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BORAKS DEKAHIDRATIN KEKLESMESININ ONLENMESI

OZET

Diinya tizerinde 6nemli elementlerden biri olan bor bir¢ok endiistriyel alanda yer
almaktadir. Bor bilesiklerinin bir¢ogu basta borosilikatli camlar olmak iizere
fiberglaslarin yapisinda kullanilmaktadir. Bunun yani sira bor bilesiklerinden
deterjanlarda, yangin geciktiricilerde, niikleer reaktorlerde, zirai uygulamalarda ve
malzeme proseslerinde yararlanilmaktadir.

Sanayi alaninda en ¢ok kullanilan bor bilesiklerinden biri de boraks dekahidrattir.
Boraks dekahidrat endiistriyel alanda 6zellikle seramiklerin yapisinda, deterjan
tiretiminde, borosilikatli camlarda ve yalittm malzemesi olan fiberglaslarin
bilesiminde kullanilmaktadir.

Boraks dekahidrat gibi kristal iirlinler havayla temaslar1 kesilerek depolanmalarina
ragmen ist iiste konulduklarinda karsilasilan en 6nemli sorun kristallerin serbest akis
ozelligini kaybetmesi yani keklesme problemidir. Bu problemi baslatan en 6nemli
faktor maddenin suda ¢oziinebilir olmasidir. Sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik ya da
cok yiiksek olan maddelerde uygun kosullar saglanmadigi icin keklesmeye
rastlanmaz. Boraks dekahidrat gibi ¢oziintirligiin sicaklikla degistigi durumlarda
sicaklik arttikca ¢Oziintirlikk artarken doygun ¢dzeltinin buhar basinci diiser. Bu
durum kritik nemin diismesine neden olur. Keklesme agisindan en tehlikeli durum ise

kritik nemin ortam nemine yakin oldugu durumdur.

Bu amagla tez ¢aligmasi kapsaminda boraks dekahidratin keklesmesi Onlenmeye
calistimistir. Akiciligr etkileyen temel faktorler g6z oOniinde bulunduruldugunda
akiciligin muhafaza edilmesi amaciyla boraks dekahidrat kristallerinin ¢ozintirliigi
diisiik bir katki maddesiyle kaplanmas1 amaglanmistir. Bunu gerceklestirebilmek icin
MSMPR tipi kristalizor kullanilmigtir.

IIk olarak referans alinmak iizere MSMPR kristalizorde saf boraks dekahidrat
kristalleri tretilmistir. Daha sonra ikinci bir referans olmasi i¢in boraks dekahidrat
¢ozeltisine NaySizO; eklenerek MSMPR kristalizorde iiretimi saglanmistir. Ikinci
katk1 maddesi MgSO,.7H,0 olarak se¢ilmistir. Katki seciminde, tinkal cevherinden
boraks dekahidrat iiretiminde ¢ozeltiye 60 ppm seviyesinde SiO; gectigi ve
¢oziinmils silisin MgSO,4 ile MgSiO; olusturarak kristal yiizeylerinin kaplanma
olasilig1 gdzoniine alinmistir. 11k iki deney sonuglar1 baz alarak diger deneylere bir
arada eklenecek Na;Si307-M@gS0O,4.7H,0 miktarlart belirlenmistir. Deneylerde 0,9
saat bekleme siiresi baz alinmigtir. Bu siirenin son bir saatlik kisminda keklesme
ozelligi tayin edilecek kristaller toplanirken, siire bitiminde alinan kristallerin elek
analizi yapilarak tane boyut dagilimi belirlenmis ve her elek {istii kristalin
mikroskobik goriintiisii alinmistir. Ayrica dokiim yogunlugu ve ¢dziinme hizi
analizleri yapilmistir. Deney bitiminde alinan son numuneden ele gegen ¢ozeltilerin
igerisindeki Mg ve Si miktarlar1 belirlenerek bu elementlerin ¢ozeltide ¢okme orani
hesaplanmustir.
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Keklesme 6zelligi tayin edilecek kristaller kuruduktan sonra torbalanarak hava ile
temaslar1 kesilmistir. Bu sekilde torbalarin tizerine ilk testte 30 kg agirlik koyularak
29 giin siireyle beklenmistir. Bu asamada torbalarin boyutlar1 ve maruz kalacaklari
agirhik miktar1 endiistrideki uygulamalardan yola cikilarak hesaplanmis, agirlik
endiistride cm?® alana diisen agirlik miktarinin fazlasi1 alinarak belirlenmistir. 29
giinliik silirenin sonunda torbalar acilarak kristaller mesh numarast 18 olan
1000pmlik elekten elenmis elek iistii agirliklar belirlenmistir. Elek st agirlik ve
toplam agirligin bilinmesiyle birlikte her deneye ait keklesme indeksi hesaplanarak
sonuglar birbiriyle kiyaslanmistir. ikinci testte ise yine 30 kg agirlik konulmus fakat
15 giin siireyle kristaller agirlik altinda bekletilmistir. Siire sonunda yine ilk testteki
gibi kristaller elenerek keklesme indeksi belirlenmistir.

Diger bir keklesme 6zelligi tayini i¢in belirlenen yontemde ise her deneyde iiretilen
kristallerden 100 g tartilarak beherlere aktarilmustir. iki farkli desikator alinarak
birinin tabanina H,O digerinin tabanina CaCl, koyulmustur. Beherlerin yeri 12 saat
bir desikatorde sonraki 12 saat diger desikatdrde olacak sekilde degistirilmistir.
Keklesme egilimi yiiksek olan kristaller beherin iist kisminda topaklanmalara neden
olmustur. Tiim beherlerdeki olusan iri pargalar gorsel olarak tayin edilmistir. Bu
sayede desikatore yerlestirilen agirligi belli kristallerinin keklesmesine CaCl,- H,0
ciftinin etkisi gézlenmistir.

Elde edilen keklesme 06zelligi , say1 yogunlugu, dokiim yogunlugu, ¢dziinme hizi
analizlerine ait sonuclar incelenmistir. Kullanilan teknigin ve katki maddelerinin
keklesmeye olan etkisi incelenerek en iyi sonucu hangi oranlarda katkiyla yapilan
tretimin sagladigr keklesme indekslerine bakilarak yorumlanmistir. Elek analizi
sonucunda elde edilen kristallerin goriintiileri incelenmis kristallerin sahip olduklar1
sekilleri deney sonrasinda da koruduklar1 anlagilmastir.
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PREVENTION OF CAKING OF BORAX DECAHYDRATE

SUMMARY

Boron is one of the important element on the Earth. This element is used lots of
industrial areas such as medicine, ceramic etc. Many of boron compounts are used in
structure of glasses which have borosilicates and construction of fiberglasses. On the
other hand, boron compounds are drawn on detergents, in fire-retardant, nuclear
reactors and agricultural processes.

In industrial area, borax decahydrate is the one of the most used boron compounds. It
is especially used in the structure of ceramics, production of detergents, glasses
which is with borosilicates and composite of fiberglasses which ise used for
insulation.

Crystal particles like borax decahydrate, lost their flowability speciality when they
are storaged during the long time.

The flowability of dry crystals depends on many parameter such as crystal density,
crystal size distribution, median crystal size, shape of crystals, residual moisture
content and etc. The small the particles and the more they deviate from spheres, the
stronger the friction and cohesion forcesare, with the result that the flowability is
reduced.

The flowability of solid material depends on its lifetime because important
parameters such as the voidage fraction, interparticle forces and crystalline bridges,
adsorbates, and so both change with time.

During transport and storage, first the gas bubbles and then the interstial gas leave,
with the result that voidage fraction decreases and flowability worsens. With
increasing deaeration, small particles enter the interstices between the large ones and
the voidage fraction decreases more and more, especially in the lower part of the
layer. Cohesion progress due to the weight of the crystals. The solid material exposed
to an atmosphere which sometimes contains various adsorptives, especially vapor.

Caking of crystals is very common, especially during relatively long storage periods.
Besides caking becomes more severe when there are a large number of contact points
between crystals. Small crystals with a broad crystal size distribution therefore have
a stronger tendency to cake than large isometric and especially spherical crystals.
Sometimes crystals are coated with a thin layer thet is a barrier to waper diffusion
and may even serve as a water adsorbent

Major factor of caking problem is having water soluble ability. If solubility in water
very low or very high, caking problem is not occured. Because suitable conditions
for caking is not ensured. For borax decahydrate crystals, solubility changes with
temperature. If temperature increases, vapor pressure of saturated solution decreases.
This situation causes a reduction in the critical moisture. The most dangerous
situation for caking is that the ambient humidity is close to critical humidity.
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For this purpose, in this study has been tried to be prevented caking problem of borax
decahydrate. When key factors of caking which affect the flowability are considered,
decided to coat borax crystals with a low soluble additive. To achieve this aim,
MSMPR (Mixed Suspension Mixed Product Removal) crystallizer was used.

First, pure borax decahydrate crystals is produced in MSMPR crystallizer to use
referance. On this stage, borax decahydrate solution that is at 90 °C, is feeded to the
crystallizer which is at 30°C. Waiting period is 0,9 hour and for all of experiments
this value is used. When the suspension that is in the crystallizer reaches over 2200
liter, 200 mililiter is taken from crystallizer. This suspension is not waste because
borax decahydrate crystals are pure. So this suspension is transfered to the reactor
and then filtered. Obtained crystals are waited at room conditions. Dried borax
crystals are used in future experiment. For last one hour, suspension which was
taken from crystallizer is filtered. Produced borax crystals is left for drying at room
temperature in air conditions. These crystals are used for caking analysis. When the
experiment finishes, last one or two samples are taken from crystallizer. Final
obtained crystals are used for measuring bulk density, solubility analysis, mesh
analysis.

Production of borax decahydrate from tincal ore, 60 ppm SiO, transfers to the
solution. Dissolved silica combines with MgSO, to form MgSiO3. In this stage,
MgSiO3; may coat borax crystals to reduce solubility. This possibility is thought while
additives are chosen.

Other experiments, Na,Si;O; addtive added in the reactor that have borax
decahydrate solution and MgSQO,.7H,0O additive is added to the crystallizer. Again,
when the suspension that is in the crystallizer reaches over 2200 liter, 200 mililiter is
taken from crystallizer. This suspension is waste because borax crstals are not pure
anymore, so they are discarded. For last one hour suspension which was taken from
crystallizer is filtered. Produced borax crystals is left for drying at room temperature
in air conditions. When the experiment finishes, last one or two samples are taken
from crystallizer. Final obtained crystals are used again for measuring bulk density,
solubility analysis, mesh analysis.

Produced borax crystals for all experiments are analysed. These analysises are
determinatining of caking index, measuring bulk density, solubility analysis, mesh
analysis.

For determining caking index, crystals are put in pouches. Then 30 kg weight is put
on these pouches.

In industrial applications there is a specific weight at storage conditions. 30 kg
weight is heavier then this conditions for cm? area based. Arter waited for 29 days,
crystals in pouches are sifted in 1000um mesh.

With the results, crystals that are above mesh and total crystal weight are estimated
to obtaine caking index. When caking index that belongs to reference crystals and
other caking index are compaired, results shows that experiment four which is at
120ppm NaySizO; — 240 ppm MgSO,.7H,O conditions does not cake to a great
extent. So can be said that MgSiO3 coated borax crystals to prevent caking problem
succesfuly. The most successful result belongs to experiment four.

At the second test, 30 kg weight is put on the pouches for 15 days. Arter waited for
15 days, crystals in pouches are shifted in 1000um mesh. Results shows that
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experiment four has the most minimum caking index again. The most successful
result belongs to experiment four.

For other caking analysis, two desiccators are used. One has H,O and the other has
CaCl, at the bottom. 100 g crystals for each experiments are put into different
beakers and beakers are left in desiccator which has H,O for 12 hours. When period
ends, beakers are taken this desiccator and transfered to another which has CaCls,.
This series is repeated for a while. Large size of crystals are formed in progress of
time. If flocculation increases, large size of crystals increases so caking tendency of
crystals increases. Beakers are kept under observation. Results show that,
flocculation in experiment four is at least so caking problem is prevent in experiment
four largely.

For mesh analysis, 1000 um, 850 um, 710 um, 600 um, 500 um, 425 um, 355 um,
300 pm, 250 um, 212 pm, 180 pm, 150 um, 125 pm, 106 pm, 90 pm meshes are
used. From 1000 um to 212 pm, machine is run for 15 minutes and from 180 um to
90 um meshes machine is tun for 25 minutes to separate crystals very well. When the
time is over, oversize crystals for each meshes are weighed. According to this results,
calculations are done and crystal size distribution graphs are obtained.

