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Ozet

Uleksit, borik asit iiretiminde kullamlan en 6nemli minerallerden biridir. Borik asit, heterojen kati-sivi
reaksiyonlarinda yan iiriin olan jipsin kristallenmesine sebep olan, siilfiirik asitin iileksitle reaksiyonundan elde
edilir. Bu ¢alismada H,SO4 ¢ozeltilerinde, ultrasesin iileksitin ¢dziinmesi lizerine etkisi incelendi. Reaksiyon
stiresi ve sicaklik parametere olarak secildi. Ultrasesli ortamda, reasiyon sicakligi arttikca B»O3’in ¢dziinme
orani azaldi. Yine ultrasesli ortamda, reaksiyon ilerledik¢e, CaO’in doéniisiim oran1 30°C ve 50°C’ de artt1.
Ancak bu oran 70°C’ de azaldi. Oysa, ultrasessiz ortamda B,03; ve CaO’in ¢oziinme fraksiyonlar1 sicaklik
arttikca artt1.

Anahtar kelimeler: Ultrases, Uleksit, Coziinme, Kavitasyon

Effect of Ultrasound on The Dissolution of Ulexite in H2S0O,4 Solution
Abstract

Ulexite is one of the most important minerals used in the production of boric acid. Boric acid is obtained from
the reaction of sulfuric acid with ulexide, which causes crystallization of the by-product gypsum in
heterogeneous solid-liquid reactions. In this study, the influence of ultrasound on the dissolution of ulexite in
H>SO;, solutions was investigated. The reaction time and temperature were chosen as parameters. In the presence
of ultrasound, as the reaction temperature increased, the dissolved fraction of B,O3; was decreased. Also, in the
presence of ultrasound, the conversion fraction of CaO increased at 30°C and 50°C as the reaction proceed, but
this ratio decreased at 70°C. However, in the absence of ultrasound, the dissolved fractions of B,Os; and CaO
increased with increasing reaction temperature.
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1.Giris

Tiirkiye’nin  yaklasik %60’m  iizerinde  ¢ozeltilerindeki ¢Oziiniirliigli incelendi.  Bu
diinyanin en biyiik reservine sahip oldugu bor  ¢ozeltilerde ¢6ziinme prosesleri  difiizyon
bilesikleri, hemen hemen biitiin endiistriyel  kontrollii olarak bulunurken, H>S04

sektorlerde farkli sekillerde kullanilmaktadir.
Tiirkiye'nin ticari olarak geri kazanilabilir
rezervlerinin arasinda, kolemanit, iileksit ve
tinkal yeralmaktadir. Bunlarin arasinda tileksit
(Na20.2Ca0.5B,03.16H:0), borik asit iiretmek
i¢in ticari olarak en ¢ok kullanilan minerallerden
biridir. Tiirkiye'de uleksit, Balikesir-Bigadi¢ ve
Kiitahya-Emet bolgelerinde mevcuttur [1].
Literatiirde tleksitle ilgili pek ¢ok c¢alisma
goriilebilir. Endiistriyel olarak borik asit, siilflirik
asit kullanarak {ileksitten elde edilir. Ornegin bir
calismada tileksitin H.SQOa, H3PO., HNO3 ve HCI

¢ozeltilerinin en disiik, HNO3 ¢ozeltilerinin ise
en yliksek ¢ozme oranina sahip oldugu goriildii.
H,S04 ile yapilan deneylerde, difiizyon siirecinin
CaS04 ve CaS042H.0’in olusumundan negatif
olarak etkilendigi ileri siiriilmiis ancak bu olay
ispat edilememistir [2]. Borik asit, Tiirkiye’de
heterojen Kkati-sivi reaksiyonlarinda siilfiirik
asitin kolemanitle olan reaksiyonundan jipsin
kristallenmesine yol acgarak iiretilir. Yiiksek
¢Oziiniirlige sahip olan borik asit, reaksiyon
boyunca sivi fazda kalirken (agirlikga % 18
HsBOz3), jips yan iriin olarak elde edilir ve
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reaktdor igine ¢Oker. Birgok endiistriyel
kimyasalin iiretiminde, iriinlin kristallesmesine
yol acan kati-sivi reaksiyonlar1 biiyiikk 6nem
tasimaktadir.

