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OZET. — Bu calismalarda, tunelit mineralinin (SrO. 3B,0,.4H,0), Na,CO, ile verdigi solid faz reaksiyonlart
tetkik edilmistir.

Stokiometrik oranda karistirilan orijinal ve dehidratize tunelit minerali ile Na,CO, karisiminin bir seri temperatiir-
deki solid faz reaksiyonlarinin verimi arastirtlmig ve verimin, yaklasik olarak, % 25-27 oldugu bulunmustur.

Ad1 gecen solid faz reaksiyonlanna ait caligmalar, diferansiyel termik analiz ve X-ray analizleri ile de takip edil-
mistir.

Solid faz reaksiyonlarinda, tunelit mineralinin 500°C den sonra veatchite doniistii§ii bir kere daha tespit edil-
mistir.

Solid faz reaksiyonlar1 neticesinde ele gegen iiriin, sadece Na,B,O, degildir. Ara ve nihai lirlin olarak diger bazi
sodyum borat bilesiklerinin de tesekkiil ettigi tespit edilmistir.

GIRIS VE TARIHCE

Oldukg¢a uzun bir muddet, cisimlerin ancak sivi halde birbirleri ile reaksiyona girebildikleri
kanaati hakim idi. Bununla beraber, zaman zaman bu kanaati zorlayan bazi tecriibeler yapilmistir.
Mesela, 1900 yilinda, uzun bir miiddet bakir ve ¢inko tozlari karisiminin bir arada ezilmesi ve ayni
zamanda 1sitilmasi neticesinde, herhangi bir erime olmadan, pirin¢ husule gelebildigi gosterilmistir.
Bundan bagka, kalsiyum oksit ve silikat asidi anhidritinin, herhangi sivi bir ortama ihtiyag goster-
meden, kalsiyum silikat haline gecebildikleri tespit edilmistir.

1912 yilindan itibaren, bilhassa A. Hedvall, G. Tammann ve W. Jander tarafindan, kat1 mad-
delerin toz karisimlari arasindaki reaksiyonlar incelenmeye baslanmistir. BOylece, hemen hemen
biitiin metallerin ve anorganik tuzlarin, uygun temperatiirlerde ve her bir maddenin erime noktasi-
nin ¢ok altinda, kati faz reaksiyonuna girebilme kabiliyetinde olduklari anlagilmistir.

Bilindigi gibi, bir kristal sebekesinde bulunan atom iyonlar1 veya molekiiller, uzayda belirli
yerler tutmus olup, erime noktasindan uzak temperatiirlerde yalniz 1s1 titresimleri yapmaktadirlar.
Temperatiiriin yiikselmesi ile bu titresimler de gittikce artar ve neticede, sebekeyi teskil eden atom
iyonlari yerlerini terk ederek difiizlenme olayin1t meydana getirirler. Boylece, belirli bir sicaklikta
bulunan atom iyonlari, hareketli bir hale gelince, bunlarin yiizeyleri ile temas halinde bulunan diger
komsu maddelerin atom iyonlari arasinda bir reaksiyon baslar. iki komponent arasindaki bu sekildeki
reaksiyonun devamui icin, hi¢ olmazsa, komponentlerden birinin hareketli olmasi ve difiizlenebilmesi
sarttir. Neticede iki kati faz arasinda zamanla bir konsantrasyon dengesi meydana gelir.

i¢ yer degisimi ve bununla birlikte reaksiyon hizi sicaklikla eksponensiyel olarak bilyliyen
biitiin reaksiyonlar eksotermik olarak vuku bulduklarindan, ayri ayrt maddelerin toz karigimlari
isitildigr zaman, muayyen ve nispeten kiiclik olan bir temperatiir araliginda reaksiyon baglayacaktir.
Bu arada agiga cikan 1s1 da, maddenin temperatiiriiniin yiikselmesine sebep olur. Bu durumun bir



52 Hiiseyin GULENSOY ve T. TEBERDAR

neticesi olarak, reaksiyon hizi olduk¢a biyiiktiir ve buna bagh olarak da bir temperatiir yiikselmesi
kaydedilir. Boylece, kat1 faz olayi, otokatalitik olarak hizlanmig olur.

