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Bu calismada kolemanitin sodyum bisdlfat ¢ozeltisi igerisindeki ¢6zinme kinetigine;
kati/sivi orani, sodyum bistlfat (NaHSO,) konsantrasyonu, tane boyutu, karigtirma
hizi ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin etkisi incelenmistir. Deneysel sonuclara
gobre, kolemanitin ¢ézinurliginun sicakligin ve konsantrasyonun artmasi ile arttigi,
tane boyutunun ve kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Karigtirma
hizinin ¢géziinme kinetigi Gzerine etkisi, 350 devir.dakika' degerine kadar olumlu,
yaklasik 350 devir.dakika"den sonraki degerlerde ise olumsuz oldugu bulunmustur.
Anahtar kelimeler: Deneysel veriler sabit boyutlu pargaciklar igin reaksiyona girmemis gekirdek modeline
Bor g6re analiz edilmistir. Cé6zinmenin kil filminden iki agamali difiizyon kontrollt oldugu
Cbzlinme kinetigi bulunmustur. Aktivasyon enerjileri bir ve ikinci agsamalarda sirasiyla 3,4 ve 6,1 kJ.mol"!
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In this study, the effects of solid/liquid ratio, acid (NaHSO,) concentration, particle
size, mixing speed and reaction temperature parameters on dissolution kinetics
of colemanite in sodium bisulfate solution were investigated. According to the
experimental results, it was determined that the solubility of colemanite ascends with
the enhancement of the temperature and decreases with the increment of the particle
size and solid/liquid ratio. Additionally, it was found that the effect of mixing speed
on dissolution kinetics was positive up to 350 rpm and was negative over 350 rpm.

Research Article

DOI: 10.30728/boron.959361

Keywords: Experimental data were analyzed according to unreacted nucleus model for fixed size
Boron particles. It has been found that dissolution from the ash film is diffusion controlled in
Dissolution kinetic two stages. Activation energies in the first and second stages were found as 3.4 and
Colemanite 6.1 kJ.mol", respectively.

Sodium bisulfate solution

1. Girig (Introduction)
tinkal (boraks), uleksit, kolemanit gibi mineraller ticari

Bor cevheri Tlrkiye’nin en dnemli yer alti zenginlikle-
rinden biridir. Dolayisiyla, bu cevherin deg@erlendiril-
mesi, cevherden yeni Urlnler elde edilmesi, ¢evreci
ve ekonomik ileri teknolojilerin hayata gecirilmesi ba-
kimindan buyik énem tasimaktadir. Eti Maden’in ver-
digi bilgilere goére Turkiye’de tahmin edilen bor cevheri
rezervleri 2000 milyon ton civarinda bulunmaktadir. Bu
ise, Turkiye’'nin diinya bor rezervlerinin 2/3’lne sahip
oldugunu gostermektedir [1]. 200’den fazla farkl bor
minerali dogada bulunmasina ragmen ¢ok az bir kis-
mi sanayide kullaniimaktadir [2]. Borat grubuna ait bu
mineraller i¢cinde tinkalkonit, kernit, propertit, szaybelit,

ve endustriyel degere sahiptir [3-5]. Bu minerallerden
cesitli ydontemler kullanilarak nikleer, endustri, kozme-
tik, deterjan, tarim, deri gibi sanayi alanlarinda kullani-
mi dnem arz eden bor bilesikleri elde edilmektedir. Bor
bilesiklerinin tretimi dnemli dl¢lide artan talepler nede-
niyle son zamanlarda genislemistir. Bu bor bilesiklerin-
den sanayide en yaygin kullanim alani olan borik asit
(H,BO,) bilesigidir [6-7]. Borik asit tleksit (sodyum ve
kalsiyum borat), kernit, tinkal (sodyum boratlar), kole-
manit (kalsiyum borat), gibi farkli bor minerallerinden
uretilebilen énemli bir bor kimyasalidir. Dinyanin en
biiyiik ikinci Ureticisi olan Eti Maden igletmeleri (Tirki-
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ye), hem kolemanit hem de tinkal rezervlerinden elde
edilen tinkal ve kolemanit ile borik asit Gretmektedir [8].
Tarkiye'de diger bor minerallerine goére, kolemanit re-
zervlerinin daha fazla olmasi nedeniyle borik asit daha
¢ok kolemanit mineralinden uretilmektedir. Kolemanit
bazik karakterli bir tuz oldugu icin, kolemaniti c6zmede
kullanilacak en uygun reaktifler asitlerdir [9].

