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OZET

Ulkemiz bir milyon tonun iizerindeki rezervi ile diinyanin en biiyiik borat yataklarma sahiptir.
Tiirkiye’deki bor yataklar1 kolemanit, boraks ve uleksit icermektedir. En yaygin bor minerallerinden biri olan
uleksit, Tiirkiye’de ¢ok miktarda bulunur ve sodyum kalsiyum borat minerali olup Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0
formiili ile gosterilebilir.

Bu ¢alismada, farkli sicakliklarda kalsine edilmis uleksit mineralinin amonyum kloriir ¢ozeltileri ile
¢oziiniirlestirilmesinin kinetigi incelenmistir. Kalsinasyon sicakliginin, amonyum kloriir konsantrasyonunun ve
reaksiyon sicakligmin etkileri degerlendirilmistir. Coziinme hizinin, reaksiyon sicakliginin artmasi ile arttigi,

140 °C’de kalsine edilen 6rnegin en yiiksek ¢oziinme hizina sahip oldugu bulunmustur.

Coziinme olayinin

=X, ) = 1=kt

denklemi ile verilebilecegi belirlenmistir. 140 °C’de kalsine edilen 6rnekler igin aktiflenme enerjisi 87 kjmol
olarak, Arrhenius sabiti ise 5,38 x 10" L mol ' dak ! olarak hesaplanmuistir.

ANAHTAR KELIMELER : bor minerali / uleksit / ¢oziinme kinetigi / amonyum kloriir ¢ozeltisi.

ABSTRACT

Turkey has the largest borate deposites in the world, with reserves of over one million tons. The boron
deposits in Turkey contain mainly colemanite, borax and ulexite. Ulexite, one of the most common boron
minerals, which is avaliable in huge amounts in Turkey, is a sodium calcium borate mineral,
N3202C305B20316H20

The dissolutions kinetics of uleksite calcined at different temperatures in ammonium chloride solutions
have been studied. The effects of calcination temperature, solution concentration, and reaction temperature have
been evaluated. It has been observed that the rate of dissolution increases with in ammonium chloride
concentration, and temparature. The ulexite sample calcined at 140 °C has the highest dissolution rate.

It has been found that the rate of dissolution can be expressed as:

=X,y —1] =kt

The activation energies and Arrhenius constant for the samples calcined at 140 °C has been calculated
87 kjmol ' and 5,38 x 10" L mol ' min ', respectively.

KEY WORDS : boron mineral / ulexite / dissolution kinetics / ammonium chloride solution.
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1. GIRIS

Bor dogada metal boratlar, ¢gogunlukla sodyum, kalsiyum ve magnezyum boratlar
halinde bulunur. Bor bilesikleri endiistrinin bir¢ok dalinda, 6rnegin kozmetik, deri, tekstil,
kauguk ve boya endiistrilerinde, dezenfektanlarin ve ilaglarin yapiminda, aga¢ isleme
endiistrisinde kullanilirlar. Son yillarda bor bilesiklerinin kullanimi artmaktadir; c¢iinkii
niikleer teknolojide, sert ve 1siya dayanikli malzemelerin iiretiminde, yiiksek kalitede ¢elik
iretiminde cam ve seramik endiistrilerinde giderek 6nem kazanmaktadir [1].

Bor mineralleri yapilarinda bulunan metale, icerdikleri su oranina ve kristal yapilarina
gore isimlendirilirler. Cok sayida bor minerali bilinmesine ragmen bunlardan sadece birkaci
ticari 6neme sahiptir. Onemli bor minerallerinden bazilar1 Cizelge 1° de verilmektedir [2,3].
Uleksit, Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0 bilesimine sahip 6nemli bor minerallerinden biridir.