Tiirkiye'de bol miktarda tezahiir eden kolemanit mineralinden sulp fazda boraks elde etme
imkéanlar1 arastirilirken, gerek orijinal ve gerekse dehidratize kolemanitin, Na,CO, + NaHCO,
karigimi ile birlikte 1sitilmasi neticesinde, % 60 a yakin bir verimle, Na,B,0, ye déniistiigi daha
evvelce tespit edilmis bulunmaktadir.

Ayni sekilde, uleksit ve inyoit mineralleri ile de kati faz reaksiyon caligmalar1t yapilmuistir.
Bu son iki calismada da, uleksit ve inyoit minerallerinin, gerek orijinal ve gerekse dehidratize halde
iken, Na,CO, ile sulp fazda reaksiyona girebildikleri gosterilmistir.

Yukarida bahsedildigi sekilde, % 60 nispetinde bir verim kolemanit minerali igin belki tatmin-
kar gibi goriilebilirse de, tunelit i¢in ayn1 sey sOylenemez. Zira tunelit minerali, bugiin i¢in Tirkiye'de
hentiz ticari bir sekilde boraks istihsaline imkan vermeyecek kadar az miktarda tezahiir etmektedir.

CiHAZ VE METOTLAR

1. Sulp faz reaksiyonlar: icin

2 (StO-3B404-4H,0) + 3Na,COy —>251CO, + 3N1,B,0, -+ €O, + 8H,0 stokiometrik
esitlifine gore hesaplanarak hazirlanmig toz halindeki tunelit minerali ve soda karigimindan, her
seferinde tam 5.0000 gr alinarak, bu karisim, uygun hacimdeki bir platin krozede, sirasi ile, 100-
150-250-350-450-550-650-ve  750°C lerde isitilmigtir. Isitma miiddeti her seferinde tam f{i¢ saattir.
Bu sekilde isitilan karigimlar, bildhara 90°C lik 100 ml su ile ekstrakte edilerek siiziilmiistiir. Siiziin-
tide volumetrik olarak tayin edilen B,O, miktarindan, daha sonra, uygun bir faktdr ile carpilarak,
Na,B,O, miktarina gecilmistir.

Bilindigi gibi, orijinal tunelit minerali suda ¢oziinmemektedir. Eger yukarida bahsedilen tem-
peratiirlerde 1sitilan numune kangimlarinda, tunelit minerali ile Na,CO, arasinda bir kati cisim
reaksiyonu vuku bulmamis olsaydi, ekstraksiyon neticesinde ele gegen ¢ozeltide B,0,— anyonuna
tesadiif edilmeyecekti. Halbuki, caligmalar bunun tam aksini ortaya koymustur.

2. Diferansiyel termik analiz

DTA calismalarinda kullanilan cihaz, silindir seklinde yatay bir firin, Pt/Pt-Rh termokupl-
larindan ibaret bir pirometre ve mikroamper hassasiyetinde bir galvanometreden (veya onun yerini
tutan bir rekorder) ibarettir.

DTA ile yapilan mikrokalorimetrik analizlerde, termoelementin bir ucu orijinal tunelit nu-
munesi igine, diger ucu da (orijinal tunelit+Na,CO,) karistmina konmustur.

Dikkat edilen husus, termoelementin her iki ucunun da icerisine konduklari maddelerin, tu-
nelit muhteviyati bakimindan esdeger olmalaridir. Ancak bu durumda her iki kisimdaki mineral
suyunun ortamdan uzaklastirilmasi aninda meydana gelecek termik neticeler birbirini yok edebilecek
ve kat1 fazlar arasindaki reaksiyonlarin gercek termik yonli ortaya konabilecektir.