Mevcut teknolojide, kolemanitten borik asit eldesi icin
ekonomik agidan uygun olan sdlfdrik asit (H,SO,) ¢o-
zeltisi kullaniimaktadir. Bu islem 88-92°C’de atmos-
ferik basing altinda gergeklestirilir [8]. Ancak, mevcut
teknolojide uygulanan bu yontemde kullanilan sulftirik
asit ¢ok kuvvetli bir asit oldugundan, kolemanit mi-
nerali yaninda cevherdeki gang minerallerini de ¢oz-
mektedir. Ote yandan proseste konsantre siilfiirik asit
kullanildidi icin 6zellikle reaktdrde kullanilan ekipman-
larda korozyon sorunlari ortaya ¢ikmaktadir [10]. Bu
sorunlarin bertaraf edilebilmesi igin literatirde cesitli
¢ozucllerle yapilan birgok ¢alisma mevcuttur. Guliyev
ve arkadaslar ¢0zlcu olarak amonyum hidrojen sul-
fat ¢ozeltisi kullanmis ve aktivasyon enerjisini 32,66
kJ.mol" olarak belirlemislerdir [11]. Cavus ve Kuslu ta-
rafindan yapilan galismada kolemanit sitrik asit ¢ozelti-
si ile ¢6zulmusg, reaksiyon modelinin Grin film boyunca
difizyon modeline uydugu tespit edilmis ve aktivasyon
enerjisi 28,66 kJ.mol" olarak hesaplanmistir [12]. Al-
kan ve Dogan ise kolemaniti oksalik asit ile ¢dzmus
aktivasyon enerjini 9,5 kd.mol"' olarak hesaplamisglar-
dir [13]. Kizilca ve Copur bir bagka alternatif ¢oztcu
olarak metanol kullanarak 51,40 kJ.mol" aktivasyon
enerjisine sahip, ikinci dereceden yalanci homojen
reaksiyon modeli ile ¢6zinme hizini tanimlamiglardir
[14]. Tung ve arkadaslari amonyum silfat ¢ozeltisiyle
calismis ve 40,46 kJ.mol" aktivasyon enerjisine sahip,
reaksiyonun kimyasal reaksiyon modeline uydugunu
belirlemislerdir [15]. Bu ¢6zlculerin yani sira fosforik
asit (aktivasyon enerijisi 53,91 kJ.mol ") [16], perklorik
asit (aktivasyon enerijisi 46,47 kJ.mol") [17] gibi farkli
¢ozuculer ile yapilan bir¢cok calismaya da rastlanmis-
tir. Literatlrde rastlanan ve 6rnekleri yukarida sirala-
nan ¢ozucduler, yan drtnlerin ana driinden ayrilmasin-
da zorluk yaratmasi ve ekonomik olmamasi nedeniyle
endustriyel Uretimde sulfurik asit ¢dzeltisinin yerini ala-
mamigtir. S6z konusu zorluklari gidermek, safsizlikla-
rin ¢ézinmesini en aza indirgemek ve borik asit Ure-
timine farkh bir ¢ézlcl alternatifi saglamak amaciyla
bu ¢alismada sulfirik asit ¢bzeltisinden daha zayif asit
olan sodyum bistlfat (NaHSO,) ¢ozeltisi kullanilarak,
kolemanitin ¢béziinme kinetigi incelenmistir. Elde edi-
len deneysel bulgular, borik asit Uretimi sirasinda bazi
problemlerin oldugu enddstriyel uygulamalar igin fay-
dali olacaktir. Eger bu ydntemle gang minerallerinden
ayri bir borik asit Uretilirse stilfurik asit ydontemine goére
daha saf Grin Uretilebilir. Cozlcl asit olarak secilen
sodyum bisulfat ¢ozeltisi ile yapilan kinetik bir calis-
maya rastlanmamistir. Calismada reaksiyon hizi Gze-