Literatiirde, Urilinlerin kristallesmesine yol
acan heterojen kati-sivi reaksiyonlarinin gesitli
ornekleri gosterilmistir. Ornegin bir calismada
Hagenson ve arkadaslari, faz transfer
kataliz6riiniin ve ultrasesin bir model reaksiyonu
iizerine nispi etkilerini incelediler. Okur ve
arkadaslar1  ise, ultrasesli ve ultrasessiz
ortamlarda kolemanitin H,SO,; ¢ozeltilerinde
¢cOziinme  kinetigini ¢alistilar. Bir baska
calismada Betchtloff ve arkadaslari, iiriinlerin
kristallesmesine yol acan heterojen kati-sivi
reaksiyonlarindan kalsiyum sitratin  siilfiirik
asitle olan reaksiyonunu incelediler [3-5].

Ultrases uygulamasinin kristallenme siireci
iizerine Onemli etkileri oldugu goriilmiistiir.
Ultrases, heterojen sistemlerde kiitle transferi ve
reaksiyon oranlarini artirabilir, ¢iinkil ultrases,
stispansiyondaki kati-sivi arayiizeydeki difiizyon
katmani kalinliginda azalmaya neden olur [3,4,6-
8]. Kati/sivi ve sivi sistemlerde ultrases ile
tiretilen etkilerin ¢ogu, kavitasyonun meydana
gelmesiyle  iliskilidir.  Heterojen  kati-sivi
sistemlerde arayiizey, sonik alanda kavitasyon
kabarciklarinin asimetrik bir sekilde ¢okmesine
neden olan bir oyuklanma meydana getirir.
Sonugta  araylizeyde, rezonans kavitasyon
biiyiikliiginden bir ka¢ kez daha genisletilmis
yaklagik 100 m.s? olarak tahmin edilen hizda
kat1 ylizeyle ¢arpisan kavitasyondan gecen bir
mikro jet sivist olusur. Bu olay, ultrasonik ¢ukur
agma ve yilizey temizleme ig¢in kullanilan bir
erezyon etkisi meydana getirir [9]. Ultrasesin
kristallenme iizerine etkisi, ¢ekirdeklenme
iizerine olan etkisi kadar ¢arpict goriillmemekte,
ve biiyiik oranda genisletilmis hacim fazli kiitle
transferinden  ortaya  ¢ikmaktadir.  Hem
kavitasyon hem de ultrasonik akis ile olusturulan
mekanik bozulmalar akigkan dinamiklerini
degistirir ve ¢oziinen maddenin genisleyen
kristal yiizeye hacimsel kiitle transferini artirir.
Bununla Dbirlikte kristal ylizeyindeki yiizey
cekirdeklenme ve birlesme etkileri, her bir
ylizeydeki biliylime oranin1 ve dolayisiyla
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kristalin ~ biliyiimesini  belirlemektedir  [10].
Konuyla ilgili  yapilan baz1  teoriksel
calismalardan, Hickling [11], Hunt ve Jackson
[12], gerekli termodinamik kosullarin potansiyel
kaynag1 olarak ¢okmekte olan tek bir kiiresel
kabarcigin davramisina odaklandilar. Ozellikle,
kabarcik ¢okiisii olarak meydana gelen yiiksek
basing, buzun g¢ekirdeklenme uyarisi olarak ileri
siiriilmiis [11,13], ancak bu evrensel olarak kabul
gormemistir [12,14]. Bu calismanin amac1 ise,
H,SOs  soliisyonunda  iileksitin = ¢dziinmesi
lizerine ultrases enerjinin etkisini incelemektir.
Coziinme poseslerinde kullanilan H>SOs sivi
ortamda asagidaki reaksiyonlar1 vermektedir.