DTA caligmalarinda 300°C/h lik bir temperatiir  ylikselme hizi secilmistir. Grafikler oto-
matik olarak bir rekorder ile elde edilmistir. Cihazda A T hassasiyeti 0.1 mV olarak ayarlanmistir.

ikinci bir calismada da, dehidrolanmis tunelit minerali ile Na,CO, arasindaki kat1 faz reak-
siyonlari—gene ayni sartlar altmda—tetkik edilmistir.
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3. X-ray analizleri

Gerek orijinal ve gerekse dehidrolanmig tunelit mineralinin Na,CO, ile olan stokiometrik
karigimlarinin, muayyen temperatiirlerde 1sitilip bilahara 24 saat sogumaya birakildiktan sonra elde
edilen kitleleri toz edilerek X-ray ile tetkik edilmistir.

Bu is icin powder diffraction metodu kullanilmigtir. Diyagramlar otomatik olarak bir rekorder
ile elde edilmistir.

NETICELER VE MUNAKASASI

2 (StO + 3B,0; - 4H,0) + 3Na,CO;+25rCO; + INz,B,0, + CO; 4 8H,0 denklemine
gbre stokiometrik oranda karistirilmis orijinal tunelit minerali ile sodanin 5 er gramlik porsiyonlart,
bir platin krozede 100-150-200-250-. . . . . . . 750°C lerde 1sitilmig ve bildhara her bir numune 90°C
deki 100 mi su ile ekstrakte edilmistir. Sulu ekstraksiyonlarda, volumetrik metot ile B,O, tayini
yapilmistir. Calismalar neticesinde elde edilen degerler, bir grafik halinde Sekil 1 de goriilmektedir.

Grafik, temp. - % B,O, arasinda ¢izilmistir. Ordinattaki % B,O, miktar1, 1.66 ile ¢arpilarak
cozeltideki % Na,B,0, miktarina gegilebilir.
Grafigin tetkikinden, reaksiyonun maksimum sinirinin 700-750°C de oldugu goriiliir ki, bu

temperatiir de, tunelit mineralindeki son 1 mol suyun atilmasinin bitmekte oldugu temperatiirdiir.

Boylece, tunelit mineralinde ortaya cikan striiktiir degisikligi, bu kristalin yapisinin daha aktif
bir durum almasma sebep olmaktadir.

Grafigin tetkikinden, tunelit kristalinin ilk 3 mol suyunun biinyeden atildig1 temperatiirlerde
de, kristal bilinyesinin nispi bir aktivite arz ettigi gorilmektedir.

%A
%0
4

28} %
27} go,
28 26
25 25
o4 24
23[ 23
sal 22
29F 2
20 2D
19 i9
18} i8
17F 17
16} I8
ish 15
14 14
130 13
12F ie2
IF H
o 19
13 3
1 8
; -

B W0 @0 B w0 0 Temp > WO B0 20 B0 40 50 60 ™ Fmp

Sek. 1 Sek. 2

[



54 Hiiseyin GULENSOY ve T. TEBERDAR

Bundan sonra, aym gekilde bir diger ¢aligma, dehidrolanmig (susuz) tunelit minerali ile Na,CO,
arasinda, aym gartlarda yapilmugtir, Bu gahgmalar neticesinde elde edilen grafik Sekil 2 dedir.

Gerek orijinal tunelit ve gerekse susuz tunelit numunelerinin Na,COg ile birlikte witiimalary,

kitle herhangi bir karisima tabi tutulmadan yapilmutir. Her iki caligmada da verim, yaklagik olarak
% 25-27 dir.

Sekil 2 nin tetkikinden anlagilan sudur: Susuz tunelit ile NayCO, arasmdaki reaksiyon,
orijinal tunelite nazaran daha diigiik temperatiirlerde, daha ileri bir derecede vuku bulmaktadrr,

Bunun da sebebi, susuz tunelitin, Na,CO; ile reaksiyona girmeden evvel dehidratasyon ile zaten
kifi derecede aktive edilmis olmasidir,

Ayrnica, tunelit minerali ile Nay,CO, arasinda reaksiyonun vuku buldugu temperatiirlerde,
reaksiyona giren karigtmlarin mekanik bir tarzda karsgtirslmalarinn verimi daha da artiracafs kana-
atindeyiz. Ciinkii, bu gekilde, reaksiyoma giren maddeler arasindaki temas yiizeyl artacaktir,

Bundan baska, reaksiyonun vuku buldugu ortamm atmosferindeki CO, konsantrasyonunu
degigtirerek farkh verimler elde etmek imként da olabilir. Netekim,

2 (Sr0 - 3B,05 » 4H,0) + 3N2,C0;25rCO, + 3NagB,0; + 8H;0 + CO, reaksiyo-
nunun reversibl olabilece§i disliniilirse, reaksiyonun, kismen de olsa, sola déniisiimiinii énlemek
igin, tesekkiil etmis olan CO, nin ortamdan uzaklagtinimasinin icap ettigi anlasitmaktadsr.

