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ONSOZ

Diinya bor gereksiniminin %90’ma varan kismi iilkemizdeki cevherler ile
karsilanmaktadir. Bu cevher yataklarinin maksimum verim ve minimum ¢evresel atik
olusturacak sekilde nasil isleneceginin arastirilmasi giintimiiz Tiirk aragtirmacilarinin
gorevidir.

Bu c¢alismada en onemli bor bilesiklerinden birisi olan borik asidin, kolemanit
cevherinden eldesinde verimi diisiiren Mg safsizliklarin1 azaltabilmek amact ile
proseste nasil degisiklikler yapilabilecegi arastirilmistir.

Bu calismanin her asamasinda biiyiikk emegi olan, lisans ve yliksek lisans egitimim
boyunca ilgisini, destegini ve tecriibesini eksik etmeyen degerli 6gretmenim Prof. Dr.
A. Nusret Bulutcu’ya en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismaya yardimlar1 ve yorumlariyla destek olan 6gretmenlerim Dog¢ Dr. Nergiil
Yavasoglu'na , Dog. Dr. Hale Giirbiiz’e ve arkadasim Ar. Gor. Abdullah Ceyhan’a,
tesekkiirler.

Bu ¢alisma siiresince hep yakinlarimda olan, onlara ihtiyacim olan her an hig
tereddiit etmeden yardimlarini ve i¢ten dostluklarini eksik etmeyen Giiven Yarkadas,
Ar. Gor. Burcu Kuskay ve kardesim Can Ertekin’e en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiiniimii ve yarmimi bor¢lu oldugum sevgili aileme iizerimdeki emekleri icin
minnettarim.

MAYIS 2005 C. Ozge ERTEKIN
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KOLEMANITTEN PROPiYONIK ASIiT VARLIGINDA BORIK ASIT
URETIMI

OZET

Bir¢ok bor kimyasalinin iiretiminde kullanilan borik asit, Tiirkiye’de ve Avrupa’da,
kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu iiretilmektedir. Reaksiyon 80-102°C
arasinda gergeklesebilmekte ve olusan yan iiriin jipsin filtrasyonu yapildiktan sonra
sicak berrak ¢ozelti sogutularak borik asit kristallendirilmektedir.

Kolemanitten siilfiirik asit kullanimi ile borik asit {liretiminde karsilasilan en 6nemli
sorun, cevherdeki magnezyumlu bilesiklerin kullanilan asitle reaksiyona girerek
cozeltide ¢ozliniirliigli ¢ok yiiksek olan MgSO4 olusturmasidir. MgSO4’lin prosesten
hicbir dogal ¢ikisi olmadigindan; MgSO4 konsantrasyonu prosesten ¢ozelti atilmasi
ile dengelenmekte, bu ¢ozelti kayb1 ise proses veriminin énemli dl¢iide diismesine
neden olmaktadir.

Ticari borik asit kristallerinde siilfat miktarinin 150 ppm’den az olmasi istenmektedir
ve gelecek yillarda bu degerin 50 ppm’in altina diismesi beklenmektedir. Yiiksek
verimli ve disiik stilfat igerikli borik asit tiretimi i¢in ise sisteme giren magnezyumun
diisiik degerde tutulmasi gerekmektedir.

Borik asit ¢ozeltilerine magnezyum gegtikten sonra alinabilecek 6nlemler sinirhidir
ve ekonomik olarak en uygun ¢oziim, ¢dzeltiye minimum miktarda magnezyum
gecisini saglamaktir. Bu nedenle bu calismada, zayif bir asit olan ve kolemanit
cevherindeki kil minerallerine etki etmeyen propiyonik asit kullanimiyla sisteme
giren magnezyum miktarinin azaltilip azaltilamayacagi, degisik konsantrasyonlardaki
stilfiirik asit-propiyonik asit karisimlart ile kolemanit cevheri reaksiyona sokularak
arastirilmastir.

Deneyler kesikli reaktorde yliriitiilmiis ve reaksiyonun ilerleyisi iletkenlik ol¢iilerek
siirekli takip edilmis ve kimyasal analizlerle desteklenmistir. Reaksiyon igin
kullanilan asit karigimindaki propiyonik asit oranindaki artmanin reaksiyon hizim
kismen diislirdiigii, ¢ozeltiye gegcen magnezyum konsantrasyonunun ise azalttid
belirlenmistir.
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BORIC ACID PRODUCTION FROM COLEMANITE BY THE USE OF
PROPIONIC ACID

SUMMARY

Boric acid is produced in Turkey and Europe mainly by the reaction of colemanite
with sulfuric acid leading to crystallization of gypsum. The reaction can be carried
out at 80-102°C. Gypsum is removed by filtration and boric acid is crystallized by
cooling the filtrate.

The most important problem in boric acid production from colemanite ores with
H2SOq4 is the formation of MgSO4 coming from the gang mineral (magnesium borat
and clay minerals). The amount of MgSOs is balanced by the discharge of the
solution from the process and this leads to decrease the efficiency of the process.

It is desired that the amount of sulfate should be smaller than 150 ppm in the
commercial boric acid crystals. It is expected that it will be smaller than 50 ppm in
the near future. Therefore the inlet amount of magnesium should be kept in low level
in high recovery process.

The precautions are limited when magnesium concentration reaches a certain level in
the solution. The most appropriate solution is to achieve the minimum magnesium
inlet to the solution. For this reason, in this study, the accumulation of magnesium
impurity will be controlled by the use of propionic acid which does not decompose
the clay minerals.

The reaction of colemanite with varying sulfuric acid-propionic acid mixtures has
been investigated. The experiments have been carried out in a batch reactor and the
progress of the reactions has been determined by measuring the conductivity and the
results were supported by the chemical analysis. It was found that the dissolution rate
and the amount of magnesium passing into the solution decreases with increasing
propionic acid concentration in prepared acid mixtures for the reactions.
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1. GIRIS ve AMAC

Kolemanit, diinya bor maden yataklarinin %63’linden fazlasina sahip olan
Tiirkiye’nin en 6nemli yer alti zenginliklerinden biridir[1]. Yapisinda degisik kil
mineralleri igeren kolemanit, monoklinik kristal yapisi ile 2Ca0.3B.03.5H.0
formiiliine sahiptir ve cam elyaf {iretiminde dogrudan kullanildigi gibi borik asit

tiretiminde de kullanilir [2, 3].

Literatiirde; kolemanit, inyoit, hidroborasit, uleksit, boraks gibi bor minerallerinin,
hidroklorik asit, fosforik asit, siilfiirik asit, propiyonik asit, asetik asit, nitrik asit gibi

asit ¢Ozeltileriyle borik asit olusum reaksiyonlar incelenmistir [4, 5, 6, 7].

Endiistride kolemanitten borik asit asagidaki reaksiyon esas alinarak tretilir.
CazB6011.5H20 + 2 H2S04 + 6 H20 — 2 CaS04.2H20 + 6 H3BO3 (1.2)

Kolemanitin sicak H2SO4 ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi ile gerceklesen reaksiyon
sonucu borik asit ¢ozeltide kalirken, jips ¢ozeltide asir1 doygunluk degerine ulasarak
¢okmektedir [8]. Jipsin ¢oktiiriilmesine dayanan bu proses 80-98°C arasinda
gerceklestirilebilir. Sicak ¢ozeltide olusan jipsin filtrasyonu yapildiktan sonra, berrak
¢ozeltiden borik asit kristallendirilmektedir [9]. Jips yerine kalsiyum siilfat
hemihidrat (CaS04.1/2H20) c¢oktiiriilerek bu  reaksiyon 102°C’ye  kadar
gergeklestirilebilir.

Bu reaksiyon sonucunda olusan jipsin ¢oziintirligii Tablo 1.1’de verildigi gibi ¢ok
diistiktiir ve borik asit konsantrasyonundan hemen hemen bagimsizdir. Tablo 1.2°de

jipsin degisik sicakliklarda borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigl verilmistir.

Jipsin diisiik ¢ozlintirliigiiniin avantaji, ¢ozeltiden kolayca ayrilabilmesi ve kalan
cozeltiden borik asidin kristallendirilebilmesidir. Bu avantaj, kolemanit cevheri
icerisindeki kalsiyum iyonu ile diisiik ¢oziiniirliiklii tuz olusturabilen tiim asitler i¢in
gecerlidir [10]. Uriinlerden veya yan iiriinlerden birinin kristallendirildigi bu tip kati-

sivi heterojen reaksiyon sistemlerinde olusan kati tanecikler, reaksiyona girmemis



kat1 reaktanin yiizeyini kaplayarak reaksiyon hizinin yavaslamasina, hatta bloke

ederek reaksiyonun durmasina, bu nedenle verimin azalmasina neden olmaktadir [8].

Tablo 1.1: Jipsin Coziinlirligiiniin Borik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi
(T=90°C) [9].

%H3BO3 %CaS0O4 Kat1 Faz Yapisi

8.50 0.198 CaS04.2H,0
10.74 0.196 CaS04.2H20
12.87 0.200 CaS04.2H,0
14.93 0.197 CaS04.2H20
16.90 0.193 CaS04.2H20
19.04 0.196 CaS04.2H20
19.95 0.193 CaS04.2H20
21.31 0.200 CaS04.2H20

Tablo 1.2: Jipsin Borik Asit Cozeltilerindeki Ortalama Coztnirligi [9].

Sicaklik (°C) | Cozeltideki % CaSO4
52 0.218
80 0.198
90 0.197
95 0.192

Endiistriyel olarak kullanilan hemen hemen tek asit, ucuzlugu ve kazandirdig ek

avantajlar nedeni ile siilfiirik asittir [10].

Yukarida kolemanit mineralinin saf yapisi diisiiniilerek tartigilan, ¢oziinmeyen kati
maddeler tlizerine kurulu tartismanin yaninda, iiretim prosesinde kullanilan asidin,
kolemanit cevherinin yan mineralleri ile verdigi reaksiyonlardan kaynaklanan

problemler de s6z konusudur.

Proseste kullanilan siilfiirik asit yalnizca kolemanit minerali ile degil cevherdeki kil

mineralleriyle de reaksiyona girmekte ve ortamda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip ve



prosesin herhangi bir kademesinde ¢oktiiriilmesi miimkiin olmayan MgSO4 ve az

miktarda Na;SO4 olugmaktadir [11].