rine kati/sivi orani, asit konsantrasyonu, tane boyutu,
karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin
etkilerinin belirlenmesi ve elde edilen deneysel verileri
en iyi sekilde aciklayan kinetik modelin olusturulmasi
amaglanmistir. Deney sartlarinda elde edilen sonugla-
ra gére donusim-sire egrileri mevcut bilgiler 1s1§ginda
homojen ve heterojen reaksiyon modellerine goére in-
celenmisgtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Bu calismada kullanilan kolemanit Balikesir’'in Bandir-
ma ilcesinde, Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme
Miidirliigi'nden temin edilmistir. icinde mevcut olan
safsizliklardan temizlenmek icin yilkama ve kurutma
islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra ASTM stan-
dartlarina uygun eleklerle -12+14, -18+20, -30+35,
-45+50 mesh olan fraksiyonlara ayrilmistir. Cevherin
kimyasal bilesimi Tablo 1'de verilmigtir. NaHSO, ¢6zel-
tisi (Molarite: 22,82 mol/L molekuler agirligi: 120,05 g/
mol %99,0 saflikta) Merck uretimidir.

2.1. Deneysel Islem (Experimental Process)

Kolemanit mineralinin, NaHSO, ¢bzeltisindeki ¢ozin-
me hizi Gzerine, kati/sivi orani, NaHSO, ¢ozelti kon-
santrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi ve reaksiyon
sicakliginin etkisi incelenmigtir. Deneyler, buharlasma
ile ¢cozelti kaybini dnlemek icin bir geri sogutucu, reak-
siyon sicakligini kontrol etmek igin sicaklik sirktlatori
ve bir mekanik karistirici ile techiz edilmis 500 mL hac-
minde ¢ift boyunlu bir cam reaktérde gergeklestirilmis-
tir. Deney duzenegi Sekil1'de gosterilmistir. Burada;
1- Sabit sicaklik su sirkulatort, 2- Mekanik karistirici,
3- Geri sogutucu, 4- Termometre, 5- Su ceketli cam
reaktordar.

Sekil 1. Deney diizenegi (Experimental setup).

Deneyler, reaktor icerisine 200 mL hacminde, belirle-
nen konsantrasyonlarda NaHSO, g¢ozeltisi konulup ve
istenen reaksiyon sicakligina kadar isitildiktan sonra
reaktore belirlenen kati/sivi oraninda cevher, bu ¢ozel-
tiye ilave edilerek reaksiyon baslatiimistir. On gérilen
reaksiyon suresi sonunda, reaktér muhtevasi sizul-

Tablo 1. Kolemanit mineralinin kimyasal bilesimi (Chemical composition of colemanite mineral).

Bilesen B203  Si02  Al03

CaO  Fe203 H20 Digerleri

% Miktari 39,38 3,98 0,77

24,85 0,36 23,65 2,34

396



Simsek H. M. ve Yesilyurt M. / BORON 6(4), 395 - 401, 2021

mus, potansiyometrik ve titrimetrik metodla bor tayini
yapilimistir [18,19].

Deneylerde calisilan parametreler ve araliklari Tablo
2'de gosterilmistir. Parametre araliklari ve sabit deger-
ler segilirken, yapilan 6n deneme sonuglari ve literatr
bilgileri géz 6niinde bulundurulmustur [20,21]. Dene-
melerde bir parametrenin etkisi incelenirken tabloda
yildiz isareti (*) ile gosterilen degerler sabit tutulmus-
tur. Kinetik degerlendirmeler icin ¢ozeltiye gegen di-
bor trioksit (B,O,) miktari kimyasal analiz ile belirlen-
migtir [18,19].

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. Coziinme Reaksiyonlari (Dissolution Reactions)

Cozlict secimi yapilirken 6zellikle reaksiyon sonunda
drdndn yan Gdrinden kolay ayrilabilmesi dikkate alin-
mistir. Esitlik (5)’te verilen toplam reaksiyonda goruldi-
gl Uzere borik asit yaninda ¢ézinmus olarak sodyum
sulfat (Na,SO,) olusmaktadir. Borik asitin ¢6zUnurli-
gu sicaklik artisi ile duserken yan Urun olan sodyum
sulfatin ¢ozUnurlagu sicaklik artisi ile artmaktadir [20].
Dolayisiyla, reaksiyon sonunda ¢dOzelti sodutularak
yan urlnd ¢okelek halinde c¢ézeltiden uzaklastirmak
daha kolaydir. Kolemanit ve sodyum bisulfat arasinda
gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 1-4'de, toplam reaksi-
yon ise Esitlik 5'de verilmigstir.