In microscope, crystals that are taken from diffrerent size of meshes, are viewed.
Results of microscope analysis shows that shapes of crystals did not change with
different amount of additives. Crystals protect their shapes during experiments.

For solubility analysis, 8 g of crystals are put into a reactor which has 200 g pure
water at 25 °C and stopwatch is run. When all of crystals dissolve, stopwatch is stop.
Results show that, solubility is reduced with experiments one to six.

For measuring bulk density, crystals are put into a reservoir and suddenly cap of
reservoir is opened. Crystals are rubed off into another reservoir which is at the
bottom of the other reservoir. Hit to reservoir for 75 times and crystals are weighed.

Results showed that at examination four, caking problem is prevented exceedingly.
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkemiz diinyanin en zengin bor kaynaklarina sahiptir. Diinya iizerindeki en degerli
elementlerden biri olan bor endiistride de bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Pek ¢ok
bor bilesigi gida sektorii hari¢ genis bir kullanim imkanina sahiptir. Bor bilesiklerinin
yaridan fazlas1 bagta borosilikatli camlar olmak flizere fiberglaslarin yapisinda
kullanilmaktadir. Bunun yanisira bor bilesiklerinden deterjanlarda, yangin
geciktiricilerde, niikleer reaktorlerde, zirai uygulamalarda ve malzeme proseslerinde

kullanilmaktadir.

En ¢ok kullanilan bor minerallerinden biri de boraks dekahidrat olup Tiirkiye en

onemli boraks dekahidrat treticilerindedir.

Sodyum tetraborat dekahidrat , disodyum tetraborat dekahidrat ya da boraks adlariyla
ifade edilen boraks dekahidrat (Na,B;07.10H,0) olduk¢a 6nemli bir bor bilesigi olup
endiistriyel alanda 6zellikle seramiklerin yapisinda, deterjan tliretiminde borosilikath

camlarda ve yalitim malzemesi olan fiberglaslarin bilesiminde kullanilmaktadir.

Uretilen boraks dekahidrat silolarda veya polietilen torbalarda havadan izole edilerek
depolanmaktadir. Sekil 1.1 boraks dekahidratin 1000, 50 ve 25 kg lik torbalarinin
tipik depolama sekillerini géstermektedir. Depolama siirecinde veya farkli iklim
kosullu dis iilkelere nakliye sonrasinda torbalanmis tiriinlerde keklesmenin olustugu
ve akiskanhigin azaldig1 goriilmektedir. Keklesen boraks dekahidratin alicilar
tarafindan kullaniminda yeniden kirilmasi gerekmekte ve bu islem ek maliyet

getirdigi ve kendi liretimlerinin akigin1 geciktirdigi i¢in sorun olusturmaktadir.

Tez calismasinda boraks dekahidrat triinlerinde goriilen keklesme probleminin
Onlenmesi amaclanmistir. Bu amacgla MSMPR tipi kristalizérde katkili ortamda
tiretilen boraks dekahidrat kristallerinin keklesme oOzellikleri incelenmistir. Katk1
maddesi olarak Na,Si3O7-MgSQO,4.7H,0 ciftine karar verilmistir. Katki se¢iminde,
tinkal cevherinden boraks dekahidrat iiretiminde ¢6zeltiye 60 ppm seviyesinde SiO;
gectigi ve c¢oOziinmiis silisin MgSO, ile magnezyum silikat olusturarak kristal

yiizeylerinin kaplanma olasilig1 gozoniine alinmistir.



Sekil 1.1 : Boraks dekahidratin depolama sekilleri.

Deneysel calismada oOncelikle saf boraks dekahidrat kristalleri iiretilerek bu
kristallerin keklesme davraniglari referans olarak alinmistir. Endiistriyel uygulamada
60 ppm SiO; iceren ¢ozeltilerde yiiriitillen kristalizasyon sirasinda ana ¢ozeltide
kalan SiO; nin 5-6 ppm’e diistiigii ve silisin {iriin igine gegtigi bilinmektedir. Bu
nedenle ikinci adimda 60 ppm SiO; igerecek sekilde NapSizO; katkili ortamda
gerceklestirilen  kristalizasyonla  iiretilen  kristallerin  keklesme davranislar
incelenmistir ve triinle birlikte ¢oken silisin keklesmeye etkisinin olup olmadigi
incelenmistir. Son olarak farkli oranlardaki Na,SisO; ve MgSO,4.7H,O katkili
ortamlarda gergeklestirilen kristalizasyonla tiretilen kristallerin keklesme davranislari
oncekilerle kiyaslanmistir. Tiim deneyler sabit bekleme siirelerinde ve sabit

kristalizasyon sicakliginda gerceklestirilmistir.

Tez caligmasinin temel amact MSMPR tipi kristalizorde iiretilen boraks dekahidrat
kristallerinin MgSiOs ile kaplanmasinin ve bu sayede keklesmesinin 6nlenmesinin

miimkiin olup olmadigini arastirmaktir.



2. TEORI

2.1 Bor
2.1.1 Bor kaynaklari

Periyodik tabloda element numarasi 5 olan bor, dogada tek basina degil oksijenle
birlikte borat formlarinda bulunur. ilk olarak 8. yiizyillda degerli metallerin
aritiminda kullanilmasimin ardindan 10. ylizyilda Cin’de tip ve seramik alaninda
kullanilmaya baslanmistir [1]. Bu sekilde baslayan kullanimla birlikte insanlik tarihi
boyunca bor mineralleri bugiin de oldugu gibi bir¢ok endiistriyel uygulamada
kullanilmaktadir. Bu  uygulamalar tekstil elyafindan camlara, niikleer
uygulamalardan yeni ve ileri miknatislara hatta giibrelere kadar genis bir yelpazeyi
kapsamaktadir. Bu agidan bakildiginda, bor mineralinden hammadde girdisi olarak
baslayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanini yakindan ve
dogrudan ilgilendiren tekno-ekonomik bir unsur haline gelmistir. Bor yataklar
diinyada birka¢ bolgede yogunlagsmistir ve en dnemli yataklar Tiirkiye’dedir. Bu gz
onilinde bulunduruldugunda durumun son derece 6nemli, hayati ve stratejik olarak

degerlendirilmesi gerektigi goriilmektedir [2].

Farkli endiistrilerde hammadde olarak kullanilan bor bilesikleri, kullanildiklar
alanlardaki tiikketimin hizli artig1, glinden giine yeni kullanim alanlarinin ortaya ¢ikisi
ve yakin gelecekte enerji iiretim kaynagi olarak kullanilabilme olasiliklar1 nedeniyle

farkli bir 6neme ve ayricaliga sahiptirler [3].

Dogada serbest olarak bulunmayan bor elementi, toprakta, kayada ve suda kristal ya
da amorf yapida ortalama 100 ppm degerinde bulunur. Bor elementi, dogada degisik

oranlarda B,Os3 ile 150’den fazla mineralin yapisi igerisinde yer alir.

Ekonomik degerine gore ise bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve magnezyum
elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunmalarina gére siniflandirilirlar. Ticari
oneme sahip bor mineralleri; tinkal, kolemanit, iileksit, probertit, datolit, borasit,

pandermit, szaybelit, hidroborasit ve kernittir.



Bor madenleri topraktan cikarildiktan sonra yikanip kirilarak kullanima hazir hale

getirilir.
Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bulunduklar iilkeler [3].

Mineral Bulundugu Ulkeler
Probertit Kirka, Emeg, Bigadi¢, ABD, Arjantin
Kolemanit Emet, Bigadi¢, A.B.D
Szaybelit Kazakistan, Cin
Uleksit Bigadic, Kirka, Emet, Arjantin
Datolit Kazakistan, Rusya
Tinkal Kirka, A.B.D
Kernit Kirka, A.B.D, Arjantin
Pandermit Sultangayir, Bigadic
Propertit Kestelek, Emet, A.B.D
Borasit Almanya
Sasolit Italya

2.1.2 Borun kullanim alanlar1

Bor ¢ogunlukla bor kimyasallar1 seklinde tiiketilse de konsantre bor olarak da
dogrudan tiiketildigi alanlar bulunmaktadir. Ancak bunun yaninda istenmeyen
safsizliklardan arindirilmis kaliteli cevherler daha ¢ok tercih sebebidir. Ham bor ve
rafine bor bilesikleri nihai liretimde girdi olarak kullanildigi gibi, ara iiriin olarak

rafine bor iirlinleri imalatinda biiyiik miktarlarda tiiketimi s6z konusudur [4].

Cam, seramik, uzay ve havacilik, niikleer, insaat, ¢imento, ulagim, tekstil, ilag,
deterjan, kauguk gibi baslica kullanim alanlarina sahip olan bor {irtinleri daha birgok

kullanimi bulunmasi nedeniyle stratejik ve ekonomik 6neme sahiptir [4].

Cizelge 2.2°de borun kullanim alanlar1 ayrintili olarak gosterilmektedir [5].



Cizelge 2.2 : Borun kullanim alanlar1 [5].

Kullanim Alani

Kullanim Yerleri

Savunma Alani
Cam Sanayi

Elektronik-
Bilgisayar
Sanayi
Enerji Sektori

Goriis Sistemleri
[lag-Kozmetik
Sanayi
fletisim Araclari
Insaat Sektorii

Kagit Sanayi

Kimya Sanayi

Koruyucu
Makine Sanayi
Metalurji

Niikleer Sanayi

Otomobil Sanayi

Seramik Sanayi
Spor
Malzemeleri
Tarmm Sektori
Tekstil Sektori

Tip

Uzay-Havacilik
Sanayi

Zirh plakalar, seramik plakalar, silah namlular, fisek vb.
Borosilikat camlar, laboratuar camlari, u¢ak camlari, borcam,
pyrex, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler, cam
seramikleri, sise, otomotiv camlar, diger diiz camlar vb.
Sensorler, siiper iletkenler, yar1 iletkenler, magnetler, LCD
ekranlari, akim lavhalari, vakum tiipler, kapasitorler, bataryalar,
piller vb.

Gaz tiirbinleri, bor hidriir yakitlari, 1s1 enerjisi depolayicilari,
piller, hidrojen depolayicilar, hiicre yakitlar1 vb.

Kamera ve mercek camlari, fotograf makineleri, diirbiinler,
banyo ve film imalati

Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens
sollisyonlari, kolonya, parfiim, sampuan vb.

Cep telefonlari, modemler, televizyonlar vb.

Cimentoda mukavemet arttirici ve izolasyon amacli olarak
Yiiksek kaliteli kagitlarin parlaklastirilmasinda, kagit
hamurunun beyazlatilmasinda

Flotasyon ilaglar1, banyo c¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme
amacli olarak, petrol boyalari, yanmayan-erimeyen boyalar,
yapistiricilar, sogutucu kimyasallar, korozyon onleyiciler,
miirekkep, pasta ve cilalar, kibrit, dezenfektan sivilar, sabun, toz
deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar vb.

Ahsap malzemeler ve agaglarda koruyucu olarak, boya ve
vernik kurutucularinda, kiif 6nleyiciler vb.

Manyetik cihazlar, kompozit malzemeler, titresim sondiiriicii ve
sert malzemeler, motorlar vb.

Kaplama elemanlari, paslanmaz ve alasimli ¢elik, kaynak
elektrotlar, briket malzemeleri, zzimpara ve agindiricilar vb.
Niikleer atik depolama, reaktor aksamlari, nétron emiciler,
reaktor kontrol ¢ubuklari, niikleer sanayinde emniyet
malzemeleri vb.

Titresim sondiiriicii malzemeler, hava yastig1 sisirme
mekanizmalari, bor hidriir yakitlari, 1s1 enerjisi depolayicilar, 1s1
ve ses yalitimi saglamak amaciyla, antifrizler, vb.

Emaye, fayans, porselen boyalar1 vb.

Tenis raketleri, balik oltalari, golf sopalari, vb.

Sentetik giibreler, kiif ve mantar 6nleyiciler, yabani otlar vb.
Istya dayanikli kumaslar, izolasyon malzemeleri suni ipek
parlatma malzemeleri, vb.

Yapay organlar, antibiyotikler, alerjik hastaliklarda, kemik
gelisiminde, manyetik rezonans goriintiileme cihazlarinda, vb.
Siirtlinmeye, asinmaya ve sicakliga dayanikli malzemeler, roket
yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler,zeplinler, balonlar vb.