Cizelge 1. Onemli Bor Mineralleri

Mineralin Adi Kimyasal Formiilii %B,03 %H,0
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0 43,0 35,6
Tinkal (boraks) Na,0.2B,05.10H,0 36,6 472
Kolemanit 2Ca0.3B,05.5H,0 50,6 22,3
Priseit (pandermit) 4Ca0.5B,05.7H,0O 50,0 18,1
Borasit 5Mg0.MgCl,.7 B,03 62,2 -
Sasolit (dogal borik asit) H;BO;3 56,4 43,6

Ulkemizde bor cevherleri genellikle, boraks ve borik asit iiretiminde kullanilmaktadir.
Borik asidin oda sicakligindaki ¢6ziiniirliigli az olmasina ragmen, sicaklik yiikseldik¢e dnemli
derecede artmaktadir. Bu nedenle sanayide borik asidi kristallendirmek ig¢in; genellikle
doygun cozeltiyi 80 °C den 40 °C ye sogutmak yeterli olmaktadir. Cézeltilerindeki KClI,
Na,SO4 gibi tuzlar borik asidin ¢oziintirliigiinii artirmakta; NaCl, CaCl, gibi tuzlar ise
distirmektedir. Sulu ¢ozeltilerinde gliserin, mannit gibi hidroksil bilesikleri ile kompleks
yapmakta ve bu 6zelligi kantitatif analizinde kullanilmaktadir [4].

Bor minerallerinin siilfiirik asit [5] ¢0zeltilerinde ¢oziinme kinetigi ve mekanizmast
incelenmistir. Bor minerallerinden, gesitli bor bilesiklerini iiretmek amaciyla ¢ogu patentli
olan bir ¢ok caligma yapilmistir. Kalsiyumlu bor minerali ile suda ¢éziinmeyen bir siilfit
bilesigi verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karisimlari sulu siispansiyon halinde
hazirlanip, bu karisimdan SO, gecirilerek borik asit ve CaHSOs5 tiretimi [6], NH3 ve CO; in
sulu ¢ozeltisi kullanilarak kalsiyum borat cevherlerinden amonyum borat tiretimi [7], CO; ile
NaCl c¢ozeltisi veya deniz suyu kullanilarak kolemanitten boraks iiretimi [8], sulu ¢dzeltide
NaHCO; - Na,CO; karisimi kullanilarak uleksitten boraks tiretimi [9], bilesiminde fazla
miktarda magnezyum bulunduran bor minerallerinden H,SO, kullanilarak borik asit ve
MgSOy tiretimi [10-11] yapilmis ¢alismalardan bazilaridir.

Bor minerallerinden uleksit, kolemanit, hidroborasit ve inyoitin; H,SO4, H3PO4 ve

HCI ¢ozeltilerini ihtiva eden ortamda ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu asit ¢ozeltilerinde,
asit konsantrasyonu ile sicakligin ¢oziiniirlik {izerindeki etkisi incelenmistir. Belirtilen
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sartlarda diisiik asit konsantrasyonlarinda ¢oziliniirliigiin maksimum oldugu ve artan sicaklikla
da arttig1 ortaya konulmustur. H,SO4 ¢o6zeltisi ortaminda kristallerin iizerinde CaSOj iin
olustugu, H3PO4 c¢ozeltisi ortaminda da muhtemelen kalsiyum, sodyum ve magnezyum
fosfatin olustugu, nispeten c¢oziiniilebilirligi diisikk olan bozunma {iriinlerinin, boratlarin
¢Oziiniirliginii engelledigi ayni zamanda ¢oziinme hizlarin1 tayin ettigi bulunmustur.
Cozlinme hizlarinin H,SO4 ¢ozeltilerinde en diisiik, HNO; ¢ozeltilerinde en yiiksek oldugu
bulunmakla beraber; adi gecen minerallerin, asit ¢ozeltilerinde bulunan ¢oziinme kinetigi ile
boratlarin ¢oziinme kinetikleri arasinda biiytik bir benzerlik oldugu bulunmustur [12].

Ulkemizde bilinen en eski bor mineralinin pandermit olmasi [13] nedeniyle yapilan ilk
calismalar da pandermit ile baslamistir. Bu calismalarda mineralin dehidratasyonu ve sudaki
¢Oziiniirliigli incelenmistir [14-16]. Ayn1 mineralin sudaki ¢6ziinme hizinin incelendigi bagka
bir calismada, 50 °C civarinda maksimum ¢oziiniirlige erisildigi ve ¢oziinme hizimin da
difiizyon mekanizmasindan ziyade esas olarak kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol edildigi
bulunmustur [17].