ANGHS 0457y = Nalys,y + 4HS O3,y
4HS 0557y + 4H20 510y ©
4H30(s7) + 4504352y (2)
CazBg011.5H,0kary + 4H30 05,y =
2Caff, ) + 6H3BO3(ozy + 2H Oy (3)
2CalZ,y + 280555y =
2(CaS0,.2H;,0) (rarry (4)
Ca;B011.5H;0kat) + ANaHS Oy o7
+6H, 05y = 2(CaS04.2H;0) (kary) +
6H3B03(c57) + 2Na3S04(cs2) (5)

(1)

3.2. Kolemanitin Géziinme Hizi Uzerine Paramet-
relerin Etkisi (Effect of Parameters on the Dissolution
Rate of Colemanite)

Kolemanitin ¢céztinme hizi Gizerine kati/sivi oraninin et-
kisi; 1/9, 1/24, 1/50 ve 1/100 g.mL"" lik degerler kullani-

larak incelenmistir. Sekil 2’den gortlebilecegi gibi, kati/
sivi oraninin artirilmasi ¢éztinme hizini azaltmaktadir.
Bu durum, birim asit miktari basina reaktan miktarinin
artmasiyla aciklanabilir. CUnkd ayni asit konsantras-
yonunda, daha dusik miktarlardaki reaktantin ¢ozin-
mesi daha hizli gergeklesmistir. Kolemanitin salflrik
asit ile ¢dzinme kinetigini inceleyen galismada da ¢o-
ziinme hizinda azalmalar gorilmektedir [21].

0,9 -
0,8 -

Z 0,7

=

206 -

o

:g 0,5 1

vh

g 04 - ——-1/9 g/mL

a 0’3 1/24 g/mL
0,2 ——1/50 g/mL
0,1 —e—1/100 g/mL

0 T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660

t(s)
Sekil 2. Kolemanitin ¢6ziinme oranina kati/sivi oraninin etkisi
(Effect of solid to liquid ratio on the dissolution rate of colemanite).

Kolemanitin ¢bztinme hizi Gzerine NaHSO, konsant-
rasyonunun etkisi; 0,75; 1,25; 1,75 ve 2,5 M kon-
santrasyonlari kullanilarak incelenmistir. Sekil 3'de
goruldagu Uzere, cahlsilan aralikta, sodyum bisulfat
konsantrasyonu arttikga ¢éziinme hizi artmaktadir. Bu
nedenle, sodyum bisulfat konsantrasyonunun artisiyla
birlikte ¢ozelti icerisinde bulunan hidronyum iyonunun
arttigi ve boylece reaksiyon mekanizmasini hizlandir-
dig1 dasindlmektedir [22-24].

09
038
Z07
&
50'6
Eos
v
£ 04 ——0,75M
Sz [ —|—125M
02 1,75 M
01 —#—2,25M
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
t(s)
Sekil 3. Kolemanitin ¢6zinme oranina NaHSO,

konsantrasyonunun etkisi (Effect of NaHSO, concentration on
dissolution rate of colemanite).

Tablo 2. Céziinme isleminde kullanilan parametre ve degerleri (Parameters and values used in the dissolution process).

Parametreler

Secilen Parametre Degerleri

Kati/Sivi Orani (g.mL"")
Asit Konsantrasyonu (M)
Tane Boyutu (mesh)
Karigtirma Hizi (rpm)
Reaksiyon Sicaklhigi (°C)

1/9, 1/124, 1/50*, 1/100

0.75, 1.25%,1.75, 2.25

-12+14, -18+20, -30+35*, -45+50
50, 200, 350%, 500, 700

65, 70, 75%, 85
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Tane boyutunun etkisini incelemek igin, kolemanitin
-12+14, -18+20, -30+35, -45+50, mesh’lik fraksiyon-
lari kullaniimigtir. Sekil 4’den de gorilecegi Uzere, ko-
lemanitin tane boyutu arttikga hazirlamis oldugumuz
NaHSO, konsantrasyonundaki ¢bziinme hizi giderek
azalmaktadir. Bu durum, tane boyutunun kugtlmesi ile
dogrudan baglantili olup, birim agirlik basina disen
tanecik sayisinin artisi ile agiklanmaktadir. Dolayisiy-
la, tanelerin ylizey alani artmakta ve ¢ézlinme hizi da
buna bagl olarak artmaktadir.