Bor iiriinleri kullanim alanlariin sahip oldugu yogunluk incelendiginde kullanimin
cam sanayisinde yogunlastigi goriilmektedir. Sekil 2.1 incelendiginde kullanim

alanlarinin %85’e yakininin cam, seramik, tarim ve deterjan sektorlerinden olustugu

goriilmektedir [3].
Digerlen
18%
Deterjan-Temizhik E:?
3 ’
Tarim
2%
Seramik (Emaye,
ar, vh)
13%

Sekil 2.1 : Bor tiiketiminin kullanim alanlarina goére dagilimi [3].

2.1.3 Diinyadaki bor rezervleri ve Tiirkiye’nin sektordeki durumu

Diinyadaki bor yataklarmin en Onemlileri Tiirkiye, Rusya, ABD ve giiney

Amerika’da toplanmstir.

Diinya ticari bor rezervlerini 4 ana bolgede toplamak miimkiindiir. Bunlar; ABD’de
Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer alan “Mojave C6li”, Giliney Amerika’da yer
alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri”
ve Dogu Rusya’dir [3].

Cizelge 2.3’deki veriler incelendiginde Tiirkiye’nin toplamda %73’liik paya sahip
oldugu boylelikle diinyadaki toplam bor rezervi siralamasinda birinci oldugu

gorilmektedir.



Cizelge 2.3 : Diinyadaki bor rezervinin lilkelere gore dagilimi [3].

Toplam Rezerv (Bin

Ulkeler ton B,03) Dagilim (%)
Tirkiye 935.800 72,5
A.B.D 80.000 6,2
Rusya 100.000 7,7
Cin 47.000 3,6
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3,2
Peru 22.000 1,7
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 22.000 1,7
TOPLAM 1.290.800 100

Cizelge 2.4 : Diinyadaki bor iiriinleri iiretim kapasiteleri [3].

Kurulu Kapasite

Ulkeler (Bin Ton B,03)
Tiirkiye 973
A.B.D 673
Giliney Amerika 340
Asya 312
Diinya Toplami 2.298

Cizelge 2.4 incelendiginde toplam rezerv miktar1 géz 6niinde bulunduruldugunda ve
tiiketim miktarlar1 incelendiginde bor sikintisinin yaganmayacagi daha uzun yillar

oldugu goriilmektedir [3].

Bor {iretiminin yiizdesel dagilimina bakilacak olursa Sekil 2.2’deki gibi bir dagilim

s0z konusudur [3].



Azya
14,0%

Tiirkiye
42,0%

Giney Amerika
15,0%

ABD
29,0%

Sekil 2.2 : Diinyadaki bor iiretiminin bolgesel bazda dagilimi [3].

Diinya fiili bor tiretimi 2012 yilinda yaklasik 3,8 milyon ton (1,8 milyon ton B,03)
civarinda gerg¢eklesmistir. Sekil 2.2°de gortildiigi iizere bor iiretiminin B,O3 bazda
bolgesel dagilimi; Tiirkiye % 42 pay ile birinci sirada yer alirken, ABD % 29, Giiney
Amerika % 15 ve Asya % 14 payla siralamayi takip etmistir [3].

2.2 Boraks Dekahidrat

2.2.1 Boraks dekahidratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sodyum borat, disodyum tetraborat dekahidrat, sodyum tetraborat gibi isimlerle
adlandirilabilen boraks dekahidrat yiiksek tonajlarda tiretilen ticari bir bor bilesigidir
[6]. Kimyasal bilesimi Na;B407-10H,0 seklinde ifade edilir. Beyaz toz halinde suda
¢ozlinebilir formda bulunur. Ticari boraks dekahidrata ait kimyasal bilesim Cizelge
2.5’de verilmistir [3].

Cizelge 2.5 : Ticari boraks dekahidratin kimyasal bilesimi [3].

Icerik Deger
B.O3 % 36.47 min.
Safiyet % 99.90 min.
Na,O % 16.24 min.
SOy 135 ppm max.
Cl 70 ppm max.
Fe 15 ppm max.

Boraks dekahidrata ait kimyasal 6zellikler Cizelge 2.6’de verilmistir:



Cizelge 2.6 : Boraks dekahidratin kimyasal 6zellikleri [3].

Kimyasal Ozellik Deger
Ozgiil Agirhk 1,72 glem® (20°C)
) o 0,835 g/cm® (graniil)
Dokme Yogunlugu 0,882 g/cm3 (toz)
1,01 glem® (kristal)
Molekiil Agirlig 381,37 g/mol
Erime Noktas1 741°C
Kaynama Noktasi 1575 °C

2.2.2 Boraks dekahidratin kullanim alanlar

Sanayi alaninda en ¢ok kullanilan bor bilesiklerinden biri de boraks dekahidrattir.
Tarim sanayinde bitkilerin yetismesi ve gelisimi icin toprakta bulunmasi gereken
borun yani sira boraks dekahidrat tarimda verimliligi arttirmak ve daha kaliteli {iriin

elde edilmesi i¢in kullanilmaktadir [3].

Sabun ve deterjan sanayinde mikrop 6ldiiriicii ve yumusatici 6zelliginden yararlanilir

3].

Boraks dekahidrat kozmetik sanayinde {riinlere yumusaklik, yapiskanhk ve
dayanmiklihik katmast acisindan Onemlidir. Giinliik hayatta kullanilan fondd6ten,

kapatici, ruj, oje gibi bir¢ok {iriiniin i¢eriginde bulunmaktadir [3].

Alev geciktiriciler tutusmayi ve alevin yayilmasini 6nlemeleri bakimindan 6nemli bir
yere sahiptirler. Boratlar farkli maddelerde geciktirici olarak kullanilabilmektedir.
Mekanizma boratin eriyerek malzemenin {iizerini Ortmesi ve oksijen ile alevin
temasini kesmesi seklinde gelismektedir. Boraks dekahidrat gibi ¢6ziinen boratlar

seliilozik malzemelerde islenerek alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [3].

Termal depolama pillerinin yapisinda bulunan sodyum siilfat, su ve boraks
dekahidrat karisimi ile giindiiz giines enerjisi depolanip daha sonra 1sinma amaciyla

kullanilabilmektedir [3].

Seramik sanayisinde emaye hammaddesi olarak kullanilan boraks dekahidrattan,

metal oksitlerdeki ¢oziinme Ozelligi sayesinde metalurji sanayinde de



yararlanilmaktadir. Ozellikle demir yiizeylerin boraks dekahidrat ile kaplanir. Bu

sayede ylizey oksidasyonu engellenmis olur [3].
2.2.3 Boraks dekahidrat iiretimi ve karsilasilan sorunlar

Boraks dekahidratin endiistriyel iiretim yontemlerinden biri yiiksek sicaklikta
hazirlanan konsantre tinkal ¢ozeltisinin Kristalizasyonudur. Oncelikle tinkal cevheri
ana ¢oOzeltide 95-96°C’ta coziilerek Na,B4O7 degerinin  %18’e ¢ikacak sekilde
cozeltisi hazirlanir. Daha sonra ¢éziinmemis partikiiller flokiilasyon ve filtrasyon
teknikleriyle doygun c¢ozeltiden ayrilir. Sicak boraks ¢ozeltisi gegis sicakligimin
altia (60.6-60.8 °C) sogutulur ve boraks dekahidrat kesikli veya siirekli kristalizorde
kristallendirilir. Bu iiretim esnasinda karsilasilan en onemli sorun Kristal {iriiniin
safsizlik icerigi ve iretilen boraks dekahidrat kesin bir kompozisyona sahip olsa da

kesin bir kristal boyut dagilimina sahip olmamasidir [7].

Rafine boraks iiretiminde konsantre tinkal cevheri yaklasik <2,5 cm olacak sekilde
ogiitiiliir. Ogiitiilen maddenin 80°C’ta sicak boraks ¢evrimi seklinde ¢oziinmesi
beklenir. Ele gegen derisik ¢ozelti aritildiktan sonra vakum kristalizoriine beslenir.
En az maliyetle belirli saflikta ve kristal boyut dagiliminda kristaller iiretmek
amaciyla kristalizorii metastabil bolgede optimum asir1 doygunlukta calistirmak

gerekir [8].

Vakum kristalizoriinde tinkal cevherinden iiretilen rafine boraks icin kinetik veriler
bliyime ve ¢0ziinme hizlartyla iliskilidir. Bu veriler belirli bir boyutta boraks
kristalleri tiretiminin dizayn: ve kontroliinde biiyiik 6nem tagimaktadir. Literatiirde
boraks dekahidratin biiylime hiz1 30°C’ta doner disk teknigi kullanilarak ¢alisilmistir.
Doner diskin hizi ve disk kalitesinin boraks dekahidrat biiylime hizina etkisi
aragtirtlmistir. Ancak literatiirde boraks dekahidratin partikiil boyutuna ve sicakliga
bagl olarak ¢oziinme kinetigine ve kristal biiylimesine ait bir veri bulunmamaktadir.
Boraks dekahidrat kristalleri iiretiminin kontrolii ve dizayni i¢in biiyiime ve ¢oziinme
hizina ait kinetik datalar biiyiikk bir onem tasimaktadir. Bu nedenle kinetik

parametreler partikiil boyutu ve sicakliga bagl olarak hesaplanmalidir [6].

Boraks kristalizasyonunda yapilan ¢aligmalar kaliteli iirlin gelistirebilmek adina bor
endiistrisi i¢in biiyilk onem tasimaktadir. Boraksin tinkalden {iretimi kesikli bir

prosesle gerceklestirilebilmektedir. Bu proses esnasinda ortaya ¢ikan problemleri
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¢ozmek amaciyla boraks kristallerinin yapisina ve kristal biiyiimesine katki
maddelerinin etkisi arastirilmistir. Katki maddeleri, kristalizasyon prosesini
yavaglatmak, kristallerin seklini ve boyutunu gelistirmek, dokiim o6zelliklerini
degistirmek icin basarili bir sekilde uygulanir. Bu amagla sodyum dodesilbenzen
siilfonik asit katki maddesi olarak kullanilmistir ve boraks kristallerinin biiyiimesinin

PR

katk1 maddesi konsantrasyonuyla degistigi gozlemlenmistir [9].

Kesikli reaktorde gergeklestirilen boraks tretimi sirasindaki kaybin oOnlenmesi
amaciyla yapilan bir baska c¢alismada konsantrasyonlarin boraks kristallerinin
bliyiime hizina etkisi aragtinnlmistir. 25°C‘taki farkli konsantrasyonlardaki
denemelerde iletkenlik Olglimleri yapilarak biiylime mekanizmasi c¢alisilmistir.

Ayrica asirt doygunlugun boraks kristallerinin biiyiime hizina etkisi incelenemistir
[10].

Boraks dekahidratin kesikli sogutmali kristalizorde iiretiminde kalitesine oldugu
kadar niikleasyon ve kristal biiyiime kinetigine de karistiricinin hizinin ve ¢esidinin
etkisi aragtinlmistir. Bu amagla iki ¢esit karigtirict kullanilmigtir. Kristalizordeki
niikleasyon biitiin  karistirma kosullarinda heterojen niikleasyon kinetigi ile
gerceklesmektedir. Karistirma hizi biitiin deneylerde 250 rpm’de sabit tutulmustur.
Karigtirict boyutlarinin degistirilmesine bagl olarak Reynolds sayisi1 degismis ve
buna bagli olarak da niikleasyon hiz sabiti degismistir. Calisma sonucunda karistirict

geometrisinin kristalizasyon dinamigine etkisi anlasilmistir [11].

2.3 Keklesme

2.3.1 Keklesmenin nedenleri ve engelleme yollari

Uretim prosesine sahip isletmelerde karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri keklesme
problemidir. Keklesme biiyiik kiitlelerdeki kiiciik partikiillerin aglomerasyonu yani
daha biiyiik partikiillerin olusumudur [12].