Kolemanit ve uleksitin SO, ile doyurulmus suda ¢oziinme kinetigi incelenmistir.
Kolemanitin ¢ézlinme hiz1 {lizerine partikiil biiyiikligii, sicaklik ve karigtirma hizinin etkileri
tayin edilmistir. Uleksitte ise kolemanitten farkli olarak gaz akis hizinin etkisi de
incelenmistir. Her iki mineralde de partikiil boyutunun kii¢iilmesi ve sicaklifin artisiyla
¢coziinme hizinin da arttigr fakat karistirma hizi ve gaz akis hizindan etkilenmedigi, iki
mineralde de ¢dziinme hizinin kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur [18,19].

Uleksit cevherinin CO, ile doyurulmus NH; ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii incelenmis,
NHj konsantrasyonunun, tane boyutunun, karistirma hizinin, reaksiyon sicakliginin, kati / sivi
oraninin, CO, akis hizinin ve kalsinasyon sicakliginin ¢6ziiniirliik tizerindeki etkileri deneysel
parametre olarak alinmistir. Cevherin CO; ile doyurulmus NH; c¢ozeltilerinde tamamen
¢oziindiigii gézlenmistir. Amonyak konsantrasyonunun artirtlmasi, tane boyutunun kiiciilmesi,
reaksiyon ve kalsinasyon sicakliginin artirilmasi ile doniisiim hizinin arttig1 bulunmustur. CO,
akis hiz1 ve karistirilma hizinin degistirilmesi ile doniisiim hizinda herhangi bir degisme
gozlenmemis, ayrica ¢oziinme hiz1 homojen reaksiyon modeli ile tanimlanmistir [20].

Ayrica Uleksitin okzalik asit ¢ozeltilerinde c¢oziinme kinetigi de incelenmistir.
Parametre olarak; tane boyutu, karistirma hizi, asit konsantrasyonu, kalsinasyon ve reaksiyon
sicakligi secilmis olup bunlarin ¢oziinme hizi lizerine etkileri incelenmistir. Cézlinme hizinin;
asit konsantrasyonu ve c¢ozelti sicakligi arttikca arttigi, tane boyutu arttikca azaldigi,
karistirma hizindan etkilenmedigi ve difilizyon kontrolli mekanizma modeline uydugu
bulunmustur [21].

Bor minerallerinin amonyum kloriir ¢ozeltilerinde [22,23], ¢oziinme hizinin yalanci
birinci mertebe kinetigine gore ifade edilebilecegi bulunmustur. CO,, SO, ile doyurulmus
sularda kolemanit , uleksit, inyoit ve inderit gibi bor minerallerinin ¢dziinme kinetigi ve
mekanizmas1 incelenmistir [24-27]. Ozmetin ve arkadaslar1 kolemanitin sulu asetik asit
cozeltilerindeki ¢oziinme kinetigini incelemisler ve ¢ézliinme hizinin sicaklikla arttigini, tane
boyutuyla azaldigini, ancak karistirma hizindan etkilenmedigini gézlemislerdir [28].

Bu calismada, kalsine uleksitin amonyum kloriir ¢6zeltileri i¢inde ¢oziintirlestirilmesi
kinetigi incelenmistir. CoOziinme hizina; kalsinasyon sicakliginin, amonyum kloriir
konsantrasyonunun, reaksiyon sicakligimmin etkileri incelenmis ve degerlendirilmistir. Ayrica
¢Oziinmeye ait bir mekanizma Onerilmis ve bazi kinetik parametreler verilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan uleksit minerali, Eskigehir-Kirka’daki Etibank
isletmesinden alinmistir. Mineral 6rnegi safsizliklardan mekanik olarak temizlendikten sonra
ogiitiilmiis ve ASTM standartlarina uygun elekle —425+250 um tane boyutlu fraksiyonu
deneylerde kullanilmistir.