Cevherin H2SOs ile reaksiyonu sonucu ¢ozeltiye gegen Mg, Na ve K iyonlarmin
stilfatl1 tuzlar1 borik asit tiretim prosesini etkilemektedir. Etki, hem jips olusumu hem

de borik asit kristalizasyonu tizerinedir [9].

Bu etkilerden en onemlisi 15-30 g/l konsantrasyonlu MgSQOs4’in etkisidir. Mevcut
bilgiler MgSOs varliginin kalsiyum siilfat’mn kristalizasyon siiresin kisalttigi,
filtrasyon hizini arttirdig1 yoniindedir. Borik asit kristalizasyonu ile ilgili deneysel
veriler, MgSOs varligmin borik asit kristallerinin seklini diizelttigi yoniindedir.
Ancak bu safsizlik, borik asit kristallerindeki ¢oziinebilir siilfat igerigini arttirmakta

ve yitkama suyunun arttirtlmasini gerektirmektedir [9].

MgSOs’1n diger 6nemli etkisi borik asit kristalizasyonu sirasinda jips ¢okmesine
neden olmasidir. Zira borik asit kristalizasyonu sirasinda, ana ¢ozeltideki MgSQO4
konsantrasyonu yiikselmekte ve siilfat iyonu konsantrasyonunun artigi, ortak iyon
etkisi nedeni ile, kalsiyum siilfatin ¢oziiniirliigiinti diisiirmektedir. Bu etki ile ¢oken

jips, borik asitte giderilmesi gii¢ safsizlik olusturmaktadir [9].

Sisteme giren magnezyumun, bagka bir teknik uygulanmadigi durumda, tek ¢ikis
yolu, kat1 atikla kaybedilen ¢ozelti yoluyladir. Proses verimini yiiksek tutabilmek
icin atilan ¢ozeltideki borik asit debisi diisiik tutulmalidir. Bu kosul ancak ana
cozeltideki MgSO4 konsantrasyonu yiikseltilip, sisteme girene esdeger MgSOs’1n
diisiik debili ¢ozelti halinde atilmasiyla saglanabilir. Ancak bu artisin belirli bir
teknik sinir1 vardir. Ticari borik asit kristallerinde siilfat konsantrasyonunun diigiik
olmas istenmektedir. Yaklasik 10 yi1l 6nce 1000 ppm siilfat iceren borik asit dogal
karsilanirken, daha sonra bu {iriine yliksek siilfat igerikli olarak bakilmis ve 500
ppm’in altindaki siilfat igerikli iirlinler diisiik siilfat igerikli olarak tanimlanmuistir.
Ancak daha sonraki teknik gereksinimler, diisiik siilfatli borik asit tanimini1 150
ppm’in altinda siilfat iceren iiriinlere degistirmistir. Ilerleyen yillarda bu tanimdaki
sinir degerin 50 ppm’in altina diismesi beklenmektedir. Bu denli diisiik siilfat iceren
borik asit iiretimi ig¢in, sisteme giren magnezyumun diisiik degerde tutulmasi
gerekmektedir. Ciinkii kristalizasyona giren derisik c¢ozeltideki siilfat, magnezyum
stilfattan kaynaklanmaktadir [10].



Coziinirligi diistik stlfatlarin (jips, SrSO4) olusumu, kolemanit cevherinin yapisi ve
H2SOq ile yiiriitiilen reaksiyonlarin geregi olup, dogaldir. Buna karsilik ¢oztiniirligi
yiiksek siilfatli tuzlarin olusumu, her zaman dogal olmayip kontrol edilebilecek
yapidadir. Kolemanit cevherinde magnezyum ve sodyum boratlar varsa (bu varlik
kalsiyum-magnezyum-sodyum boratlar seklinde de olabilir), H2SO4 ile reaksiyon
sonucu MgSOs ve NaxSOs olusumu kaginilmazdir.Buna ilaveten kolemanit
cevherinin yan minerali olan karbonatli mineraller i¢inde magnezyum karbonatlar
(6rnegin dolomit, CaC0O3.MgCOs) varsa yine MgSOs olusumu kaginilmazdir. Ancak
bu tip bir sorun, simdiye kadar karsilagilan cevherler de ya yoktur ya da ¢ok diisiik
seviyededir. Yiiksek verimli borik asit prosesinde c¢oziinebilir siilfat olusumu
tehlikelidir. Zira proses ana ¢ozeltisindeki konsantrasyonlar1 giderek artarak, artan
bir sorun yaratirlar. Cozeltide MgSOs4 olusumu i¢in ana neden, cevherdeki
montmorillonit cinsi kil minerallerinin asit ile parcalanmasi sonucu olusmasidir. Bu
olay kontrol edilebilir yapidadir. Mevcut teknolojide borik asitteki stilfat kirliliginin

azaltilmasi i¢in asagidaki temel prensipler uygulanmaktadir [11]:

a) Reaksiyon kosullarinda olusan jips ve stronsiyum siilfattan en tehlikelisi jipstir.
Zira stronsiyum siilfatin ¢ozlinlirliigii ¢ok diisiik olup olusabilecek asir1 doygunluk
durumunun trlin kirliligine etkisi ¢ok diistiktiir. Buna karsilik ortalama % 0,2
degerindeki ¢Oziiniirliige sahip jipsin asirt doygunluk egilimi ¢ok fazla olup,
¢ozeltideki ¢oziiniirliiglinlin % 0,8” e kadar ¢ikabildigi bilinmektedir. Temel safsizlik
sorunlarindan birisi bu asir1 doygunluk olusumundan kaynaklanmaktadir. O halde
reaksiyon asamasinda bu asir1 doygunluk cok iyi kontrol edilmelidir ve miimkiin en
diisiik seviyede tutulmalidir. Reaksiyon siiresince olusan jipsin asirt doygunlugunun
giderilmesi icin gerekli emniyetli siire 4 saattir. 2,5 saatlik siirede ¢ozeltide kalan jips
asir1 doygunlugu ¢ok diisiik olup tiriin kalitesi agisindan kabul edilebilir seviyededir.
Reaksiyon siiresinin artirilmasi, bu tipten olusan safsizlik kontrolii i¢in iyi bir

yontemdir.

b) Coziinebilir siilfatli tuzlarin olusumundaki en biiyiik etken HoSOj4 ile kolemanitin
reaksiyonu sirasindaki kosullardir. Reaksiyon ortamimndaki ortalama veya lokal
H>SOs konsantrasyonu ne kadar yiiksekse kil mineralin bozunarak ortama
magnezyum ve diger yliksek ¢oziiniirliiklii siilfatlar1 vermesi de o kadar yiiksek olur.
Bu nedenle, reaksiyon tanklarindaki karistirma etkinligi artirilarak lokal asit

konsantrasyonlarinin - miimkiin oldugunca diisiik tutulmasi gerekir. Reaksiyon



ortamina giren HoSO4 — ana ¢ozelti karisimindaki % H2SO4 miktarini diigiirebilmek
i¢in kristalizasyona giden ¢6zeltinin H3BOs3 konsantrasyonunun diisiiriilerek sistemde
sirkiile eden ana ¢dzelti debisinin artirilmast diger bir safsizlik kontrol yontemidir.
H2SOgs-ana ¢oOzelti karisimindaki % H>SOs degerini  diistirmenin bir yolu da

filtrasyondan ¢ikan derisik ¢6zeltinin kismen geri dondiiriilmesidir.

Daha o6nce yapilan bir calismada %38 B20s icerikli kolemanit cevheri ve siilfiirik asit
kullanilarak ytriitiilen siirekli iiretim deneylerinden elde edilen ¢ozelti bilesimleri

Tablo 1.3’te goriilmektedir [12].

Tablo 1.3: Reaksiyon Kademesinde Derisik Cézelti Konsantrasyonu Diisiiriilmesi Ile
Farklilastirilan H.SO4 Konsantrasyonunun Cozeltiye Gegen Mg Konsantrasyonuna

Etkisi [12].
Derisik Cozeltideki RG‘iffs ifn”a *éiii;?ﬁﬂle Derisik Cozeltideki
Ortalama %HsBOs3 % H>S04 Ortalama % Mg
17.88 6.16 0.280
18.08 6.27 0.207
17.815 6.12 0.218
17.73 6.07 0.191
16.204 5.20 0.244
14.22 4.06 0.198
12.41 3.03 0.187

Tiim &rekler icin ¢ozeltiye gecen Mg*? iyonu konsantrasyonu, ortalama 9%0.2
olacak sekilde, 90.15-0.3 bolgesinde dalgalanmalar gostermektedir. Bu
dalgalanmanin sebebi ¢ozeltiye Mg*? iyonu veren silikatli minerallerin cevher
icindeki dagiliminin homojen olmamasi ve cevherde bulunabilecek eser miktardaki

farklt minerallerin (dolomit, magnezyum borat gibi) varligidir [12].

¢) Coziinebilir siilfatlarin iirtindeki kirliligi sinirli miktardaki su ile giderildigi i¢in,
yikamadaki su oranini yiikseltebilmek icin ters akimli ¢ok kademeli yikama
uygulanir. Bu yolla yikama ile kaybedilen borik asit miktar1 sabit kalirken, yikanarak

giderilen MgSO4 miktari artar.



d) Berrak borik asit iiretim ¢ozeltisinde jips bakimindan asir1 doygunluk olusmussa
veya bu olusum kacinilmaz olarak kristalizorde olusmussa, jips ¢okelmesi
miimkiindiir. Ancak c¢okelen jips cok ince taneli olup kismen serbest olarak
bulunurken kismen de borik asit kristallerinin igine girer. Serbest durumdaki jipsi
ayirmak nispeten kolay olup kristalizorle santrifiij arasindaki hidrosiklon (veya
tikener) cihazi ile ayrilabilir. Bu ayrilma hidrosiklonda daha etkindir. O halde, kristal
madde tiretim proseslerinde zorunlu olarak kullanilan kivamlastiricilar (hidrosiklon,

tikener v.s.) lirlin saflastirilmasinda yardimci bir aksamdir.

e) Hidrosiklondan kacan ve yikama ile giderilemeyen jips kristallerini gidermek i¢in
son sans kurutucudur. Kurutma sirasinda partikiil boyut siniflamas1 yapilirsa ek bir
saflastirma etkisi elde edilir. Buradaki temel felsefe, diisiik boyutlu jips kristallerinin
gaz fazi ile birlikte daha kolay ugurulmasidir. Bu faktoriin etkili olmasi i¢in bu
kosullar1 saglayan kurutucu kullanilmalidir. Bu etkiye sahip en iyi kurutucu tipi

akiskan yatakli kurutucudur.