Bir ¢ok kristal maddenin torbalarda ya da kaplarda depolanmas1 siirecinde keklesme
problemiyle karsilasilir. Bu siiregte kristaller serbest akis 6zelliklerini kaybederler.
Bu probleme neden olan baslica 6zellik maddenin suda ¢6ziinebilir olmasidir. Bu
nedenle suda ¢oziiniirliigiin diisiik veya cok diisiik olmas1 keklesmeyi engeller. Ayni
zamanda suda ¢oziinlirligiin ¢ok yiiksek olmasi da maddede keklesmenin meydana

gelmemesini saglar [13].
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Kuru kristallerin akmaya kars1 gosterdikleri direng kuvveti partikiiller arasindaki
¢cekim ve siirtinme nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Kristallerin sahip oldugu

akiskanlik bir¢cok parametreye baglidir. Bunlar:

e Kiristal yogunlugu

e Kristal boyut dagilimi

e Ortalama kristal boyutu

e Kiristallerin sekli

e Katilarin bosluk orani

e Kiristallerin i¢ boslugu

e Artik nem igerigi

e Absorblanan buhar ve gazlarin konsantrasyonu [14]
Partikiil boyutu kiictildiikge kiiresellikten sapma artar. Partikiiller aras1 siirtiinme ve
kohezyon kuvvetlerin artmasi kirstallerin serbest akis yetenegini diisiiriir. Bu durum
ozellikle plaka ve igne ucu seklinde kristaller icin gecerlidir. Temas ylizeyinin
artmasi akigkanlig1 azaltirken partikiil boyutunu ve kiireselligin artmasi akiskanligi

arttirir [14].

Kati maddenin akiskanligi maddenin raf omriine baghidir. Ciinkii bosluk orani,
partikiiller arasi1 kuvvetler, kristal kopriileri, absorblama ortami gibi 6nemli

parametreler zamanla degisir.

Ornegin akiskan yatakli kurutucuyu terk eden madde yiiksek oranda akiskanliga
sahiptir. Ancak tasima ve depolama siiresince Oncelikle gaz kabarciklar1 ve
gozenekler arasi gaz ortamdan ayrilir. Boylece bosluk orani azalir ve akiskanlik
kotiilesir. Bosluklar arasindaki gaz c¢ikisinin artmasiyla kiiciik partikiiller biiyiik
partikiillerin arasindaki bosluklara dolar. Kristal agirligina baglh olarak kohezyon
olusumu meydana gelir. Sikisma neticesinde artan kohezyon ve partikiiller arasi
stirtlinme ve c¢ekim kuvvetleri neticesinde 6zellikle uzun depolama siirecine sahip

olan kristal maddelerde keklesme problemi kagimilmazdir [14].

Kristaller arasindaki i¢ boslugun keklesmeye etkisini belirleyebilmek i¢in maddenin
serbest akigh ve sikistirilmig dokiim yogunlugu olgiilebilir. Bu iki deger arasindaki

oran Hausner orani, HR olarak ifade edilir.

p51k1§t1r11m1$

Hausner orani (HR) = (2.1)

serbest

12



Hausner orani ile kristallerin akiskanlig1 arasinda belirli bir iligki vardir. Bu oran ne
kadar biiyiikse kristaller arasi bosluk o kadar azalabilir. Dolayis: ile akiskanligin
azalma egilimi de o denli yiiksektir [13].

Kristallerin akis 6zelliklerinin karakterizasyonu hakkinda bilgi verebilecek bir diger
Ozellik ise kristallerin statik ve dinamik kayma agisidir. Statik kayma ag¢is1 y1ginin
yatay acist olarak belirlenir. Dinamik kayma acis1 ise yavas hareket eden tozlarin
sahip oldugu a¢1 seklinde ifade edilir. Bu agilar1 degistiren temel etmen yercekimi

kuvveti ve partikiiller aras1 kohesif kuvvetlerdir [13].

Depolarda hava ile temas halinde bulunan kristallerin keklesme egilimi hava
almayan torbalarda muhafaza edilen kristallere gore daha yiiksektir. Havanin belirli
bir relatif rutubeti vardir ve bu nedenle kristal yiizeyinde doygun c¢ozelti filmi
olusturarak keklesmeye neden olur. Temas yiizeyinin artmast keklesmeyi

arttirmaktadir.

Keklesmeyi etkileyen bir diger faktor de kritik nemdir. Kritik nem, havanin relatif
rutubetinden kiigiikse kristal partikiiller havadan su alarak yiizeyde doygun ¢ozelti
olusumuna neden olacak tersi durumda ise rutubetini kaybedecektir. Bu olay siirekli
olarak yinelenirse keklesme baslayacaktir. Gece ve giindiiz arasinda olusan sicaklik
farki da ayrica bu olayr hizlandiracaktir. Kritik nemin ortam nemine yakin oldugu
durum ise keklesme acisindan biiyiik risk tasimaktadir. Bunun 6nlenmesi amaciyla

birgok madde suda ¢6ziinmeyen veya ¢oziiniirliigii diisiik bir maddeyle kaplanir [13].

2.3.2 Boraksin keklesmesi iizerine yapilan calismalar

Schmitt. L.C. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir caligmada, uzun zaman
periyotlarinda sodyum tetraborat dekahidratin serbest akisi ve dehidratasyonu

geciktirmek i¢in kristal yiizeyinde film olugturmasi incelenmistir.

Sodyum tetraborat dekahidratin ticari formu olarak bilinen boraks, depolanma
sirecinde keklesmektedir. Bu duruma dehidratasyonun ve daha sonra suyun
evaporasyonunun neden olduguna inanilir. Boylece birbirine bitisik durumda olan

kristaller arasinda kenetlenme meydana gelir.

Boraksin keklesmesini 6nlemek amaciyla birgcok metod denenmistir. Bunlardan en
¢ok kullanilan1 boraks kristal yiizeylerinin iyi boliinmiis, nem-absorblayan ya da

hidrofobik malzeme olan ya da organik bir yiizey aktif bir madde ile kaplanmasidir.
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Boraksin keklesmesinin 6nlenmesi i¢in sunulan bir diger metod da safsizligin

giderilmesidir.

Genellikle sodyum tetraborat dekahidrat kristali formunda bulunan boraks, eger pH’1
5.5’in altinda olan bir asit ¢Ozeltisine maruz birakilirsa siirekli olarak serbest akis
Ozelligini koruyabilir. Daha ayrintili olarak acgiklanirsa, hidrathi yapidaki sodyum
tetraborat agirlikga %3-%30 arasinda olan igerisinde %0,5-5 asit iceren ¢dzeltiyle
isleme tabi tutulursa ve c¢ozeltinin pH’1 5,5’dan diisiikse, boraks kristalleri
keklesmeyen bir 6zellik sergiler. Bu durumda boraks kristaleri ylizeyinde stabil bir
sodyum pentaborat dekahidrat filmi olustuguna inanilir. Bu durum dehidratasyonu ve

bu nedenle de keklesmeyi geciktirir.

Bu islem i¢in en az borik asit kadar gii¢lii asitler kullanilabilir. Tercih edilen asitler

ise sulfurik asit, hidroklorik asit, nitrik asit, okzalik asit, fosforik asittir.

Sodyum tetraborat dekahidrat alkalin bir ¢ozeltiden elde edildiginde saflik kalitesi

icin dncelikle yikama yapilabilir.

Calismada kullanilan sodyum tetraborat dekahidrat Searles Lake tuzlu suyundan
hazirlanan c¢ozeltiden kristalize edilmistir. Bu su boraks disindaki malzemelerin

giderimi i¢in dnceden isleme tabi tutulmustur.

Boraksin eldesinden sonra sulu karisim santrifiijlenmis ve agirlikca %13 suyla
yikanmis, keklesmis yapi elde edilmistir. Farkli oranlarda alinan numuneler suyla
yikanmistir. Ele gecen numuneler iki hafta siiresince agirlik altinda bekletilmistir ve

farkli oranlarda keklesmeler meydana gelmistir.

Deneyler sonucunda kullanilan asit konsantrasyonlarinin optimum sonug elde

etmedeki etkisi incelenmistir.

Sonucta; saf haldeki boraksin keklesmesi %50-70 arasinda degisirken keklesme
indeksi 29 olarak bulunmustur. %0,25 H3BO; ¢ozeltisiyle isleme tabi tutuldugunda
keklesmenin %10 oldugu ve indeksin 1.3’e diistiigii goriilmiistiir. Daha konsantre asit
cozeltileri kullanilsa da sonucta bir gelisme olmayacagi bu nedenle %0,5-5 araliginin

tercih edilecegi belirlenmistir.

Ayni ¢alismanin devaminda sodyum tetraborat dekahidrat pH’1 5.5’in altinda olan
konsantrasyonlar1 degisen siilflirik asit ¢ozeltilerine ve okzalik asit ¢ozeltilerine tabi

tutulmus ve keklesme indeksleri hesaplanmustir [15].
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Baska bir calismada belirli bir yapida ve homojen dagilim gosteren boraks
kristallerinin {iretilmesiyle birlikte karsilagilan keklesme ya da topaklasma

probleminin dnlenmesi i¢in boraks dekahidratin 6zellikleri incelemistir.

Bu amacla farkli Ca igerigine sahip boraks kristalleri tiretilerek tek hiicre biiyiimesi
islemine tabi tutulmus ve kristal biiylime hizi, biiylime kinetigi gibi faktorler
incelenmistir. Ayrica Mg iyonunun kristal sekli lizerine etkisi incelenmis, anyonik

ve katyonik flokiilanlarin kristal yapisi tizerine etkileri arastirilmistir.

Daha sonra oleik asit, hekzanoik asit ve dekanoik asit varliginda kristal yapisinda
meydana gelen degisimler incelenmis ve tek hiicre biiylitmesi islemi oleik asit

varliginda tekrarlanmigtir.

Sonugta oleik asit varliginda kristal seklinin diger safsizliklarin varligindan daha iyi
netice verdigi gorilmiistiir. Tek hiicre biiylimesinde ise safsizliklarin varliginda

biliylime hiz1 degerlerinin degismedigi goriilmiistiir [16].

Baska bir ¢alismada kramer depozitlerinde sodyum borat hidratlar1 arasindaki iliski
incelenirken keklesme {lizerinde etkisi olan kritik nem tizerinde de durulmustur.
Doygun boraks ¢ozeltisine ait sicaklik-nem grafigi cizildiginde, relatif nemin %100

oldugu goriilmiistiir [17].

2.4 Deneysel Teknikler

2.4.1 Say1 yogunlugu teorisi ve MSMPR tipi kristalizorlere uygulanisi

Kristalizasyon prosesinde dikkat edilmesi gereken en Onemli husus, {iriiniin tane
boyut dagilimidir. Tane boyut dagilimi, niikleasyon ve biiylime hizlarina bagh
oldugu kadar kirilma, aglomerasyon gibi dogum ve 6liim oranlarina da baghdir. Tiim
bu faktorleri, yatigkin ve yatigkin olmayan hal operasyonlart i¢in say1r yogunlugu

teorisi ile incelemek miimkiindiir.

Say1 yogunlugu teorisinin en iyi uygulandigt MSMPR (Mixed Suspension Mixed
Product Removal) tipi kristalizorler, kristal tane boyut dagiliminda etkili olan kristal
biiylime hiz1 ve niikleasyon hizi gibi kinetik parametrelerin saptanabilmesi agisindan
oldukg¢a onemlidir [18].
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Sekil 2.3 : MSMPR tipi kristalizoriin ¢alisma prensibi.
MSMPR tipi kristalizoriin ¢calisma prensibi Sekil 2.3’de gosterilmistir.

MSMPR tipi kristalizorlerde say1r yogunlugu teorisinin uygulanabilmesi ig¢in

asagidaki kabullerin yapilmasi gerekir:

e Kristalizor i¢indeki siispansiyon miikemmel sekilde karigmaktadir.

e Kristalizorden iiriin ¢ekiminde tane siniflamasi yoktur yani iiriin partikiil
dagilim, karistalizordeki partikiil dagilimi ile aynidir.

o Kiristalizorde kristal kirilmasi ve aginmasi ihmal edilebilecek seviyededir.

e Kristalizor hacmi sabit tutulmaktadir.

e Kiristal uglarindaki parcalanmalardan niiklei boyutunda partikiiller olusur ve
bu durum gergek kristal boyutundan 6lglilemeyecek bir degisim yaratir.

Bu kabuller neticesinde, verilen herhangi bir boyut bolgesindeki kristal sayisini

ifade etmek amaciyla kullanilan tane yogunlugunun fonksiyonu asagidaki gibidir:

AN dN

ALIL%E: P =n (2.2)

Esitlikte, AN sistemin birim hacminde yer alan, L; ve L, (L,- L;=AL) tane boyutu

bolgesindeki tanecik sayisidir.