Kalsinasyon sicakliginin ¢oziinme hiz1 iizerine etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneylerde kullanilmak iizere —425+250 pm lik uleksit Grnegi; 140, 200 ve 348 °C
sicakliklarda kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi, bir kiil firmninda gergeklestirilmistir.
Onceden tartilmis drnek bir firna yerlestirildikten sonra firin, istenilen sicakliga getirilmis ve
3 saat siireyle bu sicaklikta tutulmustur. Siire sonunda oOrnekler bir desikatorde 1 saat
bekletilerek sogutulmus ve sonra tartilmistir. Kalsinasyon islemi sonunda her bir 6rnegin %
kiitle kayb1 ve % bilesimi hesaplanmistir. Sonuclar Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Calismada kullanilan orijinal ve kalsine uleksit 6rneklerinin kimyasal bilesimi

Kalsinasyon Kiitle Kimyasal Bilesimi (%)

Sicakligi (°C) | Kayb1 (%) CaO B,0; Na,O H,O
Orijinal - 13,80 42,32 7,92 35,96
140 8,06 15,00 46,03 8,61 30,36
200 27,07 18,92 58,03 10,86 21,19
348 33,37 20,71 63,51 11,89 3,89

2.2 Cozme Isleminin Yapihsi

(Cozme islemlerinde, reaksiyonun gergeklestigi cam balona 0,5 g kalsine edilmis 6rnek
konulmus, iizerine dnceden istenilen sicakliga getirilmis 50 mL amonyum kloriir ¢ozeltisi
eklenmis ve istenilen siire boyunca cam balon muhtevasi belirli bir hizla karistirilmistir. Siire
sonunda analize yetecek miktarda reaksiyon karisimi alinarak birkag saniye gibi kisa bir
siirede siiziilmiistiir. Analiz igin, siiziintiiden her birinden 10 mL’lik 6rnekler alinmis ve bu
orneklerde Ca®* ve H3BOs tayinleri yapilmistir,

Yapilan analizler, mineralden ¢ozeltiye gecen CaO ve B,0Os’lin esdeger oranlarda
oldugunu gosterdiginden, donilisiim oranlarinin hesaplanmasinda mineralden ¢ozeltiye gegen
Ca®" miktar1 gz Gniine alnmustir. Ca”™ ve B,O; tayini volumetrik yontem kullanilarak
yapilmistir [29].

COzeltiyegecenCaOmiktari
Xewo = i : : (1)
OrijinalornektekiCaOmiktari
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 Kalsinasyon Sicakhginin Etkisi

Kalsinasyon isleminin ¢6zlinme hizi iizerine etkisi, orijinal, 140, 200 ve 348
C’de kalsine edilen érnekler ile incelenmistir. Denemelerde reaksiyonun sicakligi 30 °C,
amonyum kloriir konsantrasyonu 2 M, kat1 / s1v1 oran1 0,5g / 50 mL’de sabit tutulmustur. Elde
edilen sonugclar, Sekil 1’de grafik halinde gosterilmistir

Sekil 1’den de goriildiigii gibi kalsine 6rneklerin ¢oziinme hizi, orijinal 6rnege gore
daha yiiksek olup, 140 °C’de kalsine edilmis drnekte en yiiksek degerini almistir. Ayrica
kalsinasyon sicakligi arttikca ¢oziinme hizi 140 °C ’ye kadar artmakta ve sonra da
azalmaktadir. Kalsine iirlinlerin ¢éziinme hizinin daha yiiksek olmasi, kalsinasyon sirasinda
mineralin kristal yapisinda meydana gelen degismelere dayanarak aciklanabilir. Uleksitin
temel yap1 birimi Sekil 2°de verilmektedir.
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Sekil 1. Kalsinasyon sicakliginin ¢éztinme hiz1 tizerine etkisi
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HO B O/B o ﬁ OH
L 5

Sekil 2. Uleksitin temel yap1 birimi
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Kalsinasyon sirasinda kristal yapidan suyun uzaklagsmasi sebebiyle yapi bozulmakta,
bu bozulmanin giderek artmasi sonucu mineral amorf bir yapiya doniismektedir. 140 °C’den
sonra 200 ve 348 °C’de kalsine edilen 6rneklerin ¢oziinme hizi diismektedir. Bunun nedeni
kalsinasyon sirasinda 200 °C’den itibaren mineralin sinterlesmeye baslamasinin oldugu
sanilmaktadir.

Bir kati, Kelvin olarak verilen erime sicakligmin 0,4-0,5 kati kadar bir sicaklikta
sinterlesmeye baslamakta ve bu sicakliga “Tamman Sicakhgr” adi verilmektedir. Erime
sicaklig1 650 °C civarinda olan uleksit icin Tamman sicaklig1 180 °C civarindadir [18].