1

09 |
08 |
07 |
06 |
05

04
—B—-12+14 Mesh

Donusim orani (X)

03
——-18+20 Mesh
0,2 |
-30+435 Mesh
0,1
—#—-45+50 Mesh

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 0600 660

t(s)
Sekil 4. Kolemanitin ¢dzlinme oranina tane boyutunun etkisi
(Effect of particle size on the dissolution rate of colemanite).

Ayrica, yluzey alaninin artmasiyla kati tanecik ile akis-
kan reaktan arasinda temas yuzeyi artisina bagh ola-
rak ¢ozinme hizinin yikselmesi de bekledigimiz olasi
sonugclardan birisidir. Kolemanitin potasyum dihidrojen
fosfat ve sulfirik asit ¢ozeltileriyle yapilan galismala-
rinda da benzer sonuglar gériimustur [25,26].

Karistirma hizinin kolemanitin ¢éziinme Uzerinde Ki
etkisini incelemek igin 50, 200, 350, 500 devir.dakika™
hiz degerleri kullaniimistir. Deney sonuglari, $ekil 5'de
grafik edilmistir. Sekiller incelendigi zaman, 350 devir.
dakika’ya kadar ¢éziinme hizinin arttigi ve yaklasik
350 devir.dakikaden sonra ise, azaldigi gézlemlen-
mistir. Bu durum vorteks olugsumuyla agciklanabilir.
Belirli bir hizdan sonra meydana gelen vorteks olusu-
munun hacim daralmasina neden oldugu, dolayisiyla
tanecik ve akiskanin temas alani ve suresini kisitladigi
dislnilmektedir. Bu durum 350 devir.dakika™" hizdan
daha yuksek hizlardaki karistirmanin ¢déziinme hizini

—— 50 devir/dakika
—— 200 devir/dakika

350 devir/dakika
—%— 500 devir/dakika

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
t(s)

Sekil 5. Kolemanitin ¢gézinme oranina karistirma hizinin

etkisi (Effect of stirring speed on the dissolution rate of colemanite).

olumsuz etkiledigini gostermektedir. Bayca ve arka-
daslari yaptiklari calismada ylksek hizda vorteks olu-
sumuna benzer sonug¢ gézlemislerdir [27].

Kolemanitin ¢6ziinme hizi Uzerine reaksiyon sicakli-
ginin etkisi; 65, 70, 75 ve 85°C reaksiyon sicakliklari
kullanilarak incelenmistir. Deney sonugclari Sekil 6'da
goéraldigu Uzere reaksiyon sicakhigi arttikga ¢ozln-
me hizi artmaktadir. Molekdllerin kinetik enerjilerinin
arttigi bu durumda birim zamanda ki ¢carpisma hizini
arttirarak reaksiyon hizi Gizerine olumlu etki yaptigi di-
sUndlmektedir [28-30].

1

09 - 4
08 -
=07 -
506 -
£ 05 f
ED —4—65+C
504 -
z —m70-C
203 4
’ 75:C
02 -
—3¢85:C
01 -
08 . . . . . :
0 60 120 180 240 300 360 420

t(s)
Sekil 6. Kolemanitin ¢ézlinme oranina sicakligin etkisi (Effect
of reaction temperature on the dissolution rate of colemanite).

3.3. Kinetik Analiz (Kinetic Analysis)

Akigkan ve kati arasindaki katalitik olmayan reaksiyon
g6z 6nune alinirsa

A (sivi) + bB (kat1) <« 0run (sivi ve/veya kati), asagi-
daki fiziksel ve kimyasal olaylarin timu veya bir kismi
meydana gelir [31]:

1. Akigkan kitlesinde, akiskanin kil filmin ylzeyine
gelene kadar akigkan filmi direnci.

2. Kil filmi Gzerindeki akiskanin reaksiyon ylzeyine
gelebilmesi icin kil filmi direnci,

3. Reaksiyon ylizeyde kati ile reaksiyona girmesi.

4. Reaksiyon yuzeyinde gerceklesen gaz veya sivi
artnlerin kil filmini gegerek akiskan filme ulagsma-
sl i¢in kdl filmi direnci.