Yatiskin 6zellik gostererek calisan bir kristalizorde, verilen boyut bolgesine giren
kristal sayis1 ile o bolgeden ¢ikan kristal sayisi ayni olmalidir. Bu goz oniinde
bulunduruldugunda V hacimli kristalizérde keyfi olarak se¢ilen AL boyut araliginda,
L: ve L tane boyutundaki kristallerin say1 yogunluklari n; ve ny , bliylime hizlar1 Gy

ve G, olmasi durumunda t siiresince bolgeye giren tanecik sayisi,
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V n; G; At + Q; nj ALAt (2.3)
Biiylime ile bolgeyi terk eden tanecik sayisi,
V n2 G2 At + Qo no AL At (2.4‘)

olur. Kararli halde say1 dengesi olusturulursa,

VN G At+ Qi nj ALAt =V ny, G At + Qo Ny AL At (25)

lim ap-0 V(n2G, — nyGy) = AL (Qin; — Qony,) (2.6)

AL sifira giderken n; ve ny’nin ortalama degeri ayni olur ve denklem asagidaki sekli

alir;

n
\ dL = Qin; — Qon, (2.7)

Besleme akiminda as1 kristali yoksa Q;n; terimi sifir olur ve denklem asagidaki sekle

doniisiir,
d(nG) 28
Kristalizorde bekleme siiresi,
z (2.9)
T=— .
Q
ise, esitlik asagidaki halini alir,
d(nG) =0 2.10

Bu esitlik Mc-Cabe’in AL kanununun gecerli oldugu kosullarda,
dn

TGE-I_ n=20 (2.11)

ifadesine donlisiir ve ¢oziiliirse,

L
= n° - — 2.12
n=n exp( Gr) ( )
elde edilir.

Esitlikteki G biiylime hizini ifade eder ve asagidaki sekilde tanimlanir:

G—dL—kAg 2.13
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Denklemde niikleasyon hizi dogrudan verilmedigi igin

dN°® dN ’L 0 dN ’L 0 dL 2 14
= — d = — - N .
dt dt dL dt ( )
bagmtisindan niikleasyon hizi,
dN° o |
FraiaR G = kyAc (2.15)
olarak bulunur. Esitlik yeniden diizenlenirse,
L
n® =k G9 (2.16)

ifadesi elde edilir.

Stirekli ¢alisan laboratuar tipi MSMPR kristalizorii bekleme siiresinin 8-10 kati
siirede calistirilip kararli hale getirildikten sonra alinan numune filtre edilir ve
kurutulduktan sonra elek analizi yapilir. Elek analizinde bir elekten geg¢ip diger
elekte tutulan partikiiller igin AL, iki elek arasindaki agiklik farkidir. L ise iki elek
arasindaki agikligin ortalamasidir. Bir eleme iglemi sonucunda elek fraksiyonu Aw,

stispansiyon yogunlugu M+, a hacim sekil faktorii olarak alinirsa say1 yogunlugu,

_ AWMT

n —
AL a L3

(2.17)

seklinde tanimlanir.

Deneysel olarak elde edilen verilerden In n - L grafigi olusturulursa, dogrunun egimi
1 . 9 i e e

> kaymmi ise In n° olur. Tane sayisi-tane boyutu dagilimini veren esitligin tigiinci

momenti alinirsa birim hacimdeki kristal agirligini veren denklem elde edilir [19].

My =6 apn® (Gr)* (2.18)
2.4.1.1 Say1 yogunlugu teorisinde goriilen sapmalar

Sayt yogunlugu teorisinin uygulanabilmesi i¢cin MSMPR kosullarinin saglanmasi
gerekmektedir; fakat bu kosullar cesitli nedenlerden dolayr her zaman gecerli
olmamaktadir. Ideal sayr yogunlugundan sapmalar kararsiz hal kosullari, eleme
hatalar1, stniflandirma etkisi, yetersiz karistirma, boyuta bagli biiylime, mekanik etki

sonucu kristallerde aginma veya kirilma gibi nedenlerden kaynaklanabilir [9].
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2.4.1.2 Deneylerde kullanilan MSMPR tipi kristalizor

Siirekli beslemeli ve firiin ¢ekisli MSMPR tipi kristalizor kullanilarak yapilan
deneylere ait diizenek Sekil 2.4’de gosterilmektedir.

Katk: maddast l Dﬂ—l
reaktori

Kriostat
Mekanik karjtarset Peristaltilk
pompa
= Hortum bazlantis:
}_1 .
Kriostat s I j
Vakum
=1 e ==
p 3 Kristalizér
\___/ Peristaltik Ara numune Son numune
pompa toplayict toplayict

Besleme ¢ozaltist

Sekil 2.4 : Deneyde kullanilan MSMPR tipi kristalizor.

Deneylerin yiiriitiildiigii kristalizor 2 litre hacme sahiptir ve silindirik pleksiglastan
yapilmustir. Igerisinde ii¢ adet akim kirict bulunmaktadir. Kristalizér i¢ sicaklig
kriostata baglanmis bir metal boru yardimiyla kontrol edilmistir. MSMPR teorisine
uygun olarak miikemmel bir karistirma saglanabilmesi i¢in karistiricinin ve sicaklik
kontrol borusunun konumlar1 ayarlanmistir. Kristalizoriin i¢ sicakligi baska bir
termometreyle sik araliklarla kalibre edilmistir. Sicaklik degerlerine bagli olarak
termometre kriostata sinyal gondermis bu sayede sogutma suyu aktarimi aktif hale

gelerek sicaklik istenilen degerde sabit tutulmustur.

Besleme ¢oOzeltisi paslanmaz celikten imal edilmis buhar ceketli ve karistiricist
bulunan bir tanktan kristalizére pompa yardimiyla aktarilmistir. Tankin i¢ sicakligini,
kristalizasyon siiresince sabit tutmak amaglanmistir. Bu amagla buhar hattina bagh
selenoid valfin aktif hale gelerek buhar gecisini saglamasi yolundan yararlanilmistir.
Reaktordeki ¢ozeltinin kristalizore gegisi debisi ayarlanabilen bir pompa yardimiyla
saglanmistir. Onceden kalibre edilmis pompa ve boru hattt kullanilarak ¢ozelti

kristalizasyon siiresince sabit debide kristalizére aktarilmistir. Magnezyum siilfat
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cOzeltisinin kristalizore beslenmesi de yine kalibrasyonu Onceden yapilmis

peristaltik pompa yardimiyla deney siiresince sabit debide yapilmistir.

Kristalizore besleme islemi deney siiresince siirekli olarak devam ederken iiriin
cekimi kesikli olarak yapilmistir. Bunun nedeni laboratuvar tipi kii¢iik
kristalizorlerde numune ¢ekme borusundaki hizin diisik olmasi nedeniyle
taneciklerin siniflandirmaya ugramasidir. Bu nedenle deney siiresince kristalizordeki
stispansiyonun %10 artigina izin verilmis olup bu araliklarla hizli bir sekilde numune
cekilmistir. Istenen hacme ulastiginda kristalizérden numune ¢ekimi vakum pompasi

yardimiyla hizli bir sekilde yapilmistir.

Her deneyde 0,9 saat bekleme siiresinde ¢alisilmis olup bu siire boyunca ilk 6 saat
¢ekilen numune atik olurken sonraki bir saatte ¢ekilen numune keklesme 6zelligi
incelenmek {izere ayrilmistir. 8 saat bekleme siiresi bittiginde son bir numune ¢ekimi
yapilmis olup bu numune dokiim yogunlugu, elek analizi ve ¢Oziiniirliikk analizi

yapilmak tizere ayrilmistir.

Kristalizorden belirli araliklarla ¢ekilerek toplanan numuneler havada kurumaya
birakilmistir. Kuruyan numuneler {izerinde yukarida belirtilen analizler yapilarak

sonuclar yorumlanmastir.

Deneyde %16’lik besleme ¢ozeltisi kullanilmistir. Kullanilan boraks dekahidrat
boraks pentahidratin kristalizasyonuyla elde edilmistir. Bu amacla teknik kalitedeki
boraks pentahidrat reaktdrde bulunan 90°C’taki saf su icerisinde ¢oziilmistiir. Cozelti
belirli araliklarla kontrol edilerek taneciklerin hepsinin ¢éziinmiis oldugundan emin
olunmustur. Tamamen ¢6ziinem saglandiginda bu ¢ozelti fitre edilerek ¢éziinmeyen
safsizliklar uzaklastirilmigtir. Daha sonra ¢ozelti yine reaktore transfer edilerek
20°C’ta sogutulmus boylece kristaller elde edilmistir. Elde edilen kristaller bir kez
daha kristalizasyon islemine tabi tutularak tiim asamalar tekrarlanmistir. Ikinci
kristalizasyon sonucu elde edilen kristaller vakumda siiziilerek ana ¢dzeltiden
kurtarilmistir. Elde edilen kristaller saf su ile yikanmistir. Stizme ve yikama islemleri
sonrast saf boraks dekahidrat kristalleri elde edilmis ve kurumaya birakilmistir.

MSMPR deneylerinde bu yolla elde edilen boraks dekahidrat kullanilmistir.
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2.4.2 Uriin 6zelliklerinin 6l¢iim yontemleri

2.4.2.1 Dokiim yogunlugu analizi
Dokiim yogunlugu, maddenin keklesme 06zelliginin tanimlanabilmesi ac¢isindan
oldukg¢a 6nemli bir kriterdir. Tanim1 kat1 maddenin bosluklu olarak birim hacimdeki

agirligr seklindedir.

Sekil 2.5’ de deneylerde ele gecen kristallerin dokiim yogunlugunun tayini i¢in

kullanilan serbest akisla 6l¢iim yapan dokiim yogunlugu sistemi gosterilmistir.

Sekil 2.5 Serbest akigli dokiim yogunlugu 6l¢iim sistemi.

Uriin boraks dekahidratin kalitesini belirleyen en énemli 6zelliklerden birisi olan
dokiim yogunlugu kristalin dis yapisi ile ortalama tane biiytikliigiine ve tane boyut

dagilimina baghdir.

MSMPR deneyleri sonucu liretilen boraks dekahidrat kristallerinin dokiim yogunlugu
tayini i¢in Olgiileri milimetre cinsinden Sekil 2.5°de verilen ve 6lgme kab1 100 cm®

hacminde olan paslanmaz celikten yapilmis bir cihaz kullanilmistir.

Ust hazneye hafif tasma yapacak sekilde doldurulan fazlasi siyrilarak alman numune
alt kapak bir kerede hizla agilarak numunenin alttaki 100 cm® hacimli Olcme kabina
akmasi saglanarak gevsek dokiim yogunlugu tayin edilmistir. Tanelerin
sikistirilmasi, kristaller arasindaki bosluklarin maksimum diizeyde kapanmasi
amaciyla 6lgme kabia 75 vurus yapilir ve bu asamada kap igerisindeki numune
azaldik¢a tamamlanir. Son vurusun ardindan 6lgme kabinin {izerinden tagma yapan

kisim styrilarak tartim alinir ve numunenin dokiim yogunlugu belirlenmis olur.
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2.4.2.2 Elek analizi

Elek analizi farkli biiyiikliikteki tanelerden olusmus malzemenin tane boyut
dagilimimi belirlemek amaciyla yapilir. Bu yontemle ortalama partikiil boyutu ve
partikiil boyut dagilimi hesaplanir. Kristal boyut dagilimi, maddenin Onemli
ozelliklerinden biridir ve dokiim yogunlugunu da etkilemektedir. Bu amacla
yapilacak analiz ucuz, basit ve sorunsuz bir dl¢iim yontemi oldugu igin genellikle

tercih sebebi olan elek analizidir.

Bu yontemde analiz i¢in ayrilan numune elek acikliklar1 birbirinden farkli ve
titresimi sabit hizda olan bir dizi elekten gecirilir. Eleme islemine en biiyiik agikliga
sahip elekten baslanilir ve gittik¢e kiigiilen delik aciklikli eleklerle siralamaya devam
edilir. Elek seti makinesine yerlestirilir ve vidalar1 sabitlenir. Makine eleklere siirekli
titresim verir ve bu sayede kristaller boyutlarina bagh olarak delik acikliklarindan
gecerler. Eleme islemi sonucunda eleklerin iizerinde kalan kristallerin tartimlari

alinir ve o tane boyutuna ait agirlik yiizdesi toplam miktara oranla hesaplanir.

Deneysel ¢alismada 1000 um, 850 pm, 710 pm, 600 pm, 500 um, 425 um, 355 pm,
300 pm, 250 pm, 212 pm, 180 pm, 150 um, 125 pym, 106 pm, 90 um agikligina
sahip elekler kullanilmigtir. 1000 pum - 180 um arasinda bulunan elek seti i¢in eleme
stiresi 15 dakika iken 150 um ve altindaki elekler i¢in eleme stiresi partikiillerin daha
iyl ayrilmasmi saglamak amaciyla 25 dakika olarak belirlenmistir. Bu siire
sonucunda her bir elek dstiinde kalan kristal agirliklarimin tarttimi  alinarak

kaydedilmistir.