3.2 Amonyum Kloriir Konsantrasyonunun Etkisi

Amonyum kloriir konsantrasyonunun ¢éziinme hizina etkisi, 140 °C’de kalsine edilmis
ornekler i¢in 1, 2 ve 2,5 M konsantrasyon degerlerinde calisilmistir. Denemelerde
reaksiyonun sicakligi 30 °C’de sabit tutulmustur.

140 °C’de kalsine edilmis ornekle yapilan deneylerde elde dilen sonuglar, ~ Sekil 3’te
grafik edilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi 6rnekler i¢in ¢6ziinme hizi amonyum kloriir
konsantrasyonu arttikga artmaktadir. Diisiik  konsantrasyonlara nazaran, yliksek
konsantrasyonlarda birim hacim igersindeki reaktant miktarinin daha yiiksek olmasi nedeniyle
carpigma sayist, buna bagli olarak doniisiim hiz1 artmaktadir.

—lf e
0.8
0.6
o
>
0.4 -
0:25 M
0.2 A:2M
1M
D L] U T T T L) L] T T LJ

S T S SERT SREC R STy e e e
(t/min)

Sekil 3. Doniisiim hiz1 iizerine amonyum kloriir konsantrasyonunun etkisi
3.3 Reaksiyon Sicakhi@inin EtKisi

Reaksiyon sicakliginin ¢oziinme hizina etkisi, 140 C’de kalsine edilmis 6rnekler icin
20, 25, 30 ve 35 °C degerlerinde calisilmistir. Denemelerde amonyum kloriir konsantrasyonu
2 M olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 4’ten de goriildiigli gibi reaksiyon sicakligr arttikga beklenildigi gibi donilisiim

hiz1 da artmaktadir.

10 12 s 'n. .9
( t/dak)

o
(%]
N
@
@

Sekil 4. Reaksiyon sicakliginin ¢éziinme hizi lizerine etkisi
COZUNME REAKSIYONLARI

Uleksit sulu ortamda asagidaki denge reaksiyona gore iyonlasir :

=

Na,0.2Ca0.5B,0,.nH,0,, + 18 —=n)H,O ) ~—

2Na+(aq) + 2Ca2+(aq) + 6B(OH )4_(aq) + 4H3BO

3(aq)

(4)

Burada n; orijinal 6rnek i¢in 16, kalsine 6rnek i¢in kalsinasyon sicakligina bagli olarak

0 <n < 16 arasinda degisen bir sayidir.

Uleksitin sulu ortamda iyonlagsmasi sonucunda, c¢oOzeltinin pH’s1 yaklasik 9,3
olmaktadir. Ortamin pH’sina baghh olarak B(OH); ve B(OH)s dagilimi Sekil 5°te
gosterilmektedir [30]. Sekil 5°te verilen egrilerden pH 9,3’te B(OH); ve B(OH)4 in birlikte

bulunduklar1 anlagilmakta olup, bu bulgular (4) reaksiyonunu desteklemektedir.
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1.0

05}

Mol kesn

0.0

Sekil 5. Cozelti pH ‘sinin fonksiyonu olarak 0,8 M borik asit ¢ozeltileri iginde B(OH); ve
B(OH)4 in dagilimu

NH4Cl sulu ortamda %100 iyonlarina ayrisir:

NH,Cl o) —> NH, @) + Cl 5, ()

Olusan NH," iyonlar1 hidroliz olur:

NH, @)+ H,0 ~— NH, 4 +H;0" e (6)

Bu denge reaksiyonu icin hidroliz sabiti K, = 5,5 x 10"”dur. Olusan H;0" ile B(OH)4
arasinda notrallesme olur:

B(OH), +H,0* ~ H,BO,+2H,0 (7)

Bdylece net reaksiyon
Na,0.2Ca0.5B,0,.nH,0,, + 6NH Cl .., + (12-n)H,O,

2NaCl ,,, +2CaCl,,,, +6NH, ., +10H,BO; (8)
seklinde yazilabilir. Deney sonunda elde edilen ¢ozeltilerde, Ca’" ve H3;BO; tayinleri
yapildiginda, bunlarin esdeger miktarlarda cozeltiye gectikleri bulunmustur. Biitiin bu

bilgilerin 15181 altinda, uleksitin sulu amonyum kloriir ¢ozeltileri iginde ¢Oziinme
mekanizmasinin yukaridaki gibi oldugu sonucuna varilmistir.
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COZUNME KINETIiGi