5. Akigkan filmine gelen reaksiyon urininin akiska-
nin ara kdtlesine ulasmak icin gecmesi gereken
akiskan filmi direnci.

Bu asamalarin tamami incelenen her sistemde bulun-
mayabilir. Asamalarin her biri reaksiyonun gercekles-
me hizina bir direng etkisi gosterir ve olugan direncler
sistemden sisteme buyuklikce fark eder. Bu asama-
lar icerisinde en ylUksek direnci gosteren asama, hizi
kontrol edici asamadir. 1. 2. ve 3. adimin hizi kontrol
eden adim olmasi durumunda donlisum esitlikleri tire-
tilir. Buna gore katalitik olmayan kati-sivi reaksiyonlari
gaz filmi difizyon kontrolu, kimyasal reaksiyon kont-
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roll ve Urin filmi difizyon kontroli olmak Gizere bu (¢
kontrol basamagi ile kontrol edilir. Her bir kontrol ba-
samagi igin uygun reaksiyon hiz esitlikleri mevcuttur.

Kinetik degerlendirmelerde, heterojen reaksiyon mo-
delleri kullanilmigtir. Yukaridaki parametreler goéz énu-
ne alinarak gergeklestirilen kinetik inceleme amacli
deneyler esnasinda, belli zaman araliklarinda reaksi-
yon karigimindan alinan orneklerde yapilan B,O, ana-
liz sonuglar Esitlik 6'ya gore ¢éztinme kesrine donus-
turdlerek, kinetik degerlendirmelerde kullaniimistir.

v . . . Gozeltideki B,Ozmiktart (g)
Goziinme kesri (x) Ornekteki B,0smiktari (g) (©)
Heterojen reaksiyon modellerine gore, turetilen f(x)=kt
seklindeki integre hiz esitlikleri g6z énune alinarak, t
ye karsi f(x) grafikleri gizilmis ve elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilari ile heterojen reaksiyonlarin hiz-
larini etkileyen parametrelerle birlikte kinetik degerlen-
dirme yapilmistir.

Kolemanitin sodyum bisllfat ¢ozeltilerinde ¢bziinme
mekanizmasi ile elde edilen degerler, asagida verilen
kati-sivi heterojen reaksiyon modellerine uygulanmis-
tir.

Film difizyon kontrol modeli;

L. ._ PR
& Y = 3bkc 7
Yuzey kimyasal kontrol modeli;
— +*[1 — _ \1/3 x _ PR
t t [1 (1 x) ] tT = ke (8)

Uriin veya kil tabakasindan diflizyon kontrol modeli;
t=t"[1-31-x)?%+2(1—-x)]
. _ PR?
£= 6bk,C ©)
Deneylerden elde edilen sonuglar, katalitik olmayan

kati-akigkan reaksiyon sistemleri igin tlretilmis denk-
lemlere uygulanmistir.

Yapmis oldugumuz hesaplamalar neticesinde, Urln
veya kil tabakasindan difiizyon kontrol modeli en yik-
sek R? degeri ile galismamiza en uyumlu denklem ola-
rak bulunmustur.

Calismada kullandigimiz parametrelerin [1-3(1-x)¥%+
2(1-x)] denklemi (t/t*) ile zaman arasindaki iligkisi Sekil
7’de gOsterilmistir.