Elek analizinden elde edilen sonuglarin grafige uyarlanabilmesi i¢in her kristal
boyutuna ait hacim sekil faktoriiniin, kv, bulunmasi gerekmektedir. Deneysel
calismada bu faktéor - 600um +500pm, -300pum+250pm, -125um+106um tane
boyutuna sahip kristaller i¢in hesaplanmistir. Elde edilen ii¢ kv degerinin ortalamasi
alinarak hesaplamalarda kullanilmistir.

Hacim sekil faktoriiniin belirlenebilmesi i¢in asagidaki denklem kullanilir:

w

k, = ——— 2.19
Vo Yp L3N ( )

Burada;
w: banta yapisan tanelerin toplam agirligi (g)

Y: bantin alani (cm?)
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ps: kristalin yogunlugu (g/cm®)
L: sekil faktorii tayin edilen fraksiyonun ortalama tane boyutu (cm)
N: sekil faktorii tayininde kullanilan elegin birim alanindaki delik sayis1 (adet/cm?)

Bilinmeyenleri inceledigimizde N elegin birim alanindaki delik sayisidir. Bu degerin
hesaplanmasinda kv tayini yapilacak kristallerin bulundugu elegin agikliginin iki {ist
acikligina sahip elegin kullanilmasi uygun goriilmiistiir. Bunun nedeni sinir tanelerin

acikliklara yerleserek delik basina diisen tane sayisini arttirmasidir.

Teknigin kullaniminda yapiskanli bir banttan yararlanilir. Olgiileri belirlenmis ve
tartim1 alinmig bant kullanilacak elegin alt kismina yerlestirilir ve kristaller bu elekte
elenir. Eleme siirecinde bantin bulundugu kisimdaki her bir acikliga bir kristalin
yerlestiginden emin olundugunda bant tanecikleri kaybetmeden elekten ayrilir ve
tartimi alinir. Bantin ilk ve son agirligr arasindaki fark banta yapisan tanelerin toplam
agirhigini temsil eder. Tim bilinmeyenler belirlenip denkleme aktarildiginda kv,

hacim sekil faktorii hesaplanmis olur.

2.4.2.3 Coziinme hiz1 tayini

Uretilen kristallerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir diger teknik de ¢6ziinme hizi

tayinidir. Analiz i¢in kullanilan sistem Sekil 2.6’da goriilmektedir:

Sekil 2.6 : Coziinme hiz1 tayini i¢in kullanilan sistem.

Coziinme hizi tayininde her deney i¢in Sekil 2.6’da goriilen sistem igerisinde 25°C’ta
Sabit karigtirma hizinda calisilmistir. Sisteme bagli olan kriostat analiz siiresince i¢

sicakligr Olgerek istenen sabit degerde kalmasini saglamistir. Her deney sonunda
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tiretilen kristaller kurutulduktan sonra 8 gram tartilarak reaktor igerisinde 25°C’ta
bulunan 200 gram saf su igerisine hizli bir sekilde aktarilarak ayni anda kronometre
baslatilmigtir. Tiim kristaller ¢oziindiiglinde kronometre durdurulmustur. Boylelikle
iretilip tarttmi alinan kristallerin 25°C’ta 200 gram saf su igerisindeki ¢oziintirliigii

belirlenmistir.

2.4.2.4 Keklesmenin ol¢iilmesi

Keklesmenin oOlglilmesi i¢in iki ayr1 sistem kullanilmistir. Bunlardan ilkinde
deneylerde {iretilen kristaller havada serbest olarak kurutulur. Tamamen
kurutulduktan sonra her bir deneye ait kristaller havadan izole olacaklar1 sekilde
torbalanir ve torbalar agirlik etkisiyle patlamamasi icin sikica bantlanir. Aym
boyutlarda torbalara hapsedilen kristallerin tizerine 30 kg agirlik yerlestirilir ve
sistem bu sekilde birakilir. Keklesmenin ayrintili olarak incelenebilmesi i¢in ortam
sicakligl, agirlik miktari, depolanan kristallerin toplam agirligi, depolama stiresi gibi
bir cok faktoriin degistirilmesi gerekmektedir. Ancak deneysel calismada oda
sicakliginda sabit agirlik altindaki kristallerin keklesmesi incelenmistir. Belirlenen
siire sonuna gelindiginde torbalardaki kristaller 1000 um agikliga sahip elekten
elenerek elek iistiinde kalan kristallerin tartim1 alinir. Bu miktarin toplam agirliga
orani ile keklesme indeksi belirlenmis olur. ilk deneyde saf boraks dekahidratun
kristalizasyonuyla iiretilen kristallerin keklesmesi referans alinarak diger deneylere

ait keklesme oranlar yiizdesel olarak ifade edilir.

Keklesmenin gozlenebilmesi i¢in olusturulan bir diger sistemde ise H,O-CaCl,
ikilisinden yararlanilir. Iki adet desikatorden birinin tabanina H,O digerininkine ise
kurutucu ajan olarak CaCl,.2H,0 koyulur. Her deney igin iiretilen kristallerden 100
gram tartilarak numaralandirilmis beherlere alinir. Daha sonra beherler H,O olan
desikatoriin igerisine yerlestirilir. Sabah-aksam doniisiimlii olarak beherler bir
desikatorden alinip digerine transfer edilir. Bu sekilde ortamin nem dengesine bagh
olarak beherlerin iist ylizeyinde olusmaya baslayan kristal topaklanmalarina ve

agirlik artisina gore keklesme egilimi belirlenebilir.

2.4.2.5 Mikroskobik inceleme

Elde edilen kurutulmus kristallerin sekilleri, Evolution LC Color PL — A 662 dijital
kamerali Olympus BX51 optik mikroskobunda, Image Pro.Plus (ver. 5.0) analiz

programi ile incelenmistir.
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Keklesmeye neden olan kuvvetlere kristal seklinin de etkisi bulunmaktadir. Bu
nedenle her deneyde {iretilen kristallerin cekilen resimleri incelenerek keklesme

egilimleri hakkinda yorum yapmak miimkiindjir.
2.4.2.6 Indiiktif olarak eslestirilmis plazma spektrometresi (ICP) ile Si ve Mg
tayini

ICP kati1 ve sivi 6rneklerde ¢ok sayida elementin hizli, hassas ve dogru bigcimde

Olclilmesine olanak saglayan bir analiz teknigidir.

Her deney sonunda analiz i¢in son numune alinir ve bu son numuneye ait ¢ozelti agzi
kapatilarak muhafaza edilir. Ele gecen bu ¢ozelti filtre edilir. Filtre edilen ¢ozeltiden
numune almarak Si ve Mg miktarlar1 ICP cihazinda tayin edilir. Boylelikle bu

elementlerin ¢ozeltiye gecen miktarlar1 belirlenmis olur.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Deneyde Kullanilan Kimyasallar

Deneyde kullanilan saf boraks dekahidrat Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
tesislerinde iiretilen teknik boraks pentahidratin iki kez kristalize edilmesiyle elde
edilmistir. Si kaynagi olarak Riedel de Haen firmasina ait Na,SizO7; , Mg kaynagi
olarak ise Merck firmasina ait MgS04.7H,0 kimyasallar1 kullanilmigtir. Kimyasallar

analitik safliktadir. Ayrica tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda distile su kullanilmistir.

3.2 MSMPR Tipi Kristalizorde Yiiriitillen Deneyler

Deneyler MSMPR tipi kristalizorde yiiriitilmistiir. Bu amagla kullanilan deney
sistemi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1 : MSMPR deney sistemi
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Na,SizO7; ve MgO,S.7H,O katki maddelerinin keklesmeye etkisini incelebilmek
amaciyla kullanilan MSMPR tipi kristalizorde Oncelikle referans olarak
degerlendirilmek amaciyla saf boraks dekahidrat ¢ozeltisiyle her deney igin sabit
tutulacak olan 0,9 saat bekleme siiresinde ¢alisilmistir. Bu amagla 17 kg distile su
sabit karistiricili reaktdr igerisine alinarak sicakligi 80°C’a getirilmistir. Daha sonra
icerisine 7,4 kg Na;B4O7-10H,0 eklenerek kristallerin tamamen ¢oziinmesi
beklenmistir. Bu siirecte reaktdriin - geri sofutucusu acilarak icerisindeki
konsantrasyonun sabit tutulmasi hedeflenmistir. Bu siiregte sicakligit ~ 30°C’a
sabitlenen kristalizor igerisine 2 litre su ve bir miktar boraks dekahidrat alinarak
kristalizasyonun hizlandirilmast amaglanmistir. Reaktérden besleme ¢ikisi hortum
baglantilar1 yardimiyla 112 rpm devirde sabit tutulan peristaltik pompa araciligiyla
gerceklesmistir. Transfer sirasinda kullanilan borular igerisinde olugabilecek
kristalizasyonu dnlemek amaciyla dnceden igerisinden sicak su gegirilmesi yoluyla
isitilmistir. Deney siiresince kristalizore transfer edilen besleme ¢ozeltisinin hizi sabit
tutulmustur. Deney siiresince kristalizor igerisindeki siispansiyonun yalnizca 2200
ml’ye kadar artisina izin verilmistir. Bu siir gegildiginde bir pompa yardimiyla
numune hizli bir sekilde ¢ekilerek degerin 2000 ml’ye diismesi saglanmistir.
Toplanan numuneler ilk 6 saat i¢in atiktir. Ancak bu deneyde iiretilen boraks
dekahidrat kristalleri safliin1 korudugu icin toplanan numuneler bagka bir reaktore
aktarilmis ve reaktdr icerisindeki sicaklik 20°C’a diistiigiinde elde edile kristaller
filtre edilerek serbest hava ortaminda kurutulmus ve geri kazanilmistir. 6 saatlik siire
tamamlandiginda 1 saat i¢in toplanan tiim numuneler filtre edilmis ve keklesme
ozelligi tayin edilmek lizere serbest hava ortaminda kurumaya birakilmistir. Bu
islemin ardindan sistemden c¢ekilen son (gerekirse son iki) numune filtre edilmis ve
ayrt ayrt kati-¢ozelti tartimlart alinmistir. Tartimi alinan kristaller daha sonra
analizleri (elek analizi, ¢oziinme hiz1 analizi, dokiim yogunlugu analizi) yapilmak
tizere kurumaya birakilmistir. Son numunenin alinmasinin ardindan kristalizasyon

islemi sonlandirilmis ve sistem temizlenmistir.

Ikinci deneyde ise yalnizca Na,SizO7 katkist varhginda calisilmistir. Birinci deneyle
ayni oranlarda boraks dekahidrat ¢ozeltisinin reaktdrde hazirlanmasinin ardindan bir
pipet yardimiyla belirlenen miktardaki NaySisO; reaktore aktarilir. Daha sonra
besleme ¢oOzeltisinin  kristalizore transferine izin verilerek kristalizasyona

baslanmistir. Bu deneyde ilk 6 saat toplanan numune boraks dekahidratin safligini
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kaybetmesine nedeniyle atik kabul edilmistir. Son 1 saat ayni sekilde numune
toplanmaya devam edilmis ve filtrasyonla ele gecen kristaller kurumaya
birakilmistir. Bu islemin ardindan sistemden ¢ekilen son (gerekirse son iki) numune
filtre edilmis ve ayr1 ayr kati-¢cozelti tartimlar1 alinmistir. Tartimi1 alinan kristaller
daha sonra analizleri yapilmak iizere kurumaya birakilmigtir. Son numunenin

alinmasinin ardindan kristalizasyon islemi sonlandirilmis ve sistem temizlenmistir.