Bir kati ile akigkan arasindaki kimyasal bir reaksiyonun hizi, heterojen yada homojen
reaksiyon modeline gore ifade edilebilir. Heterojen reaksiyon modeline gore reaksiyon hizi,
akiskan filminden diflizyon, iirlin filminden difiizyon yada yiizeydeki kimyasal reaksiyon
tarafindan kontrol edilebilir. Céziinme hizinin karistirma hizindan etkilenmedigi bir degerde
calisildigindan, akiskan filminden difiizyon etkisi elimine edilmis olmaktadir. Reaksiyon
stirasinda kati bir {lirtin olusmadigindan, iirlin filminden difiizyon olmayacaktir. Eger ¢oziinme
olay1 ylizeydeki kimyasal reaksiyon ile kontrol edilirse, ¢cdzlinme kesri ile zaman arasinda,

oo ©)
bk.C,

Ve

ti*:[l—(l—XB)m] (10)

denklemleri gecerli olacaktir [31]. Deneysel veriler kullanilarak [1-(1-Xg)"] @in t° ye karsi
grafikleri ¢izildiginde orijinden gecen dogrular elde edilmemistir.

Homojen reaksiyon modeli i¢in;

_ t 11
- %) -1]=— an
t*
Y]
pro L (12)
kL
141
124
10
I”.-_"lj‘ﬂ‘ /
L
-)'—‘6" /
Wi g
4 0: 140°C
A: 200°C
3 @: 348°C
»:0RIGINAL
% 5 ® ®% 20 13 0 B & 4

At/min) |

Sekil 6. Kalsine 6rnekler icin [(1-Xg)'-1] iin t’ye kars1 grafikleri
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Sekil 7. 140 °C’de kalsine drnek igin farkli konsantrasyonlarda [(1-Xg)'-1] iin t’ye
kars1 grafikleri

(11) ve (12) denklemlerinde m=2 yazildiginda

=X,y —1]= Kt (13)

elde edilir. Deneysel sonuglar kullanilarak l(l - X5 )71 - lJ iin t’ye kars1 grafikleri ¢izildiginde
orijinden gegen dogrular elde edilmistir.

0:35°C @:25°C
A:30°C ¢:20°C

T T T

"IN R
(t/dak)

T
0 2 4 6 8

Sekil 8. 140 °C’de kalsine 6rnek igin farkli sicakliklarda [(1-Xg)'-1] iin t’ye kars1 grafikleri
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Sekil 6, 7, 8 de c¢izilen grafiklerde ki nin kalsinasyon sicaklifi, c¢ozelti
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir. Buna gore:

k|_ = f(c, Tkal, Treak) (14)
veya
k_ =k Ct (15)

yazilabilir. Burada k 1, kalsinasyon ve reaksiyon sicakligina bagli olan hiz sabitidir.

k, =k C® (16)
Ve
Ink, =Ink; +cInC (17)

denklemine gore Sekil 9’da ¢izilen dogrunun egiminden ¢ = 1 olarak hesaplanmustir.

1

R?=0,9975
0,8 -

0,6 -

- Ink,

04 -

0,2

0 I I I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
InC

Sekil 9. Ink; ’nin InC ’ye kars1 grafigi

Bu esitlikler kullanilarak k 1t degerleri Cizelge 3’de toplu halde verilmistir.
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Cizelge 3. Hiz Sabitleri

Deney | Tane Boyutu | Kons. | Kals. Sic. | Reak.Sic. kp kr
No (um) (M) (°C) ‘C) (dak ) (L mol ' dak )

1 -425+250 2 Orijinal 30 0,1434 0,0737

2 -450+250 1 140 30 0,3944

3 -425+250 2 140 30 0,7425 0,3966 (ort)
4 -425+250 2,5 140 30 0,8662

5 -425+250 2 200 30 0,4200 0,2100

6 -425+250 2 348 30 0,2252 0,1126

7 -425+250 2 140 20 0,3085 0,1542

8 -425+250 2 140 25 0,4602 0,2301

9 -425+250 2 140 35 1,7517 0,8759

Hiz sabitinin sicakliga bagimliligini veren

s = Aee/" (18)

seklinde Arrhenius denkleminin dogal logaritmasi alindiginda

K =InA-— (19)
RT

elde edilir. Ink; nin 1/ T’ye kars1 grafigi ¢izilerek (Sekil 10) 140 %C’de kalsine 6rnek icin E

ve A degerleri hesaplanmustir. Bulunan E ve A degerleri, sirastyla, 87 kJ mol ' ve 5,38 x 10"
L mol ' dak ' olarak hesaplanmustir.