Gene aynt miilihaza ile, kanigimdaki soda oranim artirarak, boraks veriminin yiikseltilebilecegi
kabul edilebilir,

Sulp faz reaksiyon calismalarina paralel olarak DTA ¢aligmalans da yapimistir, Neticede,
(orijinal tunelit 4 NayCOg)—{orijinal tunelit) ile yapilan diferansiyel termik analiz grafigi Sekil 3 te
goriilmekeedir.

Grafikee, 50-90°C deki pik, kristaldeki ilk mol suyun biinyeden anldygimi gostermektedir.
90°C. den 650°C ye kadar olan alan iginde, bazt eksotermik pikler ortaya gikmaktadir ki, bu pikler

miner2l suyunu kaybeden tunelit ile Na,CO, arasinda meydana gelen reaksiyonun seyrini ortaya
koymaktadir.,
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Sek. 4 - Orijinal tunelit mineralinin adi temperatiirde powder difraksiyon X-ray diyagram.



49 [ 28 4

20

#4590 208 B0 4R

#CO, * 535 348 MiBO, NaBO,.2 Hy0 | 3665 244

B 34 3030 1%

&0 n K 19 _ 1920 460

M50 258 NaB,O, SHO | 2690 330

. 3780 LM% B0 3

.r.oo.“ M 260 1670 529

30 m NaBO:2 MO} 2330 380

MiCOH0 § TR %7 1760 i1

3340 Ty [T L X5
awio| 2 MBO, 28 34 e
5NaQ B CO P H,0 F 3390 16, _ 18, 1 7]
we0| 2 w0 2. —
1so| 6 B0, i 42 F 3
Bullls. T 5 . 32.1 2. E
40 43 135 6. E
ue| 28 S804 1O r ad 1 ]
MeB,0y [0 HO § 20| 2 19. i 4
[T Y 29, 3 ]
18,60 4 Baryum borat |}  26.L 1. ]
e Do Jr 0 | 25757 s34 — ™. : .
o 32| 28 .m u “w“ _ .
y e T a . : = 3
- m....n.. NuBO.[2 H0 | 2850 3. € 3514 i “ m “
m. a ot o5 new| 290 B &...__- b

o "~

Y 2 o E m .D..M. .uu.“.. .w [ 2| m. - ]
el Hodez| Liee - B OSET g H P
o= - o L. = o g - a = 2 § -
AL Pl BISETME B | fRIfF | |1}
V4 1 _____ g ezl ¥ > = os h_“__ = i :
\s\ )JFL-_& __ ‘ LN 1l T _ % '
8
Ll Ll .-.....-.

Sek. 5 - Tunelit + Na,CO, kanisimmin kati cisim reaksiyonunda
100°C de tesekkiil eden ara iiriinlerin X-ray diyagrami.
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ara iriinlerinin X-ray diyagramu.

Sek. 6 - Tunelit+Na,CO, kansiminin kati cisim reaksiyonunda 150°C de tesekkiil eden
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Sek. 7 - Tunelit + Na,CO, 200°C de tesekkiil eden ara iiriinlerin X-ray diyagram.
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Sek. 8 - Tunelit + Na,CO, 275°C de tesekkiil eden ara lriinlerin X-ray diyagrami.
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Sek. 9 - Tunelit + Na,CO, karnisiminin 375°C de tesekkiil eden
ara Urlnlerinin X-ray diyagrami.
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Sek. 10 - Tunelit + Na,CO, kansimimn 500°C de tesekkiil
eden ara iiriinlerinin X-ray diyagrami.
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Sek. 11 - Tunelit + Na,CO, karnsimmn kat1 cisim reaksiyonunda
600°C de tesekkiil eden ara iiriinlerinin X-ray diyagram.
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Bundan sonra, orijinal tunelit + Na,CO, karistminin mubhtelif temperatiirlerde verdigi kati
cisim reaksiyonlarinin neticeleri X-ray ile tetkik edilmistir.