Bu temel faktorler yaninda safsizlik kontrolii i¢in proseste kullanilacak cevherin
tendriinii ylikseltmek de diisiiniilebilir. Bu yolla prosese giren ¢oziinebilir MgSO4

miktarini diistirmek miimkiindiir [11].

Endiistride kolemanitten borik asit {iretiminde siilfiirik asit kullanilmasina ragmen,

borik asit asagidaki reaksiyonla da iiretilebilir.
CazB6011.5H20 + 4 HX + 2 H20 — 6 H3BO3 + 2 CaXz (1.2)

Kalsiyum 1iyonu ile yiiksek ¢oziiniirliige sahip tuzlar olusturan asitlerin borik asit
tretim proseslerinde kullanimi, prosesin yapisini kismen degistirir. Coziiniirliigi
yiikksek kalsiyum tuzunun fraksiyonlu kristalizasyonla borik asitten ayrilmasi
gereklidir. Ancak borik asit kristallerinin yliksek c¢oziiniirliiklii tuzlarin derisik
cozeltilerinden ayrilmasinda, yeterli saflikta borik asit iiretimi i¢in, siilfiirik asitli
prosese gore ¢cok daha etkin bir yikama gereklidir. Yikama kademesinin varligi

sisteme su girdisi demek olup, prosesin su dengesini etkilemektedir [10].

Uretimde karsilasilan problemler géz oniine alindiginda verim ve safsizlik agisindan
en etkin yontemin cevherdeki yan minerallere etki etmeyen ortamda yiiriitiilecek
reaksiyon oldugu acgikga ortaya c¢ikar. Bu kosul, cevherin yan mineralleri

etkilemeyecek kadar zayif ancak borik asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyonuna



dayanir. Bu nedenle, silfiirik asit kullanilan prosese alternatif olabilecek,
uygulanabilirlige sahip yeni iiretim yollarinin arasgtirilmasi kaginilmazdir. Bu temel

fikre en uygun asitler asetik asit, propiyonik asit gibi organik asitlerdir [11].

Kolemanit minerali ile saf asetik asit ve degisik oranlardaki asetik asit-siilfiirik asit
karigimlart kullanilarak yapilan bir ¢alismada [10], bu reaksiyonlarin miimkiin
oldugu, reaksiyon saf asetik asit ile yiiriitiildiiglinde reaksiyonun 120 dakikada
tamamlandigi, saf siilfiirik asitle yiiriitiildiigiinde ise bu siirenin 30 dakikaya indigi
gozlemlenmistir. Farkli bilesimlerdeki siilflirik asit-asetik asit karisimlart ile
kolemanit minerali bozunduruldugunda, asit karisimindaki siilfiirik asidin oranindaki
artis reaksiyonu hizlandirmistir. %38 B2Os igerikli kolemanit cevheri ile
gerceklestirilen reaksiyonlarda, sadece asetik asit kullanildiginda, derisik borik asit
¢ozeltisine gecen magnezyum safsizligr %0,028 seviyesinde bulunmustur. Bu miktar
sadece siilfiirik asitle yiiriitillen kolemanitten borik asit tretimindeki reaksiyon
sirasinda ¢ozeltiye gegcen magnezyumun 1/10’u seviyesindedir. Magnezyum
safsizliginin ¢ozeltiye gecisinin azalmasi, asetik asidin asitliginin zayif olusu ve
cevherdeki killeri dekompoze etmemesiyle agiklanabilir. Silfiirik asit-asetik asit
karigimlariyla yapilan kolemanit bozundurma reaksiyonlarinda, ¢ozeltiye gecen
magnezyum safsizliginin  %0,03-0,035 seviyelerinde oldugu gosterilmistir. Bu
durum, reaksiyon ortaminda bulunan asetik asidin, kendi tuzu olan kalsiyum asetatla

tampon olusturmasi ve ortamin pH'm1 tamponlamasi ile agiklanabilir.

Reaksiyonda kullanilan asetik asit oraninin artis1 elde edilen ¢ozeltideki Ca iyonu
konsantrasyonunun artmasina ve yiiksek sicakliktaki ve yiiksek borik asit
konsantrasyonlu ¢ozeltiden Gowerit (CaBsO10.5H20) ¢okmesine neden olmaktadir.
Bu yolla olusacak B203 kaybinin azaltilmasi i¢in, diisiik asetik asitli asit karisimlar
kullanmanin yararli olacag: belirlenmistir. Atmosferik reaktorlerde 90°C civarinda
yiiriitiilen reaksiyonda asetik asitin buharlagsma kayiplar1 artmakta ve koku sorunu
olusturmaktadir. Bu nedenle buhar basinci daha diisiik olan propiyonik asit kullanimi
daha avantajli goriilmistiir[11]. Tablo 1.4’te asetik asit ve propiyonik asidin buhar

basinglar1 ve kaynama noktalar1 verilmistir.

Bu caligmada, zayif bir asit olan ve kolemanit cevherindeki kil minerallerine etki
etmeyen propiyonik asit kullanilarak sisteme giren magnezyumun kontrol edilip

edilemeyecegi arastirilmistir.



Tablo 1.4: Asetik Asit ve Propiyonik Asitin Buhar Basinglar1 (T=90°C) ve Kaynama
Noktalar1 [13, 14]

Asit Adi Buhar Basinc1 (mm-Hg) Kaynama Noktasi (°C)
Asetik Asit 305,2 117,9
Propiyonik Asit 125,2 140,7

Kolemanitin siilfiirik asit-propiyonik asit karisimlari ile reaksiyonu incelenerek, asit
konsantrasyonlarinin reaksiyon iizerine etkileri arastirilmistir. Reaksiyon siiresince
kaydedilen iletkenlik degerleri konsatrasyon degerlerine c¢evrilerek reaksiyonun

ilerleyisi takip edilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Bor Kimyasi ve Bor Minerallerinin Yapisi

Bor, 1808 yilinda Gay-Lussac, Thenard ve Davy tarafindan ayni zamanlarda
bulunmustur. Kahverengimsi-siyah, bi¢imsiz bir toz gériinlimii vardir. Son derece
serttir. Elektrik iletkenligi sicaklikla asir1 Olglide artar. Kimyasal o6zellikleri
bakimindan karbon, silisyum ya da aliminyum gibi metallere benzemektedir.
Ametaller arasinda en elektropozitif olanidir. Havada yesil bir alevle yanarak borik
anhidridi (B2Og3) verir. Kiikiirt, azot, karbon ve halojenlerle bilesir. Metallerin
coguyla broriirleri olusturur. Ozellikle iyi bir indirgendir; tiim ametal oksitlerle metal

oksitlerin biiyiik boliimiini indirger.

Bor kimyasi ortak degerlikli bilesiklerin kimyasidir. Cok sayida bor bilesigi, elektron
eksikligi gosterir; ¢iinkil bor atomunun ¢evresinde bilinen elektron sekizlisi olusmaz.
Giderek bu atom elektron alict bir egilim gosterir. Bilesikleri Lewis’e gore asit

niteligi tasir.

Bor bilesiklerinin kararlili§i ve kendisinin de yiiksek birlesme egiliminden dolayz,
borun elde edilmesi ¢ok zordur. Moissan [15], kizil derece sicaklikta borik anhidridi
magnezyumla indirgeyerek bor elde etmeyi basarmigtir. Ancak bor, 1300°C’ta, bor
bromiiriin (BBr3) tantal filamani {izerinde hidrojenle indirgenmesinden de elde

edilebilir. Ayrica, KBF4’iin elektrikle ayristirilmasi da yiiksek arilikta bor verir.

Bor mineralleri dogada asla serbest halde bulunmaz, her zaman oksitleri seklinde
bulunur. Diger elementlerin oksitleri ile kombinasyonundan ise borat bilesikleri
olusur. Endistrinin degisik branglarinda kullanilan bor bilesikleri bor igeren

cevherlerden elde edilir [16].

Bor cevher yataklarmin olusumunun nedeni volkaniktir. Volkanik faaliyetler
sirasinda uguculugu yiiksek tiim maddeler buhar fazi olarak disar1 ¢ikarlar. Cikan
fazlar i¢inde yiiksek uguculuklu borik asit kacinilmaz olarak bulunurken, alkali
metallerin (Na, K, Li) kloriir, bromiir ve karbonatlar1 buna refakat ederler. Bu gazin

yogusmasi ile olusan goller, alkali goller olarak isimlendirilir ve bir¢cok kimyasal



maddenin iiretim kaynagini olustururlar. ABD’de Searles g6li bu olusumun tipik bir
ornegidir. GOl sularma karigan borik asit, alkali bikarbonatlarla reaksiyona girerek
alkali boratlar1 olusturur. Bu alkali boratlarin ayn1 gol sularinda mevcut toprak alkali
metallerle reaksiyonu ile genelde yiiksek kristal suyu igeren sodyum-Kalsiyum,
kalsiyum, magnezyum ve kalsiyum-magnezyum boratlar olusur. ilk olusanlar boraks
yaninda hemen her zaman iileksittir. Halen canli yatak olarak tanimlanan Giiney

Amerika yataklar1 temelde bu iki minerali igerir [10].

Bor, dogada, o6zellikle kalsiyum ve sodyum olmak iizere metal boratlar olarak
bulunur. Boratlar yaygin olarak ¢esitli endiistrilerde, 6rnegin kimya,metalurji ve

miihendislik alanlarinda kullanilir [17].

Bor elementi 200 civarinda mineralin yapisi i¢inde yer almasina ragmen, ekonomik
degeri olan bor mineralleri, genellikle, kalsiyum, sodyum ve magnezyum
elementlerinin boratlar1 halinde bulunurlar. Dogada bulunan bor bilesikleri iginde
ticari Onemi olan bor mineralleri, tinkal (Na:B4O7.10H20), kolemanit
(Ca2B6011.5H20), iileksit (NaCaBs09.8H20), probertit (NaCaBs09.5H20), borasit
(MgsB-013Cl), szaybelit (MgBO2(OH)), hidroborasit (CaMgBsO11.6H20) ve kernit
(Na2B407.4H,0) olarak siralanabilir [8].