2,5

2,

1,5 + °

-Ink+

0,5 -

[ ]
0 \ \ \ \

3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1T (K™Y

Sekil 10. Arrhenius grafigi
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140 °C’de kalsine érnekler icin;
1= X, )" —1]=5.38x10"e " TCt (20)

seklinde verilebilir. Onerilen bu denklemin, deneysel sonuglar ile uyumunu gérmek amaciyla
(20) denklemiyle hesaplanan X degerleri (Xjes) deneysel olarak bulunmus olan X degerlerine
(Xgen) karsit Sekil 11°de grafik edilmistir. Goriildiigii gibi Onerilen denklem, deneysel
sonuglarla ¢ok iyi uyum gostermektedir.

Xteo

O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Xden

Sekil 11. Hesaplanan X degerlerinin (X,) deneysel X degerlerine (Xg4en) karst grafigi
[l : Deney 1; m: Deney 2; A : Deney 3; x : Deney 4; [] : Deney 5;
® : Deney 6; + : Deney 7; o : Deney 8; o0 : Deney 9.

SONUCLAR

Bu c¢alismada elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmektedir:

1) Uleksit minerali sulu amonyum kloriir ¢zeltileri i¢cinde tamamiyla ¢oziinmektedir.

2) Coziinme hizi, ¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile dogru orantili olarak
degismektedir. 140 °C’de kalsine edilen 6rnek en yiiksek ¢oziinme hizina sahiptir.

3) Reaksiyon hizi homojen reaksiyon modeline gore ifade edilebilir. Reaksiyon
mertebeleri uleksite gore 2, amonyum kloriir konsantrasyonuna gore 1’dir.

4) 140 °C’de kalsine edilen uleksit drnekleri igin aktiflenme enerjisi 87 kjmol ' olarak
Arrhenius sabiti 5,38 x 10" L mol ' dak ' olarak hesaplanmustir.
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KISALTMALAR

X Doniisiim kesri

t Zaman

M Molarite (mol L™)

ke Hiz sabiti (konsantrasyon ve sicakliga bagli)

ke Hiz sabiti (konsantrasyon ve sicakliga bagli)

kr Hiz sabiti (sicakliga bagl)

b Katinin stokiyometrik katsayisi

C NH,Cl konsantrasyonu (mol L™

A Arrhenius sabiti

E Aktiflenme enerjisi (kJ mol™)

Weo  Cozeltiye gecen kalsiyum oksit miktari (g)

Wy Ornekteki kalsiyum oksit miktar (g)

m Katiya gore reaksiyon mertebesi

t* X =1 i¢in gegen siire (dak)

PB Katinm yogunlugu (kg m™)

KAYNAKLAR

[1]  Garret, D.E. , Borates, Academic Press Ltd.:New York, (1998).

[2] Polat, M., “Tiirkiye ve Diinyada Bor ve Bor Teknolojisi Uygulamalarinin
Arastirilmas1”, No: FBE / MAD-87. AR 037, izmir, (1987).

[3] Aytekin, Y., ve Polat M., “Bor Madenciliginin Tiirkiye I¢in Onemi”, Etibank Biilteni,
No: 96-97, Ankara, (1987).

[4] Ulman, “Bor und Bor Verbindungen”, 4. Neubearbeite und Erweiterte Aullage,
Encylopedie, Band 8, 663-664, (1974). ‘

[5] Tung, M., “Uleksitin Siilfiirik Asit Cozeltileri I¢le Coziintirlestirilmesinin Kinetigi ve
Mekanizmasi1”, Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Erzurum,
(1994).

[6] Wiseman, J., “Process for the Manifacture of Boric Acid”, U.S.Patent Office, Patent
No:2, 531, 182, (1950).