Sonraki dort deneyde Na,Siz07 ve MgS0O,4.7H,0 maddeleriyle bir arada ¢alismustr.
Belirlenen miktardaki MgSO,.7H,0 tartilarak icerisinde 1 litre saf su bulunan cam
reaktor icerisine alinmustir. 80°C ‘ta sabit karistirma hizinda Kkaristirilarak
partikiillerin tamamen ¢oziinmesi ve homojen c¢ozelti olusumu amaclanmistir.
Reaktdr icerisine 1 litre saf suyun diger reaktérde kullanilmasi nedeniyle 16 litre saf
su ve 7,4 kg Na;B4O7-10H,0 koyulmustur. Sicaklik, borularda kristal olusumunu ve
tikanmay1 Onleyebilmek igin 90°C’ta c¢ikarilmistir. Berrak ¢ozelti elde edildiginde
reaktor igerisine bir pipet yardimiyla miktar1 belirlenmis Na,SizO; eklenmistir.
Besleme ¢ozeltisi hazir oldugunda yine 112 rpm sabit devirde calistirilan pompa
yardimiyla kristalizore transfer edilmeye baslanmigtir. Ayn1 anda cam reaktdrde
bulunan MgS0O,.7H,0 ¢ozeltisi de 13 rpm devirde galistirilan pompa yardimiyla
borular araciligtyla kristalizore transfer edilmeye baslanmistir. Bekleme siiresi diger
deneylerde oldugu gibi bu dort deneyde de 0,9 saat bekleme siiresinde sabitlenmistir.
Yine ilk 6 saat toplanan numuneler atik olurken son bir saat toplanan kristaller
filtrasyonla ¢ozeltiden kurtarilmis ve kurumaya birakilmistir. Alinan son numune ise
ayrica tartilarak analizleri yapilmak iizere kurutulmugtur. Siire tamamlandiginda

kristalizasyon sonlandirilmis ve sistem temizlenmistir.
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Sekil 3.2 : Deneysel akis semast
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Deney oOncesini ve sonrasini da kapsayan deneysel akis semasi Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Buna gore, ilk olarak deney oncesinde besleme ¢ozeltisi hazirlanir.
Daha sonra MSMPR tipi kristalizorde kristalizasyon gerceklestirilir. Kristalizasyon
sonucu elde edilen siispansiyonun filtre edilmesinin ardindan ele gecen kristaller
kurumaya birakilir. Serbest hava ortaminda kurutulan kristallerin dokiim yogunlugu
analizi, elek analizi ve ¢Ozlniirliik analizi yapilir. Ayrica elek analizi sonucu ele

gecen her bir elek {stii kristalin mikroskop ile sekil analizi gerceklestirilir.




4. SONUCLAR

Deneylere ait sonuglar Cizelge 4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 : MSMPR tipi kristalizorde elde edilen toplu deney sonuglari

Kristalizasyon
Ort. o sonrasi Dokiim Hausner | Coziinme | Siispansiyon | Niikleasyon | Biiyiime Keklesme indeksi
Kristalizasyon
bekleme ortam cozeltide yogunlugu orani siiresi yogunlugu hiz1 hiz1
siiresi kalan
miktarlari Sikist.
Gevsek
Deney SiO, | MgSO, | Mg Si Test1l | Test2 | CaCl, -
(29 (15 H,O
giin) | giin) | ortamm
T M+ no G
saat ppm | ppm | ppm | ppm kg/m® dakika | kgkristal/kg um™ kg pm/s % % %
siispansiyon | siispansiyon
1 0,9 - - - - 583/658 1,129 7.49 0,393 359.10° 82,92 17,79 | 0,185 15,1
2 0,9 60 - - 1.7 554/573 1,034 8.42 0,384 230.10° 93,37 - 0,141 2
3 0,9 60 120 23,4 7,30 576/619 1,075 9.15 0,304 231.10° 90,33 8,31 | 0,625 8,5
4 0,9 120 240 49,1 18,9 602/640 1,063 9.35 0,281 142.10° 93,37 1,61 | 0,033 3,7
5 0,9 180 360 77,1 37,4 570/606 1,063 9.46 0,338 265.10° 87,49 - 0,281 -
6 0,9 60 240 65,2 4,64 597/636 1,065 9.48 0,341 208.10° 93,37 - 0,222 -

*ppm mg/ kg ¢ozelti boyutundadir.
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4.1 Keklesme Ozelligi Sonuclar

Deneylerin sonunda serbest hava ortaminda kurutulup ardindan havadan izole
edilerek torbalanan ve yaklastk 1200 kg/m? degerindeki agirlik altinda 29 giin
sireyle tutulan kristallerin 1000pum agikliga sahip elekten elenerek keklesme
indekslerinin hesaplanmasi neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de yer
almaktadir.

Sonuglar incelendiginde saf boraks dekahidratin keklesmesinin birinci testte %17,79
oldugu goriilmektedir. Bu deger referans olarak alindiginda iiglincii ve dordiincii
deneylere ait keklesme indekslerinin bu degere oranla biiylik dlciide azaldigi elde
edilen sonuglar arasindadir. Bu ii¢ sonu¢ kendi arasinda kiyaslandiginda iiglincii
deneyde yaklasik yari yariya bir azalma gozlenirken en iyi sonucun 120 ppm SiO; ve
240 ppm MgSO, varliginda gerceklestigi sOylenebilir. Bu deneyde boraks kristalleri
yiiksek oranda MgSiO3z ile kaplanabilmis ve keklesme boraks kristallerinin
¢Oziiniirligli dusiiriilerek biiylik oranda engellenmistir. Ancak keklesmenin tam
olarak engellenebilmesi i¢in bir¢cok farkli faktoriin degistirilmesi gerekmektedir.
Deney kapsaminda yalnizca belirli bir siire igerisinde hava ile temast kesilen
kristallerin keklesme oOzelligine agirlik etkisi incelenmis ve dordiincii deneye ait
verilerin uygunlugu belirlenmistir.

Keklesme indeksinin belirlenmesi i¢in yapilan ikinci testte 15 giin siireyle kristaller
agirlik altinda bekletilmistir. Bu siire sonucunda elde edilen keklesme indeksi verileri
Cizelge 4.1°de yer almaktadir. Sonuglara gore, ilk testte oldugu gibi yine dordiincii
deneye ait kristallerin keklesmesi biiylikk oranda Onlenmistir. Buna istinaden
dordiincti deneyde kristallerin daha biiyiik oranda MgSiO; ile kaplanabilindigi
sOylenebilir. Ancak keklesme indekslerinin diisiik degerlerde olmasi bu siirenin
yeterli olmadigin1 gostermistir.

CaCl,-H,0 igeren desikatorlerde bekletilen kristallerin keklesme indeksi sonuglari
incelendiginde yine dordiincii deneye ait keklesme indeksinin diisiikk oldugu
goriilmektedir. Keklesme dordiincii deneyde biiyiikk oranda Onlenmistir. Bu test
sonuglar1 incelenirken ikinci deneye ait kristallerin nem aldigi bu nedenle keklesme
indeksinin saglikli hesaplanamadigi sdylenebilir. Bu nedenle kiyaslama yapilirken bu
deneye ait keklesme indeksi sonucu ele alinmamistir. Diger sonuglar incelendiginde

referans olarak kullanilan birinci deneye ait keklesme indeksinin en yiiksek oldugu
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bunun yanisira ligte ve dortte keklesmenin biiyiik oranda azaldig1 en iyi sonucun ise

dordiincii deneyde elde edildigi soylenebilir.

Coziinme hizlar incelendiginde birinci deneyden itibaren her deneyde ¢oziinme
stiresi artmistir. Amag boraks dekahidrat kristallerinin ¢oziiniirliigii diisiik MgSiOs

ile kaplanmasi oldugu i¢in ¢oziinme hizi verilerinin tutarl oldugu sdylenebilir.

Dokiim yogunlugu verilerine bakildiginda ikinci deney harig ilk deneye kiyasla diger

deneylere ait yogunluk verilerinde 6nemli bir diisiise rastlanmamustir.

4.2 Elek Analizlerinin Sonug¢lar:

Her deney icin yapilan elek analizleri neticesinde elde edilen verilerden yola
cikilacak hesaplanan deneylere ait tablolar ve bu degerler kullanilarak olusturulan

say1 yogunlugu grafikleri Ek-A’da verilmistir.

Say1 yogunlugu teorisine gore olusturulan grafiklerde gizilen dogrunun egiminden ve
kayimindan elde edilen biiyiime ve niikleasyon hizi hesaplamalarinin sonuglari

Cizelge 4.1°de yer almaktadir.

Say1 yogunlugu grafiklerinin egimlerinden elde edilen biiylime hiz1 degerleri
incelendiginde saf boraks dekahidratin biiyiime hizina gore katki maddeleriyle
calisilan deneylerde biliyiime hizinda ¢ok az bir artis oldugu goriilmektedir. Ancak bu
artis oran1 yliksek degildir. Ayn1 dogrunun kayimindan elde edilen niikleasyon hizlari
incelendiginde saf boraks dekahidrat ile ¢alisilan ilk deneydeki niikleasyon hizinin
devam eden deneylere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Genelde katkili
ortamda yiirtitiilen deneyler niikleasyon hizinin diistiigii gézlemlenmistir. Dordiincii

deneyde ise diger deneylere oranla daha fazla oranda bir diisiis goriilmektedir.

4.3 Mikroskop ile Goriintii Analizi Sonuglari

Elde edilen kurutulmus kristallerin resimleri, Evolution LC Color PL — A 662 dijital
kamerali Olympus BX51 optik mikroskobunda, Image Pro.Plus (ver. 5.0) analiz

programi ile ¢ekilmistir. Kristallere ait resimler EK-B’de yer almaktadir.

Deneylerde keklesme onlenmeye calisilirken kristal yiizeyine yapilan kaplamanin
kristallerin seklini nasil etkiledigi de resimleri ¢ekilerek arastirilmistir. Goriinti
analizi sonuglar1 incelendiginde kristallerin sekillerinde biiyiik bir degisim olmadig:

gorilmektedir.
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4.4 Deneylerde Elde Edilen Sonug¢larin Birlikte Degerlendirilmesi

Boraks dekahidrat kristallerinde goriilen keklesme probleminin dnlenmesi amactyla

yapilan bu ¢alismada Cizelge 4.1°de yer alan tiim sonuglara gore;

Sikistirtlmis dokiim yogunlugunun gevsek dokiim yogunluguna boliinmesiyle
elde edilen Hausner orani sonuglarina gore en yiiksek yani en iyi sonucu
dordiincii ve besinci deneyler vermektedir. Burada, ikinci deneyin sonucu,
deneyde elde edilen kristallerin nem aldig1 gozlendigi i¢in degerlendirmeye
alimmamustir. Partikiiller aras1 bosluklarin keklesmeye etkisi oldugu ve bosluk
oraninin artmast keklesme egilimini arttirdig1 icin referans olarak kullanilan
birinci deney sonucuna gore dordiincii ve besinci deneylerdeki kristallerin
keklesme egiliminin azaldig1 sdylenebilir.

(Cozlinme siireleri karsilastirildiginda en yiiksek sonucu saf boraks dekahidrat
kristalleri vermistir. Takip eden deneylere ait kristallerin ¢6ziinme hizlar
gitgide artmistir. Bu da kristallerin = ¢Ozlinlirligiinin  azaldigini
gostermektedir. Keklesmeyi etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de sudaki
coOziiniirliiktii. Buna gore sonuglar incelendiginde katki maddeli ortamda
calisilan deneylerde elde edilen kristallerin keklesme egiliminin azaldigi
soylenebilir.

Niikleasyon hiz1 saf ortamda ¢alisilan deneyde en yiiksek degerini alirken,
ortama katki maddesi eklendiginde niikleasyon hizi azalmistir. En diistik
degerini ise dordiincii deneyde almistir.

Biiyiime hizlarinda biiyiik bir degisim goriilmemistir. En diisiik degerini saf
boraks dekahidrat kristalleriyle yapilan analiz sonucunda alirken en yiiksek
degerini iki, dort ve altinci1 deneylerde almistir.

29 giin bekleme siiresinde gerceklestirilen test 1’in keklesme indeksi
sonuclarina gore 3. ve 4. deneylere ait kristallerin keklesme egilimi saf boraks
dekahidrat kristallerininkine gore biiyiik dl¢lide azalmistir. En iyi sonug ise 4.
deneyde almmustir. 15 giin bekleme siiresinde gergeklestirilen test 2’nin
sonuclart degerlendirilirken yine kristallerin nem aldig1 gézlemlendigi icin 2.
deneye ait veri kullanilmamistir. Diger deneylerdeki sonuclar incelendiginde
yine 4. deneyde {iretilen kristallerin keklesme egiliminin saf boraks
dekahidrat kristallerininkine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak

iki testteki sonuglar birlikte incelendiginde zaman parametresinin keklesme
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lizerine biiyiik oranda etkili oldugu bu nedenle testin daha uzun zaman aralig1
icin yapilmasi gerektigi sdylenebilir. Ayrica keklesmeye iklim farkliliklari,
maruz kalinan agirlik gibi daha bir¢ok farkli parametre etkilidir. Bu nedenle
en glivenilir sonug i¢in bircok parametre birlikte degistirilmelidir.