Bu mineraller, diinyada sinirli sayida iilke tarafindan iiretilmekte ve diinya tiretiminin
%90°1 ABD ve Tiirkiye tarafindan gergeklestirilmektedir. Dogada bulunan en 6nemli

bor mineralleri ve bulunduklar1 bolgeler Tablo 2.1°de verilmistir [8].

Borun ¢ok sayida bilesigi olmakla beraber, teknik olarak biiyiik miktarlarda tiretilen
ve uluslararas1 pazarda soz sahibi olan bes ana bilesigi vardir. Sanayide kulanilmak
lizere veya laboratuvar aragtirmalar icin iiretilen diger bor bilesikleri ise genellikle
bu bes ana bilesikten {iretilirler. Bu ana bilesikler, borik asit (H3BOs), boraks
dekahidrat (Na2B4O7.10H20), boraks pentahidrat (Na:BsO7.5H20), susuz boraks
(Na2B40O7), sodyum perborattir (NaBO2.H202.3H20) [8].

Borik asit (H3BOs), endiistride B2Os kaynagi olarak en c¢ok kullanilan bor
bilesiklerinden birisidir ve bor karbiir, ferrobor, bor esterleri gibi bircok bor
kimyasalinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak antiseptiklerde,
bor alasimlarinda, yangin geciktiricilerde, naylon iiretiminde, fotografcilikta, tekstil

endiistrisinde, giibre olarak, katalist olarak, cam ve cam elyafi iiretiminde, emaye ve
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sirlarda kullanilmaktadir. Son yillarda siiper kaydirici olarak da kullanim alani

bulmustur [8].
Tablo 2.1: Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Mineral Kimyasal Formiilii %B203 Bulundugu Bolgeler
Boraks Na.B407.10H.0 36.5 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Kolemanit Ca2B6011.5H20 50.8 Tiirkiye, ABD, Meksika
Kernit Naz2B407.4H20 51.0 ABD, Arjantin, Tiirkiye
Uleksit NaCaBs09.8H20 43.0 Tiirkiye, ABD, Sili
Probertit NaCaBs0g9.5H20 49.6 ABD, Tiirkiye
Hidroborasit CaMgBe011.6H20 50.5 Tiirkiye, Rusya
Szaybelit MgBO2(OH) 41.4 Kazakistan, Cin
Sasolit H3BOs 56.3 italya, Kuzey Amerika
Pandermit CaB10019.7H20 49.8 Tiirkiye, Kuzey Amerika

2.2. Kolemanit Konsantresinin Kimyasal Yapisi

Kolemanit, monoklinik kristal yapist ile 2Ca0.3B203.5H20 formiiliine sahiptir ve
genelde borik asit tiretiminde kullanilir [3].

Tiirkiye'de Onemli kolemanit yataklart Emet, Bigadic ve Kestelek civarinda
bulunmaktadir [8]. Kolemanit cevheri, cevher zenginlestirme yontemleri kullanilarak

konsantre edildikten sonra borik asit iiretiminde kullanilmaktadir.

Etibank Bigadic Madenleri Isletmesi mevcut zenginlestirme tesisinde yapilan
zenginlestirme; cevheri su ile yikayarak kil minerallerinden ayirma ve ardindan da
siniflandirma isleminden ibaret olup ii¢ ayr1 boyutta konsantre iriin elde
edilmektedir. Tesise beslenen ortalama tiivenan cevher tendrii % 30-32 B2O3 olup,
elde edilen kaba konsantre tenorii % 42 B2Os, ince konsantre tenorii % 36 B2Os3 ve

ara Uriin tenorii % 29 B203 civarindadir. Artik ince {iriin ise % 16 B2O3 igermektedir
[2].

Etibank Emet Kolemanit Isletmesi’nde iiretilen tiivanan cevheri zenginlestirmek

amaci ile agik isletmenin bulundugu Hisarcik bolgesine kurulan konsantratérde
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yapilan baglica islemler kirma, smiflandirma ve yikamadan olusmaktadir.

Hisarcik'taki agik isletmeden elde edilen tiivenen tendrii yaklasik % 29 B2Os olup,

konsantrator tesisi ¢ikis tenorii % 41 dolayinda ger¢eklesmektedir. Daha zengin olan

Espey yeralt1 tiivenan kolemanitinin ortalama tenérii % 46 B2Os, ince konsantre

tenorii % 44 olarak gergeklesmektedir [2].

Konsantrator tesislerinden ¢ikan konsantreler genelde 3 farkli boyuta gore

siniflandirilmaktadir. Bu boyutlar:

25/100 mm bolgesindekiler: Genelde en yiiksek B203 igerikli olup, en kaliteli

kolemanit konsantresidir.

3/25 mm bolgesindekiler: Oldukga yiiksek B20s igerikleri ile borik asit

iretimi i¢in 1yi bir hammaddeyi olustururlar.

0/3 mm bolgesindekiler: En kalitesiz konsantre tiirii olup genelde digerleri ile

harmanlanip borik asit iretiminde kulanilirlar [10].

Bay [10], Espey kolemanit konsantratoriinde iiretilen farkli boyutlu ve farkli B2Os

tenorlii konsantrelerin kimyasal yapilarindan yola ¢ikarak asagida verilen kabullerle

mineralojik yapilar1 hesaplamistir. Bu varsayimlarin nedeni kalsiyum ve stronsiyum

gibi bazi katyonlarin birden fazla mineral igerisinde bulunabilmesidir.

Tiim stronsiyum, veatekit (SrBsO10.2H20) mineralinden kaynaklanmaktadir.
Bu nedenle stronsiyuma esdeger B2O3 hesaplanarak toplam B2Os’ten

cikarilmaktadir.

Kalan B203 kolemanitten kaynaklanmaktadir. Buradan giderek kolemanit

minerali ve esdeger CaO miktar1 hesaplanmaktadir.

Toplam R203’in %51 SiO2, %21 R20s3, %1,5 CaO ve %3 MgO igerikli
montmorillonit mineralinden kaynaklandigi varsayimi ile montmorillonit

orani hesaplanmaktadir.

Kolemanit ve montmorillonit esdegerlerinden kalan CaO, CaCO3 olarak goz

Oniine alinmaktadir.

Kalan SiO2’nin %56 SiO2 ve %25 MgO igerikli hektarit cinsi mineralden
kaynaklandig varsayimi ile esdeger MgO hesaplanmaktadir.

Kalan MgO’in MgCO3 esdegeri hesaplanmaktadir.
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e Toplam mineralin %100 kismina uygunlugu kontrol edilmektedir.

Tablo 2.2, degisik partikiil boyutlu ve tenorlii espey kolemanit konsantrelerinin
kimyasal yapilarini, Tablo 2.3 ise yukarida yapilan kabullere gore kolemanit
cevherlerinin hesaplanan mineralojik yapilarin1 vermektedir. Tablo 2.3’teki sonuglara
gore yapidaki montmorillonit oranmi arttikga yapilan kabullerden sapmalarin arttig

gorilmektedir.

2.2.1. Kolemanit Cevherindeki Yan Minerallerin Yapisi ve Siniflandirilmasi

Ulkemizde zenginlestirme islemlerinden sonra borik asit iiretiminde kullanilan
kolemanit cevheri igerisindeki yan mineraller %17-25 civarindadir. Borik asit iiretim
prosesini etkileme faktorlii goz Oniine alindiginda yan mineralleri asagidaki gibi

siiflandirmak miimkiindiir [10]:

a) Reaksiyon Girdi Ve Uriinleri ile Reaksiyon Vermeyen Yan Mineraller: Bu
mineraller filtrasyon hizinin degismesi gibi bilinen etkiler disinda prosesi
etkilemez. Kuvarsinda dahil oldugu bu sinifa ait yan mineraller, kolemanit

cevherinde diisiik oranlarda bulunur.

b) Reaksiyon Girdi ve Uriinleri ile Dogrudan Reaksiyon Veren Yan Mineraller:
Kolemanit cevherindeki yan mineral nitelikli her tiirden borat minerali bu sinifa
girer. Kullanilan asit ile reaksiyon vererek ¢oziinen veya ¢dziinmeyen tuzlar
olustururlar. Borik asit proseslerinin temel sorunu, ¢6ziinen bilesiklerin
olusumudur. Ciinkii, siirekli {iretim prosesinde olusan bu iiriinlere de ¢ikis yolu

saglanmalidir.

Aksi halde sistemde birikerek ¢ok farkli sorunlara yol acar. Bu sinifa giren yan

mineraller genelde kalsiyumlu, stronsiyumlu ve magnezyumlu bor mineralleridir.

a. Kalsiyumlu Mineraller: Ya farkli hidrat seviyeli ya da farkli borat seviyeli
minerallerdir. Tipki kolemanit gibi reaksiyon verirler ve su dengesine etkileri

haricinde bir yan etkileri yoktur.

b. Stronsiyumlu Mineraller:Kalsiyumlu minerallerdeki benzer etki stronsiyum
boratlar icinde gegerlidir. HoSO4 ile reaksiyon vererek ¢oziinirliigi diisiik
SrSOs4 olusturarak c¢ozeltide diisiik konsantrasyonlu stronsiyum iyonu

olusturmasi haricinde prosese bir etkisi yoktur.
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Tablo 2.2: Degisik Partikiil Boyutlu ve Tenorlii Espey Kolemanit Konsantrelerinin Kimyasal Yapilari [10].