H2SO04(g) + H20() =HSO4 (ag) +H3O ey (1)
Ka1 =cok biiyiik (Ka>10)
HSO4 aq+ H20() 5S04 (ag) +H30" ag) (2)

Ka =1.2 102
Yukaridaki denklemlerde, Ka; degerinin ¢ok
biiylik olmasi H>SOs’in H ve HSOs’e biiylik
oranda ayristigint ve K degeri biiyiidiikge asitin
daha fazla kuvvetlendigini gostermektedir.
Uleksit ¢ozeltiye ilave edildigi zaman 3 numarali
denklemde goriilen reaksiyon meydana gelir.

Nazo.ano.5Ban,16HzO(s)+6H30+(aq)—>2Na+(aq)
+ 2Ca?*(aq) +10H3BO3(q) + 10H,0) 3

HsO" asit konsantrasyonun artmasiyla
¢oziinme orani artris, SO42 konsantrasyonun
artmasiyla ¢oziinme orani azalmigtir. CaSO4’1n
olugmasi 5. denklemde gosterilen reaksiyonu
meydana getirirken, CaS04.2H,O’in olusumu
ise, reaksiyonu 7. denklemde gosterildigi gibi
etkiler.

Ca*?(aq)+SO4%a—CaS04 9

(4)

Na»0.2Ca0.5B,03.16H205+3H2SO4aq—
2Na*aq + 2CaSOuss + 10H3BOs@g + SO472ag)

+4H,0(y (%)
veya
Ca*2 ag) + S04 (ag) +2H,0—CaS04.2H,0¢  (6)
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Na;0.2Ca0.5B0s.16H,0(+3H2S04(xq
—2Na*ag + 2CaS0..2H:06 + 10H3BOspg +

SO4%(a) (7)
elde edilir.
2. Materyal ve Metot

Calismada  kullanilan  tleksit  cevheri,

Balikesirin Bigadi¢ bolgesinden elde edilmistir.
Cevher once kirilmis ve o6giitiilmiis daha sonra
ASTM standart eleklerle 720-1000 pm, 500—710
pm, 355-500 pm, 250-355 pm, fraksiyonlarina
ayrilmigtir. Calismalarda 500- 710 pm'lik

boyuttaki reaktor atigr kullanilmustir. Elde
edilen tim numuneler elektrikli bir firindal05
°C'de  kurutulduktan  sonra  kapali  bir
desikatorlerde saklandilar. Yapilan kimyasal
ananizlerde, numunenin % 28.55 B,0s ,% 21.11
CaCOs, % 40 As ve % 10.34 ¢oziinmeyen madde
icerdigi (% 10’u SiO,) tespit edildi. Cevherdeki
% CO, miktar1 dnceden tartilan yaklasik 1 g
agirhigindaki cevherin TGA da 1 h 550°C de ve
2 h 950°C de bekletilip desikatorde
sogutulmasindan sonra agirhk azalmalarn
arasindaki farktan gravimetrik olarak
hesaplanmistir. Cevherin BO3 ihtivasi mannitol
indikatorii kullanarak 0.1 N’lik KOH ¢ozeltisi
ile, As miktar1 puffer tableti ile 0.1 N’lik EDTA
ile CaO miktar1 ise miireksit indikatorii ile 0.1
N’lik EDTA ile titrasyon yaparak volumetrik
olarak hesaplanmistir [15]. SiO2 miktar1 ise
cevherin 900°C’de firinda kalsine edilmesiyle
gravimetrik olarak tayin edilmistir [16].