Arrhenius denklemi, kimyasal reaksiyonla sicaklik ara-
sindaki iligkiyi agiklar:

k = k,. e E/RT (10)
Ya da
E
Ink = Ink, — (11)

Ink' nin 1/T ye karsi cizilen grafiginin egimi ile
aktivasyon enerjisini hesaplamak mimkunddr. Elde
edilen verilerin egimleri kullanilarak her sicaklik icin
hesaplanan hiz sabitlerinin (k) 1/T’'ye karsi gizilen
grafigi Sekil 8'de gosterilmistir. Egim farkliliklari dikkate

alinarak Sekil 7°de gosterildigi Uzere grafik iki bolgeye
ayrilarak aktivasyon enerjileri sirasiyla 3,4 kJ.mol" ve
6,1 kJ.mol" olarak bulunmustur. ikinci bdlgede yani
yaklasik 120 saniyeden sonra aktivasyon enerijisinin
daha ylksek olmasi beklenen bir durumdur. Belirli
bir zamandan sonra gerek asit konsantrasyonunun
dismesi gerekse kil filminin kalinlasmasindan dolayi,
¢bzUnmenin aktivasyon enerjisi yukselmigtir [31-
33]. Ayrica hesaplamalar neticesinde, Grin veya kil
tabakasindan diflizyon kontrol modelinin en yiiksek R?
degderi ¢cikmasi secilen modelin dogrulugunun delilidir.

1 -

o £f : : : : : : :
0 60 120 180 240 300 360 420
t(s)
Sekil 7. Reaksiyon sicakligi icin tile t/t* arasindaki iligki (The
relationship between t and t/t* fort he reaction temperature).
UT (LK)
-4,05 T : T |

0,001 0,002
-41 | +

-415

432

-4.25

= a3
835 |
Ink = -406,441/T- 3,0568
44
445 |
a5
455 L
€))
1T (IK)
-5.5 : ; ; :
0,0005 0,001 0,001 0,002 0,005
*
_5.5 -
57 F *
< 58 |
Ink=-733,331/T- 4,3583
59 |
& .

-6,1
| )
Sekil 8. Ink ile 1/T arasindaki iligki (a.1.asama, b.2.asama)
(Relationship between Ink and 1/T a.1.stage, b. 2.stage).
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4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada kolemanitin ¢éziinme hizi Uzerine kati/
sivi orani, NaHSO, konsantrasyonu, tane boyutu, ka-
ristirma hizi ve sicaklik etkileri arastiriimistir. Sonug
olarak:

MFx~AOX T+ AX 00T o

Kolemanitin ¢6zUnurligundn sicakligin ve kon-
santrasyonun artmasi ile arttigi, tane boyutunun ve
kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmis-
tir. Benzer sonuglar kolemanitin ¢gbzinmesi ile ilgili
yapilan diger arastirmalarda da goriimustr.

Sicaklik artisi ile reaksiyon yan drin olan Na,SO,’'in
¢6zUnarlaga artarken H,BO,’ln ¢6zGnurlGgu dis-
mektedir. Cozundurltklerin sicakhda bagh degisim-
lerinin farkli olmasi H,BO,'Un ¢bzeltiden ayriimasi-
ni kolaylastirmaktadir. Bu Ustlnliklerinden dolayi
sodyum bisulfat ¢oézicusu literatirde galisilan ¢o-
zlculere iyi bir alternatif olabilecegi dustnulmustr.

Karistirma hizinin ¢déziinme kinetigi Uzerine etkisi,
350 devir.dakika™ degerine kadar olumlu, yaklasik
350 devir.dakika"’den sonraki degerlerde ise olum-
suz oldugu bulunmustur.

Deneysel veriler sabit boyutlu pargaciklar igin re-
aksiyona girmemis cekirdek modeline gére analiz
edilmistir. C6ztnmenin kul filminden iki agamali di-
fuzyon kontrolli oldugu bulunmustur. 1. agsama igin
aktivasyon enerijisi 3,4 kd.mol" iken 2. asama igin
aktivasyon enerjisi 6,1 kd.mol ' olarak belirlenmistir.

. Simgeler (Symbols)

: Stokiometrik katsay!i

: Sodyum bisulfat konsantrasyonu (M)

: Kltle aktarim katsayisi (m.min-")

: Reaksiyon sicakhigi (K)

: Reaksiyon sturesi (s)

: Tam doénlsUm icin reaksiyon suresi (s)
- B,O,’n dénusim orani

: Kati pargacigin baslangi¢ yarigapi (m)
: Reaksiyon hiz sabiti (mol.min")

: Frekans veya ustel faktor (min)

: Aktivasyon enerjisi (kJ.kmol™)
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