25/100 mm 3/25 mm 0/3 mm
Bilesen
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B203(%0) 46,93 42,79 44,17 44,97 45,42 45,89 37,33 38,46 39,18 39,93 40,69 41,52
SiO2(%) 2,66 6,23 5,08 4,91 4,20 3,50 11,04 9,88 10,52 91 8,40 7,02
Fe203(%) 0,3 0,50 0,48 0,27 0,39 0,35 0,89 0,73 0,59 0,71 0,62 0,51
Al203(%) 0,53 1,72 1,18 1,14 0,86 0,98 3,17 341 2,49 2,57 1,64 2,21
CaO(%) 24,76 25,13 25,43 25,11 25,71 25,23 21,38 21,55 22,1 22,86 22,89 24,08
MgO(%o) 0,82 1,62 2,35 0,98 1,83 1,23 37 3,23 2,16 2,01 2,34 1,81
SrO(%) 1,60 1,62 1,28 1,61 1,10 0,95 3,37 2,13 2,61 2,13 2,25 1,86
Pe(%) - 0,35 0,33 0,26 0,27 0,25 0,62 0,51 0,58 0,5 0,44 0,36
As(ppm) 485 725 455 495 815 540 910 1085 730 685 840 730
SO4(%0) 0,132 0,12 0,05 0,2 - 0,01 0,08 0,17 0,20 0,004 0,06 0,13
Na20(%) 0,168
Li(%) 0,0048
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Tablo 2.3: Kimyasal Yapis1 Verilen Kolemanit Cevherlerinin Hesaplanan

Mineralojik Yapis1 [10]

Numune | Vetahit | Kolemanit | Montmorillonit | CaCOs | Hektarit
No % % % % % MgCO3% | Toplam
1 5,4 86,0 4,24 2,25 0,89 0,96 99,74
2 5,5 77,8 10,6 6,7 15 1,9 104,0
3 43 81,9 79 54 1,9 34 104,8
4 54 82,1 6,7 4,7 2,7 0,2 101,8
5 3,7 85,0 6,0 4,4 2,1 15 102,7
6 3,2 86,6 6,3 2,8 0,5 1,9 101,3
7 11,3 60,1 19,3 8,4 2,1 54 106,6
8 7,2 67,2 19,7 52 - 55 104,8
9 8,8 66,8 14,7 6,6 54 0,8 103,1
10 7,2 70,1 15,6 6,3 2,1 2,1 103,4
11 7,6 71,2 10,8 6,0 53 14 102,3
12 6,3 74,3 13,0 6,5 0,8 2,6 103,5
c. Magnezyumlu Mineraller: Magnezyum igeren tiim boratlar, asitlerle

¢Oziiniirliigl yiiksek magnezyum tuzlari olusturur. H2SO4 kullanimi ile olusan
MgSOg’iin prosese siirekli girisi olmasina ragmen hicbir dogal ¢ikis1 yoktur.

Prosesten ¢ikisi i¢in 2 yontem kullanilir.

1.Yontem: Proses ¢Ozeltisindeki magnezyum konsantrasyonunun prosesteki
artisina izin verilir ve prosese giren magnezyuma esdeger magnezyum igeren
¢ozelti atilir. Bu islem cevresel sorunlar yaratmasi yaninda B2O3 bazinda

verimi diisiiren bir etki olusturur.

2.Yontem: Atik c¢oOzeltinin buharlastirilarak  derisiklestirilmesi, derisik
¢oOzeltiden borik asit kristalizasyonu ve ¢ok daha diisiik B2O3 debili ancak ¢ok
daha yiiksek MgSOs igerikli ¢ozeltinin desarjidir.

¢) Reaksiyon Girdi ve Uriinleri ile Belirli Kosullarda Reaksiyon Veren Yan

Mineraller: Uygun pH ve reaksiyon kosullarinda tamamen inert yapili olan silikat

mineralleri, uygun olmayan kosularda kullanilan asitle reaksiyon vererek bozunur
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ve sorun olusturan irlinlere doniislirler. Olusan temel reaksiyonlar asagidaki

gibidir [18]:

M*2.SiO3 + H2S04 — MSO4 + H20 + SiO; (2.1)
M2*3.(Si03)3 + 3H2504 — M2*3(S04); + 3H20 + SiO; (2.2)
M2*3.(SiO3)3 + 6H20 — 2M*3(OH)3 + 3H2S04 (2.3)

Bu kademede iki temel sorun ortaya ¢ikar. Birinci sorun, reaksiyon sonucu jel
yapili silis olusumu nedeniyle filtrasyon hizinin diismesidir[19]. Ayrica, ¢6ziinen
silis, borik asit kristalizasyonunda ek sorunlar yaratmaktadir. ikinci énemli sorun,
reaksiyonda olusan metal siilfatlarin yiiksek ¢oziiniirliikklii olanlarinin yukarida
aciklanana benzer olarak sistemde birikme sorunlari yaratmasidir. Silikat
bozunmasi, kolemanit cevheri ile asidin reaksiyona girdigi tanktaki serbest asit
konsantrasyonuna  baglhidir. Kesikli ¢alisan proseslerde  serbest asit
konsantrasyonu baslangigta ¢cok yiiksek olup, reaksiyon ilerledik¢e azalmaktadir.
Bu kosullarda silikat bozunmasi ¢ok etkin olup sadece bu nedenle proses verimi
cok diismektedir. Siirekli proseslerde bu etki daha diisiik seviyede de olsa hala
mevcuttur. Ozellikle asidin reaksiyon tankina besleme noktalari civarindaki lokal
asit konsantrasyonlari, silikat dekompozisyonunu hizlandirmaktadir. Yiiksek
verimli proseslerde silikat dekompozisyonu nedeniyle ortama giren ¢oziinebilir
tuzlarin diisiik ¢ikis hizlari, bu tuzlarin konsantrasyonlarinin hizla yiikselmesine
neden olmakta ve verimi sinirlayict faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu yolla
olusan verim kayb1 %5-10 seviyesindedir. Silikat dekompozisyonunu
engellemenin en iyi yontemi, endiistride kullanilanin aksine, silikat esasli kil

minerallerini bozundurmadigi bilinen zayif asitlerin proseste kullanilmasidir [10].

2.2.1.1. Kil Minerallerinin Yapisi ve Asitlerle Reaksiyonu

Dogal kosullarda kolemanit mineraline higbir yan etkisi olmayan, hatta su

gecirmezlik 6zelligi nedeniyle ¢ok zaman onun yapisini koruyan kil mineralleri,

borik asit tiretim proseslerinde sorunlar yaratabilmektedir [10]. Son derece diisiik

partikiil boyutuna (0,01-2um) [9] sahip olan kil mineralleri borik asit ¢ozeltilerinin

filtrasyonunda sorun yaratirlar. Varliklar1 nedeniyle olusan diisiik filtrasyon hizlari,

gerekli filtre alanlarimi biiyiitiirken, yiiksek ylizey alanlar1 nedeniyle fazla c¢ozelti
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adsorbsiyonuna neden olarak kayiplar1 arttirirlar. Tiim bu sorunlar, filtre alanlari

biiyiitiilerek ve yeterli yikama kosullar1 yaratilarak ¢ézlimlenebilir yapidadir [10].

Kil minerallerinin temel 6zelligi kimyasal bilesimlerinde aliiminyum oksit (Al203)
bulunmasi ve sulu aliiminyum silikatlardan meydana gelmis olmasidir. Kil
minerallerinin  kesin bir siniflandirmasi yapilmamakla birlikte kimyasal ve

mineralojik 6zelliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilmektedirler [20]:
e Kaolinit Grubu Kil Mineralleri (iki Tabakal1 Kil Mineralleri):
o Kaolinit: Al,03.2Si0,.2H,0 veya Al>(OH)4(Si020s),
o Dikit ve Nakrit: Al>SiOs(OH)4 veya Al203.Si02.H20,
o Halloysit: Al,03.2Si0,.4H20 veya Al2Si>;Os(OH)4.nH20,
o Metahalloysit: Al,03.2Si02.2H0.
e Montmorillonit Grubu Kil Mineralleri (Ug Tabakal1 Kil Mineralleri):
o Montmorillonit: Al203.4S5i02.H20 + nHz0,
o Beiderit: Al203.4Si02.nH20,
o Montronit: (Al,Fe)203.3Si02.nH20,
o Saponit (Hektorit): 2Mg0.3Si0O2.nH20,
o Sautonit: 2Zn0.3Si02.nH0,
o Atapulgit, Sepiolit, v.s.: (Mg,Al)2(OH)(SiO10).2H20 + 2H-0.
¢ Kil Mineralleri Grubu:
o Hidrofillit,
o Vermikiilit,
o Hidromuskovit,
o Hidrobiyotit,
o llit.
e Amorf Killer Grubu:

o Allofonit: X.Al203.Y.Si02.ZH-0.
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Kil mineralleri temelde demir, aliiminyum ve magnezyum hidrath silikatlardan
olusur. Ancak bu yapiya farkli iyonik esdegerli katyonlar da katilir. Genellestirilmis
kil yapis1 (M},0), (M"0), (M70,),(SiO,),,.(H,0) seklindedir. Burada M katyonlari

temsil etmekte olup, M’ bir degerli (Na, K, Li), M" iki degerli (Ca, Mg, Mn), M"
tic degerli (Al, Fe, v.s.) katyonlar1 gostermektedir. Kil minerallerinin ana yapisinda
etkin olan gruplar, SiO; yaninda Al>O3 ve Fe2O3 (¢cok zaman ikisinin toplami R203
olarak ifade edilir) ve MgO’tir. Bu nedenle kil minerallerine genelde magnezyum,

aliminyum ve demir silikatlarin hidratli yapisi olarak bakilir [10].

Kaolin mineralleri ¢ok diisik MgO ve CaO igerirken, ¢ok yiiksek oranda R203
(Al203+Fe203) igeriklidir. Bu minerallerde R203 toplami SiO» yiizdesine oldukga
yakindir. Ulkemiz kolemanitleri nispeten yiiksek MgO igeriklidir ve SiO2/Al,O3
orani genelde 2,5-3,5 arasinda olup, bu oran 4’e kadar yiikselebilmektedir. Bu oranin
genelde montmorillonit grubu minerallerce karsilandigi goriliir. Ancak kolemanit
konsantrelerindeki SiO2/MgO oraninin 2-4,5 arasinda degigmesi, konsantrede ya
magnezyum boratlarin varligin1 veya birden fazla montmorillonit grubu kil

minerallerinin varligini gosterir [10].

2.3. Borik Asidin Kimyasal ve Fiziksel Yapisi

Borik asitin (HsBO3) diger isimleri ortoborik asit ve borasik asittir. Molekiil agirhig
61,83 g/mol, B20s igerigi %56,3, erime noktast 171°C, dzgiil agirligr 1,44 g/cm?®,
olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol, ¢oziinme 1sis1 +22,2 kJ/mol olan kristal yapili bir
maddedir. Oda sicakliginda sudaki ¢Oziiniirligli az olmasina ragmen sicaklik
yiikseldik¢e ¢oziiniirliigli de 6nemli derecede artmaktadir (Tablo 2.4.). Bu nedenle
sanayide, borik asidi kristallendirmek igin, genellikle doygun ¢6zeltiyi 80°C’den
40°C’ye sogutmak yeterli goriillmektedir [20, 21].