Ultrases Probu

Ultrases Cihan

—

Termostat

[ |
I—I L— Manyetik Kangtirica

Sekil 1. Coziinme isleminin yapildigi deney diizenegi
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Deney diizenegi, Sekil 1°’de sematik olarak
gosterilmistir. Diizenek, u¢ yaricapt 1 cm olan
bir prob ve bir termokupl ile donatilmisg
¢oziinme kabi ile birlikte ultrasonik jeneratorden
meydana gelir.(Tip Cole Parmer,Ultrasonik
homojenlestirici, 400 W, 20 kHz). Coziinme hiz1
iizerine, sicakligin etkisini incelemek igin
deneyler 30°C, 50°C ve 70°C de 0.1 M H,SO4
konsantrasyonda 800 rpm’ lik karistirma hizinda
500-710 pm’lik partikiil boyutuyla
gerceklestirilmistir. Calismalarda, 500 ml HoSO4
kullanilmis ve Onceden tespit edilen sicakliga
geldikten sonra, kati iileksit reaktore ilave
edilmis ve reaksiyon baslamigtir. Reaksiyon
siireleri sonunda 3 ml'lik numuneler, dnceden
belirlenmis zaman araliklariyla reaktorden
¢ekilip, hemen siiziilerek siiziintiide volumetrik
yontemle B,0O3 ve CaO analizleri yapilmigtir.

3. Bulgular

Deneyler, ultrasesin etkisini daha agik bir
sekilde incelemek i¢in hem ultrasesli (16.4 W)
hem de ultrasessiz ortamlarda yapilmistir. Tim
deneylerde, partikiillerin ¢okelmesini Onlemek
amaciyla manyetik bir karigtirici ile 800 devir
dak*'lik bir karistirma hizi kullanilmustir.

Ultrases kullamilan deneylerde sicaklik
arttikca, B2Os'lin ¢Oziinme fraksiyonu
azalmaktadir ( Sekil 2). Bunun nedeninin
sicaklik arttikga kristallenme hizinin artmasina
ve olugsan CaSO.'in ¢oziiniirliigliniin azalmasina
baglanmaktadir. Literatiirde, iirlinlerin
kristallesmesine yol agan heterojen Kkati-sivi
reaksiyonlarin gesitli 6rnekleri tartigilmigtir. Bu
calismalarda, reaktanin yiizeyine c¢oken iirliniin
reaktanin  yiizeyini kaplamasiyla reaksiyon
oraninin diismesine sebep oldugu, boylece verim
kaybina yol agtig1 tespit edilmistir [3-5].
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Sekil 2. Ultrasesli ortamda 0,1 M H,SO,’ de B2O3’in
¢ozlinmesi lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

Oysa, Sekil 3’de goriildiigli gibi ultrases
yoklugunda ¢oziinen B0z miktari, incelenen
degerler araliginda artan sicaklikla dogru orantili
olarak artmustir. Sekil 4'den elde edilen sonuglar,
baslangigta  yiiksek  sicakliklarla  CaO’in
doniisiim fraksiyonlarinda diizensizlik olmasina
ragmen, zamanin ilerlemesiyle 70°C'de en az
doniisiimlerin elde edildigini gostermektedir.
Sekil 5° den elde edilen sonuglar ise ultrasessiz
ortamda CaO’in  doniisiim oraninin sicaklik
arttikca arttifim  gdstermektedir. Ornegin, bu
oran 30 °C'de 30 dakikalik bir reaksiyon
siiresinden sonra % 74 olurken, 70 ‘C'de %
84.5’e ulagsmustir.
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Sekil 3. Ultrasessiz ortamda 0,1 M H,SO4’ de B2O3’in
¢oziinmesi tizerine reaksiyon sicakliginin etkisi
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Sekil 4. Ultrasesli ortamda 0,1 M H,SO,’ de CaO’in
¢ozlinmesi lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