Sulp faz reaksiyonuna ait ¢aligmalardan elde edilen grafiklerin incelenmesine gecilmeden evvel,
Sekil 4 teki orijinal tunelit numunesini karakterize eden grafigi gozden gecirmek faydalidir.

Tunelit + Na,CO, karisimimin 100°C ye 1sitilip sogutulmus numunesinin X-ray diyagrami
Sekil 5 tedir. Bu grafikte, sulp faz reaksiyonu neticesinde husule gelen yeni ara iiriin boratlarin
pikleri goriilmektedir.

150°C deki kati faz reaksiyonunun X-ray diyagrami: da Sekil 6 da gorilmektedir.

Sulp faz reaksiyonlarinda, o temperatiirde tesekkiil eden ara triin maddelerinin isimleri,
grafiklerde, hem ait olduklar1 piklerin tistlerinde ve hem de grafigin iist kosesinde yazili bulunmaktadir.

200°C deki sulp faz reaksiyonunun X-ray diyagrami Sekil 7 dedir.

Dikkat edilirse, Sekil 6 ile Sekil 7 arasinda pek o kadar bariz fark yoktur. Ancak, Sekil 7 de,
SrCO,, Na,B,0,, NaBO,, NaB,O, * 5H,0 pikleri daha gbze carpict bir durumdadir.

275°C deki sulp faz caligmalarinin X-ray diyagrami Sekil 8 de goriilmektedir.

Sekil 8, Sekil 7 ye nazaran oldukca farklidir. Ciinkii, aslinda, tunelit minerali bu temperatiir-
den itibaren bir striiktiir degisikligine ugramaktadir. Sekil 8 de, daha evvelce goriilen bazi karakteristik
piklerin yer degistirdikleri géze carpmaktadir.

375°C deki sulp faz caligmalarinin X-ray diyagraminda, Sekil 9, daha evvelki diyagramlarda
gorilen birgok ara tiriinlerin ortadan kalktig1 dikkati cekmektedir. Meseld bunlardan, NaB.O, *+ 5H,0
ve NaBO, * 2H,0 bilesikleri, yerlerini anhidrit NaBO, ye birakarak silinmislerdir ve bu arada,
tunelit sebekesi de bozunmaya baglayip veatchit sebekesine doniismeye baslamistir.

500°C deki sulp faz ¢aligmalarinin neticesinde elde edilen diyagram Sekil 10 dadir. Bu diya-
gramda, tunelitin karakteristik piklerinin ortadan kalktigi ve veatchitin karakteristik piklerinin goze
carpmaya basladig1 gorilmektedir.

Bu temperatiirde meydana gelen kati cisim reaksiyonu ara trtinleri ise sunlardir: Na,B,O, °
2H,0, - Na,B,0,, NaBO,, Na,B,0,, B,O,, SrCO ve SrO.

600°C de yapilan kat1 cisim reaksiyonu caligmalarinda elde edilen diyagram Sekil 11 dedir.
Bu diyagramda SrCO, iin karakteristik pikinin de tamamen silindigi goriilmektedir. Bu temperatiir-

deki reaksiyonda ortaya cikan ara triinler: Na,B,0,, NaBO,, Na,B,O, + 2H,O, B,O,, SrO dur.

Netice olarak, X-ray tetkiklerinden su anlasilmaktadir ki, tunelit mineralinin Na,CO, ile
verdigi sulp faz reaksiyonu neticesinde, stokiometrik denklemden goriildiigii sekilde, yalniz boraks
degil, diger baz1 sodyum borat bilesikleri de tesekkiil etmektedir.

Yayina verildigi tarih, 17 ocak 1972
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