Borik asit ¢ozeltilerindeki asir1 doygunluk sinir1 ¢ok disiiktiir. En fazla 0,8°C
seviyesinde asir1 doygunluk degeri tasir. Endiistriyel kristalizasyonda verilen asirt
doygunluk ¢ok daha diisiik olup 0,1-0,2°C seviyesindedir. Bu nedenle c¢ozeltilerin
borulardan, filtrelerden gecirilmesi sirasinda kristallenmemesi i¢in doygunluk

sicakligindan ortalama 10°C daha yiiksek sicaklikta tutulmalidir [9].
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Tablo 2.4: Borik Asidin Sudaki Coziintirligi [9]

Sicaklik (°C) | Doygun Cozeltideki %H3BOs
25 5,43

30 6,34

35 7,19

40 8,17

45 9,32

50 10,23

55 11,54

60 12,96

65 14,42

70 15,75

80 19,06

90 23,27

100 27,52

103,3 (K.N.) 31,0

Kolemanitin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik olmasma karsilik, borik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii, borik asit konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir
(Tablo 2.5.). Bu ozellikten borik asit tiretim prosesinde ¢o6zelti pH'sinin

ayarlanmasinda yararlanilir.

Tablo 2.5: Kolemanitin Borik Asit Cozeltilerindeki Denge Coztniirliigii [9]

Cozeltideki %H3BOs Sicaklik (°C) Coziinen Kolemanit (%)
18 90 2,12
10 90 0,79
7,5 90 0,466
7,5 40 0,50
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2.4. Kalsiyum Propiyanatin Kimyasal ve Fiziksel Yapisi

Kalsiyum propiyanat beyaz, kristal toz goriinimiindedir ve CeH1004Ca kimyasal
formilii ve 186,22 g/mol molekiil agirligina sahip bir maddedir. pH degeri 8-10
arasindadir [23, 14].

Kalsiyum propiyanatin sudaki ¢oziiniirliigii Tablo 2.6’da goriildigi gibi oldukca
yiiksek olup sicaklik degisiminden ¢ok az etkilenmektedir. Bu ¢oziintirliikk 6zelligi ile

propiyonik asitle kolemanitten HsBOj3 iiretiminde kalsiyum propiyonat ¢okmesi

olmaksizin borik asit kristalizasyonu miimkiin olmaktadir.

Tablo 2.6: Kalsiyum Propiyanatin Sudaki Coztniirliigii [24]

T(°C) | %Ca(C:HsCO0),
0 28,87

20 28,48

60 27,07

80 28,48

90 29,66

100 32,63

2.5. Kolemanitten Siilfiirik Asitle Borik Asit Uretiminde Jips Olusumunun
Etkisi

Borik asit Tiirkiye ve Avrupa’da genel olarak kolemanit ve siilfiirik asitin reaksiyonu
ile tretilir. Tiim reaksiyon [1-1] denkleminde verildigi gibidir. Bu reaksiyon sonucu
jipsin olusumu, kristallenmesi, filtrasyonu ve tiim bu asamalarin borik asit

kristalizasyonunu nasil etkiledigi Boliim 1°de agiklanmigtir.

Kalsiyum siilfatin alti degisik kristalografik yapida olustugu iddia edilmesine
ragmen, sulu ¢ozeltilerden kristallenen kalsiyum siilfat, sicaklik ve ¢oziinmiis 1yon

konsantrasyonlarina bagli olarak sadece 3 formda olusur [25]:
e Kalsiyum siilfat dihidrat (Jips, CaS04.2H,0)
e Kalsyum siilfat hemihidrat (CaSOa4.1/2H20)

e Kalsiyum siilfat anhidrit (CaSOa)
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Sekil 2.1 CaSOg’iin sudaki ¢oziiniirliikk davranisini gostermektedir. Borik asit liretim
prosesinde sistemden su ¢ikigini artirmak, yikama amagh su girdi miktarini artirdigi
i¢cin avantajlidir. Bu nedenle hemihidrat olusumu engellenmeye ¢alisilir ve reaksiyon
sicaklig1 dihidrat-hemihidrat doniisiim sicakligi olan 97°C’in altinda tutulur. Su
dengesi haricinde, hemihidratin ¢ok yiiksek asir1 doygunluk egilimi nedeniyle iiriin

borik asidin kirlenme riskinin artmasi da bu sicaklik se¢iminde 6nemli rol oynar.

Hemihidrat olusumu sicakligr ortamdaki H,SO4 fazlalig1r nedeniyle de diistiigli icin
iiretim proseslerinde, hemihidrat olusumunun tamamen engellendigi sicaklik olan 88-

92°C’ler arasinda calisilir.
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Sekil 2.1: CaSO4’tin Sudaki Coziiniirligi [9]
2.6. Borik Asit Uretim Yontemleri

Diinya sanayinde borik asit iiretiminde baglica iki hammadde s6z konusudur.
Bunlardan kolemanit Avrupa ve Tiirkiye’de, tinkal ise Amerika’da bu amag igin

kullanilmaktadir.
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2.6.1. Tinkalden Borik Asit Uretimi

Tinkalden borik asit iiretimi agsagidaki reaksiyon denklemine gore yapilmaktadir.
Na2B407.10H,0+H2S04—Na;S04+4H3BO3+5H,0 (2.4)

Bu denkleme gore 1 mol HoSO4’ten 4 mol H3BOs iiretilmektedir. Oysa kolemanitten
borik asit tiretiminde 1 mol H2SO4 kullanimi ile 3 mol H3BO3 iiretilmektedir. Bu
acidan borik asit liretimi i¢in tinkal kullanimi1 daha uygundur. Ayrica bu yontemde
yan Uriin olarak Na>SOy tiretilebilmekte ve bu madde satilabilir bir {iriin olmaktadir.
Kolemanitten siilflirik asitle borik asit liretiminde agiga ¢ikan jipsin ticari degeri
bulunmamakta ve ayrica atik madde problemi ¢ikarmaktadir. Ancak kolemanit
kullaniminda aciga c¢ikan jips, ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip oldugu igin kolayca
ayrilmakta ve proseste giicliik dogurmamaktadir. Buna karsilik tinkal kullaniminda
ortaya ¢ikan Na2SO4 oldukga fazla ¢dziiniirliige sahiptir [21]. Ulkemizde oldugu gibi
dogal sodyum siilfat kaynaklar1 yiiksek olan yerlerde tinkalden borik asit iiretmenin

avantaji kaybolmaktadir [8].

Nezhad [26], tinkalden borik asit {iretimini, siilfiirik asitle yapilan ticari prosese
alternatif olarak, zayif bir asit olan propiyonik asit kullanarak kesikli reaktdrde
arastirmistir.  Calismada, proses degiskenleri olan karistirma hizi, sicaklik,
propiyonik asit konsantrasyonu ve reaksiyona sokulan boraks kristallerinin boyut
dagilimi, trtin olan borik asidin kristal boyut dagiliminin ve doniigiim oraninin
fonksiyonu olarak incelenmis ve prosesi tanimlayan bir matematiksel model
gelistirilmistir. Yine bu ¢alismada, petrokimya isletmelerinde yan {iriin olarak biiyiik
miktarlarda propiyonik asit tretildigi i¢in, borik asit iretim tesislerinin bu
isletmelerin yakinlarina kurulmasinin ekonomik olarak daha dogru olacagi

onerilmektedir.

2.6.2 Kolemanitten Borik Asit Uretimi

Kolemanit (Ca2Bs011.5H20) ticari 6nemi olan en énemli bor minerallerinden biridir.
Bir¢ok bor kimyasalinin iiretiminde kullanilan borik asidin (HsBO3) kolemanitten
tiretimi, (1.2) reaksiyonuna gore, borik asitten daha kuvvetli bir asidin kolemanitle

etkilesmesiyle olusur [10].

Endiistride bu reaksiyonda kullanilan asit, kuvvetli bir asit olan silfiirik asittir.

Uretimde, Bolim 2.6.2.1°de  anlatilacagn  gibi, bir takim problemlerle
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karsilagilmaktadir. Bu sorunlar degerlendirildiginde, cevherdeki yan minerallere etki
etmeyecek bir reaksiyon ortamina ihtiya¢ oldugu sodylenebilir. Bu durumda, yan
minerallere etki etmeyecek fakat borik asitten daha kuvvetli olan zayif asitlerin bu
reaksiyonda kullanilmasi arastirilmalidir. Bu reaksiyon i¢in en uygun asitler asetik

asit, propiyonik asit gibi zayif organik asitlerdir.

2.6.2.1. Kolemanitten Siilfiirik Asitle Borik Asit Uretimindeki Teknolojik

Sorunlar

Kolemanit mineralinin cevher yapisi, borik asit tiretiminde bazi teknolojik sorunlar
yaratmaktadir. Kolemanit cevherinde montmorillonit grubu kil mineralleri,
stronsiyum boratlar, magnezyum boratlar, dolomit, kalsit ve arsenik bilesikleri
bulunmaktadir. Yan minerallerin H2SOs ile reaksiyonu veya borik asit ile
¢coziindiiriilmesi ile c¢ozeltiye gegen iyonlar, prosesin verimini Onemli Ol¢iide
etkilemektedir. Stronsiyum boratlarin bozundurulmasi ile olusan SrSOs diisiik
¢cOzlinirligli nedeni ile kat1 halde sistemi terk ederken, magnezyum boratlar ve
dolomitin bozundurulmasi ile olusan MgSOs i¢in dogal ¢ikis yolu mevcut degildir.
Ana ¢ozeltide konsantrasyonu giderek artan MgSOg iirlin safligin1 6nemli 6lglide
diisiirmeye baslar. Olusan MgSO4 baska tiirlii uzaklastirilamadigi durumda, ¢ozelti
ile atilmasi yoluyla sistemde denge kurulmaya ¢alisilir. Bu atik, verim kaybinin en

onemli kismini olusturur [27].

MgSOs olusumu, cevherdeki magnezyum boratlar ve dolomit nedeniyle
kacinilmazdir. Buna karsilik kil minerallerinin H2SO4 ile bozundurulmasi sadece
MgSOQ;4 safsizliginin olusumuna neden olmaz, kilin bozulmasi ile SiO: jeli de agiga
¢ikar. Coziinmeden kalan SiO; filtrasyon hizin1 hizli bir sekilde diisiiriir. Bu nedenle
stirekli prosesle iretilen reaksiyon ¢amurunun filtrasyon hizi, kesikli yontemle
tiretilenin on kat1 seviyesindedir. Gergekte bu denli yiiksek filtrasyon hiz farkina

sadece jel yapili SiO2 degil, olusturulan jipsin fiziksel yapisi da etki eder [27].