4. Sonuclar

Uleksidin,  siilfiirik  asit  ortaminda
¢Oziinmesi ultasesli ve ultrasessiz ortamlarda
paralel olarak incelenmistir.  Deneylerde,

reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi parametre
olarak secilmis ve ultrasesli ortamda reaksiyon
sicakligindaki  artisla  B2Os'lin - ¢Oziinme
fraksiyonunun azaldig1 gozlenmistir. Sonuglar
ultrasesli ortamda sicaklik azaldik¢a lig
isleminin, cevherdeki CaO’ in 30°C” de % 100’
iinii ¢ozdiigiinii gosteriyor. Ultrasesin
kullanildigr deneylerde, yiiksek sicaklik ve
yiiksek basingta yerel sicak nokta olusumuyla
meydana gelen CaSO4’1n, partikiillerin etrafinda
film direnci meydana getirmesinden dolayi,

cevherdeki  B;O3z’in  ¢Oziinme  fraksiyonu
azalmistir.
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Sekil 5. Ultrasessiz ortamda 0,1 M H,SO4’ de CaO’in
¢ozlinmesi {izerine reaksiyon sicakliginin etkisi
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Ultrasesli  ortamda  sicaklik  arttikca
baslangig siirelerinde CaO’in doniisiim oraninda
bir karmasa olmasina ragmen, bu oran 5.
dakikadan itibaren sicakligin artmasiyla azalmis
ve 70°C’ de en diisiik doniisimler elde edilmistir.
Ultrasessiz ortamda ise sicakligin azalmasiyla
cozeltiye gecen CaO miktar1 azalmistir.
Kristallenme meydana gelmediginden veya daha
az meydana geldiginden dolay1 ana ¢ozeltiye
gecen ByO3 miktar sicakligin artmasiyla dogru
orantili olarak artmistir. Ultrases, Kkristallenme
iizerine mekanik etkilere sahiptir.Ultrases sivi
bir ortama uygulandiginda, giicii yalnizca kiitle
transferi i¢in bir itici glic olmakla kalmaz, ayni
zamanda kavitasyon olarak bilinen 6nemli bir
olayr da baglatir. Ses dalgalarinin negatif basing
periyodu esnasinda, kavitasyon kabarciklar
olusur. Bir kavitasyon kabarcig1 parcalandiginda,
giicli bir sok dalgasinin serbest kalmasiyla
yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta yerel bir
sicak nokta meydana gelir. Normalde bir
kavitasyon kabarcigimin ¢okme siireci olugma
siiresine kiyasla ¢ok kisadir. Ultrases ve
kavitasyon olayinin giicii, kristallenme olay1
esnasinda birincil ¢ekirdeklenmeye sebebiyet
verir [9]. Calismamizda, ¢Oziinme islemi
esnasinda borik asit elde etmenin yani sira
solisyonda CaSOs kristalleri de elde edildi.
Kristaller, ultrasesin kullanildigi deneylerde daha
net bir sekilde goriildii. Sonug olarak, ultrasessiz
ortamda B,Os’iin geri kazanilmasi ve ¢ozeltiye
gegmesi  ultrasesli ortama nazaran daha
ekonomikdir.  Ancak ultrasesli ortamlarda
B,Os’iin geri kazanilmasina ilave olarak kristal
olusumu da gozlenecektir.

Buradan elde edilen kristaller, kimyasal,
eczacilik ve petrokimya endiistrileri de dahil
olmak iizere bircok endiistriyel alanda
kullanilabilir. Ornegin ucucu kiil, fosfojips,
kire¢ ¢amuru, kirmizi ¢amur ve borojips gibi
iretilebilen  ¢esitli endiistriyel atiklarin
kullanilmasi, ¢evreyi dejenerasyondan kurtarmak
i¢in 6nemlidirler [17,18].

Ayrica, borojipsin ¢imentonun sertlesmesini
%10 geciktirmek igin ayarlayici madde olarak
kullanilmas1 tavsiye edilir. Bu nedenle, c¢ok
cesitli  endiistriyel  jipsler, [19] c¢imento
iretiminde klinkere eklenebilir. Diger atik
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algilardan daha iyi 6zelliklere sahip bir ¢imento
da elde edilebilir.
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