[7]  Solvay et Cie, “Carbon Dioxide and Ammonia Attack on Calcium Borate Minerals”,
Chem. Abs., Belg. Pat., 797, 137, (1973).

[8] Lynn, L., Borax Ger. Offen. 2, 337, 506, Chem Abs., 81 (2), 5128 e., (1974).

[9] Dinu, G., Mohai, S., Adam, 1., “Boric Acid from Borax”, Rom. 67, 967, Chem. Abs.,
94 (24), 194376 m. (1979).

[10] Dragile, V., “Boric Acid and Magnesium Sulfate from Boron Minerals with a Rich

Magnesium Content”, Rom Pat. 62, 616, Chem. Abs., 94 (24), 200744 £., (1977).

113



[11]

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]

21]
[22]
23]
[24]
[25]
[26]

[27]
[28]

[29]
[30]

[31]

BAU Fen Bil. Enst. Dergisi (2004).6.1

Dragile, V., “Boric Acid and Magnesium Sulfate from Boron Minerals”, Rom Pat. 60,
097, Chem. Abs., 89 (4), 79282 e., (1978).

Imamutdinova, V. M., Zhurnal Prikladnoi Khimii, 40 (11), 2593-2596, (1967).
Anonymous, Tiirkiye Borat Yataklari, M. T. A. Enst. Yaymlari, No: 125, Ankara,
(1965).

Constable, F. H., and Tugtepe, M., Rev. Fac. Sci. Ist., 15, 82-90, (1950).

Alpar, S. R., Rev. Fac. Sci. Ist., 8, 1-29. Chem. Abs., 42, 4320 a. (1948).

Arer, P., Rev. Fac. Sci. Ist., 21, 13-55, (1956).

Constable, F. H., and Tugtepe, M., Rev. Fac. Sci. Ist., 14-A, 121-127, (1949).
Kocakerim, M. M., Colak, S., Davies, T. W., and Alkan, M., Canadian Metallurgical
Quarterly, 32, 392-396, (1993).

Alkan, M., and Kocakerim, M. M., J. Chem. Tech. Biotechnol.., 40, 215-222, (1987).
Kiinkiil, A., Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Erzurum,
(1991).

Alkan, M., Dogan, M., Naml1, H., Ind. Eng. Chem. Res., 43, 1591-1598, (2004).

Tekin, G., Onganer, Y., Alkan, M., Can. Metall. Quart. 37, 91-97, (1998).

Kum, C., Alkan, M., Kocakerim, M. M., Hydrometallurgy, 36, 259-268, (1994).

Alkan, M., Kocakerim, M. M., Colak, S., J. Chem. Technol. Biotechnol. 35A, 382-386,
(1985).

Kiinkiil, A., Yapici, S., Kocakerim, M. M., Copur, M., Hydrometallurgy, 44, 135-145,
(1997).

Alkan, M., Oktay, M., Kocakerim, M. M., Karagolge, Z., Hydrometallurgy, 26, 255-
262, (1991).

Kocakerim, M. M., Alkan, M., Hydrometallurgy, 19, 385-392, (1988).

Ozmetin, C., Kocakerim, M. M., Yapicy, S., Yartasi, A., Ind. Eng. Chem. Res., 35 (7),
2355-2359, (1996).

Giilensoy, H., “Kompleksometrinin Esaslar1 ve Kompleksometrik Titrasyonlar”, Fatih
Yayinevi, 120, 23-24, (1984).

Takao, O. 1., Masao, N., Tomoko, O., and Hidetake, K., Geochimical et Cosmochimica
Acta, 53, 3189-3195, (1989).

Levenspiel, O. K 2nd. Ed., John Wiley and Sons: New York, 357-377, (1972).

114



	ÖZET
	1. GİRİŞ
	2.1 Materyallerin Temini ve Hazırlanması
	2.2 Çözme İşleminin Yapılışı
	3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA

	3.2 Amonyum Klorür Konsantrasyonunun Etkisi
	3.3 Reaksiyon Sıcaklığının Etkisi
	ÇÖZÜNME REAKSİYONLARI

	ÇÖZÜNME KİNETİĞİ
	SONUÇLAR
	KISALTMALAR
	X
	KAYNAKLAR