Kil mineralleri bozundurulmadan borik asit {iretimi ancak zayif asitler varliginda

miimkiindiir [27].

MgSOs’tin olusturdugu sorun daha diisiik Olgide de olsa, kil minerallerinin
bozunmasi ile olusan sodyum, potasyum ve lityum siilfatlarla da olusur. Borik asit

prosesi verimi ylikseldikge bu sorunlar daha bariz ortaya ¢ikmaktadir [27].
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ilgilidir. Hemihidrat yapisindaki kalsiyum siilfat ¢okmesi filtrasyon hizini etkilemesi
yaninda sistemin su dengesini de olumsuz yonde etkilemektedir. %18 H3BO3 igeren
sulu ortamdaki jipsin hemihidrata doniisiim sicakliginin sadece su igeren ortama gore
cok degismedigi belirlenmistir. DOniisiim sicakliginin  altindaki sicakliklarda

hemihidrat olusumunun nedeni lokal asit konsantrasyonunun yiiksekligidir [27].

Borik asit iiretim prosesinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in borik asidin kolemanit
cevherindeki mineralleri ne sekilde ve hangi hizla kompleksledigini bilmek gerekir.
Borik asidin kolemanit mineralini ¢6zdiigii bilinmekte ve bu olgu iiretim prosesinde

kullanilmaktadir. Diger mineraller i¢in veri eksiktir [27].

Borik asit tretimindeki diger Onemli kademe kristalizasyondur. Dinamik
kosullardaki borik asit kristalizasyonu hakkinda sadece endiistriyel deneyimler
varken, bilimsel veriler borik asit biiyiime davraniginin biraz farkli ve kendine 6zgii
oldugunu gostermistir. Tabakali yapida biiyliyen borik asit, tabakanin egrisel yapida
olmasi sonucu kendi kendini kapatmakta ve inkliizyona neden olmaktadir.

Engellenmesi gereken bu olay kristal iirlin safligin1 6nemli Olclide etkilemektedir

[27].

Borik asit tiretim prosesinde dikkati ¢ekmeyen, fark edilmesi gercekten zor bir olay
demir iyonlarinin olusturdugu olaylardir. Borik asitge zayif bir sekilde
komplekslenerek ¢ozeltiye alinan demir iyonlari, demir boratlar halinde ¢okerek hem
verim kaybina neden olmakta hem de borik asit kristalizasyonunu negatif yonde

etkilemektedir. Bu konudaki bilgiler hala yeterli diizeyde degildir [27].

2.6.2.2. Kolemanitten Zayif Asitlerle Borik Asit Uretimi

Kolemanitten siilfiirik asitle borik asit liretiminde yukarida deginilen teknolojik
sorunlar nedeniyle, bu prosese alternatif olabilecek yeni prosesler arastirilmistir.
Kolemanit igerisindeki yan mineraller bozundurulmadan borik asit liretimi ancak
asetik asit, propiyonik asit gibi zayif asitler varliginda miimkiindiir. Literatiir
arastirmasi yapildiginda bu konuda heniiz yeterli bilimsel altyapinin olugsmadigi

goriilmiistir.

Bay [10], saf kolemanitin saf siilfiirik asit, saf asetik asit ve siilfiirik asit-asetik asit
karigimlart ile reaksiyonunu, 90°C’de ve kesikli bir reaktérde arastirmistir. Saf

stilfuirik asit ile olan reaksiyonun 30 dakikada, saf asetik asit ile olan reaksiyonun ise
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120 dakikada tamamlandig1 belirlenmistir (Sekil 2.2). Saf kolemanitin degisen asetik
asit-siilfiirik asit karisimlarindaki benzer reaksiyonlarinin tamamlanmasinin asetik

asit konsantrasyonunun fonksiyonu oldugu belirlenmistir (Sekil 2.3).

2
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Sekil 2.2: Kolemanit Mineralinin Saf Asitlerle Reaksiyonundaki Borik Asit
Konsantrasyonunun Degisimi (T=90°C) [10]
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Sekil 2.3: Kolemanit Mineralinin Asetik Asit ve Siilfiirik Asit Karigimlari ile
Reaksiyonundaki Borik Asit Konsantrasyonunun Degisimi (T=90°C) [10]

Bay’in [10] yaptigi ¢alismanin esas amaci, kolemanit cevherinden borik asit
iretiminde magnezyum safsizliginin, reaksiyon kademesinde c¢ozeltiye gecisini
azaltmaktir. Ceyhan [12], kolemanitten H>SOg ile borik asit iiretimini incelemis ve
%16,4-18 H3BOs igerikli c¢ozelti olusacak sekilde yaptigir siirekli reaksiyon
deneylerinde ¢ozeltiye gecen Mg konsantrasyonunun %0,2 seviyelerinde oldugunu
gostermistir. Bay [10], %38 B203 igerikli ham kolemaniti saf asetik asit ile 90°C’de
bozundurdugu deneylerde, ¢ozeltiye gecen Mg iyonu konsantrasyonunun, Sekil
2.4’ten de goriilebilecegi gibi, %0,025 civarinda oldugunu belirlemistir. Yani, zayif

bir asit olan asetik asitle yiiriitiilen kolemanitten borik asit eldesinde, Mg iyonu

25



konsantrasyonu sadece siilfiirik asit kullanildig1 duruma gore yaklasik 1/10 oraninda
azalmistir. Kolemanit cevherinin farkli bilesimlerdeki siilfiirik asit-asetik asit
karisimlari ile reaksiyonunda, ¢6zeltiye gecen Mg iyonu konsantrasyonu en fazla

%0,03 olarak tespit edilmistir (Sekil 2.5).

0,025
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zaman (dak)

Sekil 2.4: Kolemanit Cevherinin Saf Asetik Asit ile Reaksiyonu Sirasinda Cozeltiye
Gegen Magnezyum Konsantrasyonu [10]
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Sekil 2.5: Farkli Bilesimlerdeki Asit Karisimlari ile Yapilan Reaksiyonlar Sonucu
Cozeltiye Gegen Magnezyum Konsantrasyonu [10]
Saf asetik asit ile kolemanit cevherinin reaksiyonu esnasinda ¢ozeltiye stilfiirik asitle
kolemanit cevherinin reaksiyonuna nazaran daha az Mg iyonu geg¢isi asetik asitin
stlfurik asitten daha zayif bir asit olmasi ile agiklanabilir. Siilfiirik asit-asetik asit
karisimlart ile yapilan ¢aligmalarda Mg iyonunun ¢ozeltiye gecisinin azalmasi ise
asetik asidin Ca(CH3COO): tuzu ile tampon etki yapmasi ve dolayist ile ortamin

pH'sinin H2SO4 ile yiikselmesinin engellenmesi ile agiklanabilir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Deneyler iki farkli kolemanit 6rnegi ile gerceklestirilmistir. Bunlar:

a)

b)

Bursa Kestelek ocagindan 06zel olarak toplanan oldukc¢a saf goriiniimli
kolemanit mineralleri, yiizey ve i¢ kirlilikleri su ile yikanarak giderildikten
sonra ¢eneli kirict ve diskli oOgiitiici ile -250um boyutuna getirilerek

kullanilmistir. Bu numune 6rnegi, saf kolemanit olarak isimlendirilmistir.

Bursa Kestelek ocagindan temin edilen konsantre kolemanit, hicbir 6n
temizlemeye ugratilmaksizin yukaridakine benzer olarak -250pm’ye
ogitilerek kullanilmigtir. Bu numune o6rnegi, konsantre kolemanit olarak

isimlendirilmistir.

Kolemanit, teorik olarak %50,81 B,03; %27,28 CaO ve %?21,92 H»>O’dan

olugsmaktadir. Deneylerde kullanilan saf ve konsantre kolemanitin kullanilacak

fraksiyonlarina kimyasal analizler uygulanmis ve Tablo 3.1°deki sonuglar elde

edilmistir. Bu sonuglara gore, kullanilan saf kolemanitin %99.7’nin tstiinde saflikta

oldugu ve konsantre kolemanitin yaklasik %86 saflikta oldugu belirlenmistir.

Tablo 3.1: Deneylerde Kullanilan Kolemanitin Bilesimi

Kolemanit Ornegi | Tanecik Boyutu (um) | %B203 | %CaO %MgO

Saf Kolemanit -250 50,71 27,15| Eser miktarda

Konsantre Kolemanit -250| 44,11 22,79 1,12

Deneylerde ve analizlerde kullanilan diger kimyasallar analitik safliktadir.

Deneylerde destile su kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Analiz Yontemleri

Analitik hatalarin minimize edilebilmesi i¢in biitiin titrasyonlar iki kez yapilmis ve

hesaplamalarda ortalama sarfiyatlar kullanilmistir.



3.2.1. B20O3 Analizi

Analiz numunesi 1:1°lik HCI ilavesi ile asitlendirilir ve metil kirmizis1 ilave edilir.
CO2’nin uzaklastirilmas1 amaci ile hafifce kaynatilir ve soguk su banyosunda oda
sicakligina hizla sogutulur. Cozeltideki asit fazlaligi, 0,2N NaOH ile renk doniimiine
kadar giderilir ve analiz numunesindeki zayif bir asit olan ve bundan dolay1 kuvvetli
bir baz olan NaOH ile titre edilemeyen borik asit, mannitol ile komplekslestirilerek
kuvvetlendirilip fenol ftalein indikatorii varliginda 0,2N NaOH ile kirmizi renge
kadar titre edilirek B2Os miktar1 belirlenir [28, 29].

3.2.2. Kalsiyum + Magnezyum Analizi

Analiz numunesi NH3-NH4Cl1 tampon ¢ozeltisi ilavesi ile pH=10 degerine getirilir.
Numunedeki metal iyonlarin1 maskelemek icin hidroksil amonyum kloriir ¢ozeltisi
ve kati potasyum siyaniir ilave edilir. 0,01M EDTA ¢ozeltisi ile eriokrom black-t

indikatorii ve metil kirmizisi varliginda yesil renge kadar titre edilir[30, 31].