CaCl,-H,O  ortaminda  tutulan  kristallerin ~ keklesme  indeksleri
hesaplandiginda en iyi sonucu yine 4. deneyde iiretilen kristallerin verdigi
sOylenebilir.

Tiim sonuglara bagli olarak, saf boraks dekahidrat kristallerine ait sonuglar
diger deneylerde tiretilen kristallere ait sonuglarla karsilastirildigind, 120
ppm SiO; — 240 ppm MgSO, katkili ortamda ¢alisilan 4. deneyde {iretilen

kristallerin keklesme egiliminin biiytlik 6l¢iide azaldig1 sdylenebilir.
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EKA

Cizelge A.1 Saf ortamda yliriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonuna ait say1
yogunlugu verileri

Elek Iki Elegin | Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Aciklig1 Aciklik | Tane Boyutu | Fraksiyon | Faktorii | Yogunlugu
Farki Yiizdesi
AL L Aw. 100 o n
m*10° m*10° m*10° kg/100 kg adet/m.m®
1200+1000 200 1100 0,130037948 | 0,384 |289,05801 |5,666627
1000+850 150 925 0,131673646 | 0,384 | 656,30446 |6,486625
850+710 140 780 2,750834206 | 0,384 |24500,533 |10,10645
710+600 110 655 4,195563988 | 0,384 | 80315,01 |11,29371
600+500 100 550 3,502028265 | 0,384 | 124553,1 |11,73249
500+425 75 462,5 3,989466108 | 0,384 |318156,83 | 12,6703
425+355 70 390 4,733299529| 0,384 | 674520,38 [13,42176
355+300 55 327,5 6,874427506| 0,384 | 2105537 |14,56008
3004250 50 275 19,50282976| 0,384 | 11098199 |16,22229
250+212 38 231 12,02033172| 0,384 | 15185177 |16,53583
212+180 32 196 11,10843038 | 0,384 | 27280822 |17,12169
180+150 30 165 12,60182217| 0,384 | 55332872 |17,82888
150+125 25 137,5 8,033319157| 0,384 | 73142512 |18,10792
125+106 19 115,5 6,040221801| 0,384 |122088929|18,62026
106+90 16 98 4,385713818 | 0,384 |172331644 |18,96493
o Lnn=-0,0134 xL + 19,699
18
16
14
12
Inn 10

200

A0

GO0

L*10-6 (m)

500

1200

1To00

Sekil A.1 Saf ortamda yiiriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonuna ait say1
yogunlugu grafigi
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Cizelge A.2 60 ppm SiO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonuna

ait say1 yogunlugu verileri

Elek Aciklig Iki Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Elegin Tane Fraksiyon | Faktori |Yogunlugu
Aciklik | Boyutu Yiizdesi
Farki
AL L Aw. 100 a n
m*10° m*10° | m*10° kg/100 kg adet/m.m?
1200+1000 200 1100 0,71942137 |0,375667 | 1595,5272 | 7,374959
1000+850 150 925 0,62455734 | 0,375667 | 3105,8808 | 8,041053
850+710 140 780 3,32067049 | 0,375667 | 29508,21 |10,29242
710+600 110 655 2,53342777 |0,375667 | 48386,128 | 10,78697
600+500 100 550 4,24784839 |0,375667 | 150733,53 | 11,92327
500+425 75 4625 | 4,31309424 |0,375667 | 343179,55 | 12,74601
425+355 70 390 5,86568798 |0,375667 | 833980,74 | 13,63397
355+300 55 327,5 11,291825 |0,375667 | 3450614,6 | 15,05406
300+250 50 275 19,3878909 |0,375667 | 11007569 |16,21409
250+212 38 231 10,178353 |0,375667 | 12828826 |16,36721
212+180 32 196 12,0644732 |0,375667 | 29560998 |17,20197
180+150 30 165 10,3560621 |0,375667 | 45368089 |17,63032
150+125 25 137,5 | 6,28163029 |0,375667 | 57062815 |17,85966
125+106 19 1155 | 4,99774644 |0,375667 | 100786785 | 18,42852
106+90 16 98 3,81731161 | 0,375667 | 149654000 | 18,82384
20 e
Lnn=-00119 xL+19253
18
16
14
12
Inn 10

200

400

600

1*10-6 (m)

800

1000

1200

Sekil A.2 60 ppm SiO; varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonuna ait
say1 yogunlugu grafigi
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Cizelge A.3 60 ppm SiO,— 120 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu verileri

Elek Aciklig Iki Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Elegin Tane Fraksiyon | Faktorii | Yogunlugu
Aciklik | Boyutu Yiizdesi
Farki
AL L Aw. 100 a n
m*10° m*10° | m*10° kg/100 kg adet/m.m’
1200+1000 200 1100 0,376578 0,358 |693,67222 | 6,542
1000+850 150 925 0,491705 |0,355333 | 2046,1761 |7,623728
850+710 140 780 1,53008 |0,355333| 11377,762 |9,339416
710+600 110 655 8,651264 |0,355333| 138266,7 |11,83694
600+500 100 550 9,2373  |0,355333| 274291,01 |12,52194
500+425 75 462,5 6,25513 |0,355333| 416480,29 | 12,93959
425+355 70 390 6,671445 |0,355333 | 793748,03 | 13,58452
355+300 55 327,5 10,13641 |0,355333| 2592042,2 | 14,76796
300+250 50 275 11,11685 |0,355333| 5281632,1 | 15,47975
250+212 38 231 6,288925 |0,355333 | 6633022,9 | 15,70757
212+180 32 196 6,586028 |0,355333| 13503924 |16,41849
180+150 30 165 7,252281 |0,355333 | 26586193 | 17,0959
150+125 25 137,5 9,223559 |0,355333| 70114045 |18,06563
125+106 19 115,5 9,410362 |0,355333 (158803984 | 18,88318
106+90 16 98 6,772089 |0,355333|222166735 |19,21894
25 s
Lnn=-00123xL +1926
;
20 A
15 A
A
Inn 10
0
0 200 400 600 800 1000 1200
1*10-6 (m)

Sekil A.3 60 ppm SiO,— 120 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu grafigi
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Cizelge A.4 120 ppm SiO,— 240 ppm MgSQO, varliginda yiiriitiilen boraks
dekahidrat kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu verileri

Elek Acikligi | Iki Elegin | Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Aciklik Tane Fraksiyon | Faktori | Yogunlugu
m*10° Farki Boyutu Yiizdesi
AL L Aw. 100 (04 n
m*10° m*10° kg/100 kg adet/m.m*
1200+1000 200 1100 0,129991 0,3715 | 213,8262 |5,365164
1000+850 150 925 0,683114 0,3715 | 2519,612 | 7,83186
850+710 140 780 2,7948 0,3715 | 18420,25 |9,821206
710+600 110 655 4,625282 0,3715 | 65520,66 |11,09012
600+500 100 550 6,761286 0,3715 | 177949,9 |12,08926
500+425 75 462,5 6,6817 0,3715 | 394318,5 |12,88491
425+355 70 390 11,52894 0,3715 | 1215778 |14,01089
355+300 55 327,5 18,12663 0,3715 | 4108442 |15,22855
300+250 50 275 22,3699 0,3715 | 9420036 |16,05835
250+212 38 231 7,883893 0,3715 | 7370175 |15,81295
212+180 32 196 2,374762 0,3715 | 4315773 |15,27779
180+150 30 165 6,771013 | 0,3715 | 22000736 |16,90659
150+125 25 137,5 4,443118 0,3715 | 29936181 |17,21458
125+106 19 115,5 2,775346 0,3715 | 41512054 |17,54149
106+90 16 98 2,050228 0,3715 | 59615684 |17,90343
20 Lnn=-0,0119 xT+ 18,773
18
16 A
14
12
Inn 10
4
2
0 200 400 600 800 1000 1200
“L*10-6 (m)

Sekil A.4 120 ppm SiO,— 240 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat

kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu grafigi
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Cizelge A.5 180 ppm SiO,-360 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu verileri

Elek Aciklig Iki Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Elegin Tane Fraksiyon | Faktorii | Yogunlugu
m*10° Aciklik | Boyutu Yiizdesi
Fark1
AL L Aw. 100 (04 n
m*10° | m=*106 kg/100 kg adet/m.m?®
1200+1000 200 1100 0,089355 |0,364333| 180,2527 | 5,19436
1000+850 150 925 1,12831 |0,364333| 5103,674 |8,537716
850+710 140 780 3,257801 |0,364333| 26332 [10,17854
710+600 110 655 3,665585 |0,364333| 63679,23 |11,06161
600+500 100 550 4,980322 |0,364333| 160746,1 |11,98758
500+425 75 462,5 5,438063 |0,364333| 393567,1 |12,88301
425+355 70 390 5,870216 |0,364333| 759159,9 |13,53997
355+300 55 327,5 7,566336 |0,364333| 2103101 |14,55892
300+250 50 275 19,59677 |0,364333| 10120160 |16,13004
250+212 38 231 11,18684 |0,364333| 12825044 |16,36691
212+180 32 196 9,596319 |0,364333| 21387377 |16,87831
180+150 30 165 11,57878 |0,364333| 46138217 |17,64715
150+125 25 137,5 6,76864 |0,364333 | 55927365 |17,83956
125+106 19 115,5 5,843816 |0,364333| 1,07E+08 |18,49015
106+90 16 98 3,432856 |0,364333| 1,22E+08 |18,62291
20
13 Lnn=-0,0127 xL + 19,399
16
14
12
Inn 10

200

400

c00
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Sekil A.5 180 ppm SiO,— 360 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu grafigi

45




Cizelge A.6 60 ppm SiO,— 240 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu verileri

Elek Aciklig1 | iki Elegin | Ortalama Elek Sekil Say1 Lnn
Aciklik Tane Fraksiyon |Faktori | Yogunlugu
Farki Boyutu Yiizdesi
AL L Aw. 100 a n
m*10° m*10° m*10° kg/100 kg adet/m.m?
1200+1000 200 1100 0,367147 | 0,3712 | 733,0205 |6,597174
1000+850 150 925 0,767477 | 0,3712 | 3435,844 |8,142018
850+710 140 780 4,284085 | 0,3712 | 34271,33 |10,44206
710+600 110 655 4,164965 | 0,3712 | 71610,95 | 11,179
600+500 100 550 7,50034 | 0,3712 | 239594,9 | 12,3867
500+425 75 462,5 6,755837 | 0,3712 | 483913,1 |13,08966
425+355 70 390 7,184245 | 0,3712 | 919547,1 |13,73164
355+300 55 327,5 8,479681 | 0,3712 | 2332747 |14,66256
300+250 50 275 18,31904 | 0,3712 | 9363092 |16,05229
250+212 38 231 9,151011 | 0,3712 | 10383272 |16,15571
212+180 32 196 7,369733 | 0,3712 | 16256171 |16,60398
180+150 30 165 10,16439 | 0,3712 | 40086005 |17,50654
150+125 25 137,5 6,82816 0,3712 | 55839342 |17,83799
125+106 19 1155 5,163876 | 0,3712 | 93747768 |18,35612
106+90 16 98 3,500017 | 0,3712 | 1,24E+08 |18,63196
20 _
13 Lhn=-00119 xL + 191568
16
14
12
Inn 10
4
2
0 200 400 6500 800 1000 1200
L*10-6 (m)

Sekil A.6 60 ppm SiO;— 240 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat

kristalizasyonuna ait say1 yogunlugu grafigi
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EKB

Mikroskobik analiz yapilarak kristallerin her bir elek dagilimi igin resimleri
cekilmistir. Image ProPlus 5.0 kullanilarak elde edilen bu resimler her bir deney i¢in

gruplar halinde verilecektir.
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Sekil B.1 Saf ortamda yiiriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonu ile elde edilen
kristallerin elek boyutuna gore resimleri.
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Sekil B.2 60 ppm SiO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat kristalizasyonu ile

elde edilen kristallerin elek boyutuna gore resimleri.
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Sekil B.3 60 ppm SiO,— 120 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonu ile elde edilen kristallerin elek boyutuna gore resimleri.
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Sekil B.4 120 ppm SiO,— 240 ppm MgSQO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonu ile elde edilen kristallerin elek boyutuna gore resimleri.
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Sekil B.5 180 ppm SiO,—-360 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonu ile elde edilen kristallerin elek boyutuna goére resimleri.
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Sekil B.6 60 ppm SiO;— 240 ppm MgSO, varliginda yiiriitiilen boraks dekahidrat
kristalizasyonu ile elde edilen kristallerin elek boyutuna goére resimleri.
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