky’ nin In(K/S) orantile degisimi

Cizelge 5. 3. 4. 1 Cssitli kati/sivi oranlari igin [-In(1-X)] , hiz sabite hesaplanmikorelasyon dgerleri

Kati/sivi orani

(g/ml) Zaman(dk) XB,03 In(1-X) K "
3 0.2921 0.345452
5 0.3654 0.45476
10 0.4388 0.577678
0.5/50 15 0.5117 0.716825
20 0.5885 0.887946 0.0268 0.9965
30 0.6579 1.072652
40 0.7481 1.378723
3 0.2156 0.242836
5 0.2845 0.334774
10 0.3512 0.432631
1/50 15 0.4251 0.553559
20 0.4958 0.684782 0.0207 0.9947
30 0.5626 0.826907
40 0.6452 1.036201
3 0.1925 0.213812
5 0.2654 0.308429
10 0.3245 0.392302
2/50 15 0.3869 0.489227 0.9939
20 0.4378 0.575898 0.0171 '
30 0.5124 0.71826
40 0.5838 0.876589
3 0.1528 0.165818
5 0.2135 0.240163
10 0.2845 0.334774
15 0.3325 0.404216
20 0.3812 0.479973 0.0161 0.9964
3/50 30 0.4727 0.639986
40 0.5434 0.783948

Tane boyutu:-14+30 mesh; reaksiyon sigakli303 K; asit konsantrasyonu: 2 M kginma hizi: 400 dev/dak.
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1
*
0.8 1
| |
0.6 - Kati/sivi orani
< ©0.5g/50 mL
) = 1g/50 mL
= 2 g/50 mL
041 3 /50 mL
0.2 1
0
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil 5. 3. 4.2 Kati/sivi orani i¢in t'nin [-In(1-X)] ile dgisimi

Cizelge 5. 3. 4. 2 Cssitli kati/sivi oranlari i¢in k/s orani, In(k/s), ks, Ink, degerleri

Kati/sivi orani

— -a b
(@/mL) In(K/S) k Ko=K/(Rp)3(Cha)s Ink, c
0,01 -4,6051 0,0268 0,0218 -3,8254
0,02 -3,912 0,0207 0,0168 -4,0837
0,04 -3,2188 0,0171 0,0139 -4,2747 -0.2878
0,06 -2,8134 0,0161 0,0131 -4,335

5. 3. 5. Reaksiyon sicakgina bagimlilik

Dongum hizi Gzerine reaksiyon sicakhin etkisi 293, 303, 313, 323 K’ lik sicaklk
degerlerinde incelenngtir. Yapilan deney sonuclarindan (Cizelge 4.4.Xpastanilarak [-In(1-
X)] degerleri t' ye kasi grafik edilmgtir. Dogrularin §ekil 4.4.1) deki giminden her bir
reaksiyon sicak@i icin gorunir hiz sabitleri (k) hesaplamolup bulunan dgerler ve bu

degerlere kagilik gelen reaksiyon sicakliklari Cizelge 5.3.5d&’ verilmitir.



60

k = ke(Rp)* [Cao] (K/S)°

esitli ginden tane boyutu, asit konsantrasyonu ve katistanindan bamsiz k degerleri

hesaplanngi ve bu dgerler Cizelge 5.3.5.2' de verilgtir. Reaksiyon hiz sabiti ¢k ile

reaksiyon sicak@y arasindaki ikkiyi gosteren Arrhenius denklemi,

ks = ke ERT

seklinde oldgu kabul edilmg ve Inks’ e kasilik 1/T deserleri grafik edilmgtir (Sekil 5.3.5 2.)
Bu dazrunun €iminden —E/R= -3.4275 vegk= 6681.14 olarak bulunngtur. T, 1/T, k, k,

Inks degerleri Cizelge 5.3.5.2." de verilstir.

Bu sonuclara gore incelenen parametrelerin etkigdgsteren a, b, ¢, E ve klgerlerinin
yerine konmasiyla, pandermit cevherinin sulfurikt azeltilerindeki dongimuni temsil
eden integre hiz ifadesi,

[-In(l-X)] — [668114 (l%)-o'2933(C/_\)00'3899(K/S) -0.28786-3427.47/1:1:]

olarak bulunmstur. Co6zinme prosesini tanimlayan bu matematiksélikeen mevcut

coziindiirme prosesi icin, aktivasyon enerjisinit88,kjmol* oldugu tesbit edilmitir.

Cizelge 5. 3. 5. 1. Cesitli sicakliklar icin [-In(1-X)], hiz sabiti ve heplanms korelasyon dgerleri

Sicaklik °C)  Zaman (dk) XB203 -In(1-X) k r
3 0.2032 0.227152
5 0.2743 0.320619
20 10 0.3323 0.403916
15 0.4023 0.514666 0.0203 0.9944
20 0.4865 0.666505
30 0.5543 0.808109
40 0.6323 1.000488
3 0.2921 0.345452
5 0.3654 0.45476
10 0.4388 0.577678 0.0268 0.9965
30 15 0.5117 0.716825
20 0.5885 0.887946
30 0.6579 1.072652
40 0.7481 1.378723
3 0.3643 0.453029
5 0.4299 0.561943
10 0.5079 0.709073
15 0.5788 0.864647 0.0364 0.9977
40 20 0.6499 1.049536
30 0.7512 1.391106
40 0.8423 1.847061
3 0.4221 0.548354
5 0.4887 0.670799
10 0.5765 0.859202 0.0620 0.9934
15 0.6551 1.064501
50 20 0.7645 1.446044
30 0.8754 2.082647

40 0.9432 2.868219
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L 2
L 2

305 31 315 32 325 33 335 34 345
L/T)x10°

Sekil 5. 3. 5. 1. Ink’ nin 1/Tx10” e karsi desisim grafigi

3
Reaksiyon sicaklgi
2.5 * 293K
m 303 K
2 1 313K
’>§ 323K
\a)
p= 1.5
1 i
0.5
0
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil 5. 3. 5. 2.Reaksiyon sicakliklari igin t'nin [-In(1-X)] ile dgsimi
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Cizelge 5. 3. 5. 2. Cssitli sicakliklar i¢in 1/T, k, k, Inks degerleri

Sicaklik (K)

uT

k ka=k/(Rp) A(Ca)o*(KIS)® Ink -EIR
293 3.4129 0.0204 0.0622 2777
303 3.3003 0.0268 0.0817 -2.5042
-3.4275
313 3.1948 0.0364 0.111 -2.198
323 3.0959 0.0620 0.1891 -1.6654
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