3.2.3. Kalsiyum Analizi

Analiz numunesine hidroksil amonyum kloriir ¢ozeltisi ilave edilir ve derisik NaOH
ilavesi ile pH=12-13 arasina ayarlanir. Potasyum siyaniir ve calcein indikatorii
ilavesinin ardindan 0,01M EDTA ¢ozeltisi ile flurosan moru rengine kadar titre
edilir[30, 31].

3.2.4. Magnezyum Analizi

Ortamda magnezyum ve kalsiyum iyonlar1 her zaman beraber bulundugundan,
kalsiyum+magnezyum tayini i¢in harcanan EDTA sarfiyati ile sadece kalsiyum igin

harcanan EDTA sarfiyatinin farki magnezyum miktarini belirlemede kullanilir[31].

3.3. Iletkenlik-Konsantrasyon Kalibrasyonu

Deneylerin siirekli olarak takip edilebilmesi i¢in, deneylerin yapildigi sicaklik ve
hidrodinamik kosullarda, ayni asit karisim ve konsantrasyonlarinda hazirlanan
cozeltilere saf kolemanit beser gramlik porsiyonlar halinde eklenmis, reaksiyon
sonunda sabit kalan iletkenlik degerleri okunmustur. Bu degerlerden her bir
reaksiyon ortami icin reaksiyona giren kolemanit-iletkenlik degisim grafigi

cizilmistir. Hazirlanan bu grafikler kullanilarak, deneylerin yiiriitiilmesi sirasinda
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okunan iletkenlik degerlerinden herhangi bir anda reaksiyona giren kolemanit miktari

belirlenmistir.

3.4. Deney Diizenegi

Deneyler Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginde yiiriitiilmiistiir.

Sekil 3.1: Deney Diizenegi ‘

Deneylerde 1 litre hacimli, ¢ift cidarli, karistiricili bir cam reaktor kullanilmistir.
Karstiricr eleman1 60 mm capli, 45° egimli, 3 kanath tlirbin karistiricidir. Reaktor
kesikli ve izotermal olarak calistirilmistir. Etkin bir karistirma ve homojen bir
dagilim i¢in tiim deneyler 400 rpm karigtirma hizinda gerceklestirilmistir.
Reaksiyonlar 90°C’de yapilmis ve reaktoriin sicakligini sabit tutmak amaci ile £0.1°C
sicaklik hasasiyetli Julabo F 20 model sogutmali bir termostat kullanilmistir.
Buharlagsma kayiplarimi gidermek amaci ile reaktor iyice yalitilmig ve kapagina bir
geri sogutucu yerlestirilmistir. Reaktoriin kapagindaki 4 giristen sonuncusuna ise
InoLab marka bir iletkenlik cihazinin elektrodu yerlestirilmis ve reaksiyon ortaminin

iletkenligi ve sicakligi bu cihazin baglandigi bilgisayardan dijital olarak okunmustur.
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3.5. Deneylerin Yapihsi

Saf kolemanit ile reaksiyonun olabilirligi ve tamamlanma siiresi, konsantre
kolemanit ile de proses esnasinda olusacak ana ¢6zelti bilesimleri, proses kosullari,

problemleri ve ¢oziimleri irdelenmistir.

Ana ¢ozelti olarak siirekli tiretim prosesine uyacak sekilde %10’luk HsBOs ¢ozeltisi
kullanilmis olup, ¢ozeltide kullanilacak kolemanit miktarina esdeger miktardan %0,2
fazla olacak sekilde siilfiirik asit ve propiyonik asit eklenerek degisik
konsantrasyonlardaki siilfiirik asit-propiyonik asit karisimlar1 elde edilmistir.
Reaksiyon ortami istenilen sicakliga geldikten sonra ortama kolemanit eklenerek
reaksiyonlar baslatilmigtir. Reaksiyonun baslangic ani olarak kolemanitin ilave
edilmeye baslandigi an alinmustir. Iletkenlik degerlerindeki degisimin oldukca

yavagladiginin gézlemlendigi an ise reaksiyonun bitis an1 olarak kabul edilmistir.

Reaksiyonun 5, 10, 20, 30, 60 ve 120’nci dakikalarinda reaksiyon ortamindan
enjektdrle numune c¢ekilmis, 0,45pum’lik membran filtreden siiziilmiis ve bu

¢ozeltilerin Kimyasal analizleri yapilmigtir.

Reaksiyonun ilerleyisi hem reaksiyon boyunca degisen iletkenlik degerleriyle, hem
de reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelerde yapilan B2O3 analizleri yardimi ile

takip edilmistir.

Deneylerde, sicakligin hacim {izerindeki etkisinden kurtulmak amaci ile tiim analiz
numuneleri agirlik bazinda hazirlanmigtir.Proseste olusan temel reaksiyonlar ve

kabuller agagidaki gibidir.

° CayBs011.5H,0 + 2 H,SO4 + 6 H, O — 2 CaS04.2H,0 + 6H3BO3 (1.1)
. CazB6011.5H20 + 4 CH3CH,COOH + 2 H,0 — 2 Ca(CH3CH,COO), + 6H3BOs (3.1)
J Reaksiyonlar asit karigimlari ile yapildigindan kuvvetli olan H2SOs’lin

tamami reaksiyonda harcanacak ve asit fazlasi propiyonik asitten olusacaktir.

. Jips CaS04.2H,0 seklinde olusacaktir.

Saf kolemanit ile yiirlitilen reaksiyonlarin yiriitiildigli ortam Tablo 3.2.°de

verilmistir.
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Tablo 3.2: Saf Kolemanit ile Yiiriitiilen Reaksiyonlar i¢in Kullanilan Reaktan ve

Miktarlari
Deney | Asit Karisim Saf e o A s, | PTOPiyonik | Borik
No Oram Kolemanit Siilfiirik Asit Asit Asit Su
1| %70PA+%30SA 17,5987 g. 41,0551 g.
2 | %50PA+%50SA 26,9448 g. 26,9426 g.
924g. 90g.| 8100¢.

3| %30PA+%70SA 34,8847 g. 14,9493 g.

4 | %10PA+%90SA 41,7134 g. 4,6347 g.
Deneylerin ikinci kisminda, 90°C’ta ve yine Tablo 3.2°deki asit karisim oranlar
kullanilarak konsantre kolemanit cevheri de reaksiyonlara sokulmustur. Ana ¢6zelti
olarak kullanilan %10 H3BO3z konsantrasyonu yine sabit tutulmus ve saf
kolemanitinkilerle ayn1 B2O3 igerigine sahip miktarda konsantre kolemanit cevheri
kullanilmistir. Reaksiyon ortami Tablo 3.3°te verilmistir. Kullanilacak konsantre
kolemanit miktari, saf kolemanitle ayn1 miktarda B2O3 igerecek sekilde, asagidaki
gibi hesaplanmustir.
Kullanilan Konsantre Kolemanit Miktar1 = iigi *50,71 = 105,76 g
Tablo 3.3: Konsantre Kolemanit ile Yiiriitiilen Reaksiyonlar i¢in Kullanilan Reaktan

ve Miktarlar
Deney | Asit Karigm | Konsantre | Siilfiirik | propiyonik | Borik sy
No Oram Kolemanit Asit Asit Asit

5| %70PA+%30SA 17,5987 g. 41,0551 g.

6| %50PA+%50SA 26,9448 g. 26,9426 g.

7| %30PA+%70SA 105,76 g. | 34,8847 g. 14,9493 g. 90g.| 810g.

8| %10PA+%90SA 41,7134 g. 4,6347 g.

9 %100SA 44,7758 g. -
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Kolemanitin Propiyonik Asit Cozeltilerindeki Reaksiyonu

Bu calismada, saf ve konsantre kolemanitin degisik oranlardaki propiyonik asit-
stilfiirik asit ¢ozeltilerindeki reaksiyonu incelenmistir. Deneyler kesikli reaktorde ve
90°C sicaklikta yiiriitiilmiistiir.Deneylerdeki reaksiyonlar, % 16,93 — 17,89 H3BOs

iceren ¢ozeltiler olugacak sekilde gergeklestirilmistir.

Reaksiyonun ilerleyisi hem reaksiyon boyunca degisen iletkenlik degerleriyle, hem
de reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelerde yapilan B2Os analizleri yardimi ile

hesaplanan ana ¢6zeltinin H3BO3 iceriginin degisimi ile takip edilmistir.

4.2. Tletkenlik-Konsantrasyon Kalibrasyon Egrileri

Standardizasyon deneyleri ile elde edilen iletkenlik-konsantrasyon kalibrasyon
egrileri Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.1: Saf Kolemanit ve %70 Propiyonik Asit + %30 Siilfiirik Asit Karigimi
Kullanilarak Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.2: Saf Kolemanit ve %50 Propiyonik Asit + %50 Siilfiirik Asit Karigimi
Kullanilarak Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.3: Saf Kolemanit ve %30 Propiyonik Asit + %70 Siilflirik Asit Karigimi
Kullanilarak Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.4: Saf Kolemanit ve %10 Propiyonik Asit + %90 Siilfiirik Asit Karigimi
Kullanilarak Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisi
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Reaksiyon baslangicinda ortamda siilfiirik asit, propiyonik asit, borik asit, kolemanit
ve su varken, zamanla [1-1] ve [3-1] denklemlerine goére borik asit, kalsiyum
propiyanat ve jips olusmaktadir. Bu reaktan ve iirlinler arasinda iletkenligi yiiksek

olanlar, siilfiirik asit ve yiiksek ¢ozlniirliikli bir tuz olan kalsiyum propiyanattir.

Standardizasyon egrileri incelendiginde, baslangi¢ anindan itibaren hizl bir diisiis ve
ardindan reaksiyonun sonuna dek bir artig gozlemlenmektedir. Nedeni ise yaptigimiz
varsayimlardan biri olan siilfiirik asidin propiyonik asitten daha kuvvetli bir asit
olmasindan dolay1 daha hizli reaksiyona girmesi ve ilk dnce harcanmasidir. Boylece
once yiiksek iletkenlik degerine sahip siilfiirik asit hacanmasi ve diisiik iletkenlik
degerlerine sahip jips ve borik asit olusumu ile reaksiyon ortaminin iletkenlik
degerleri diismekte; sonrasinda, diisiik iletkenlik degerine sahip propiyonik asidin
harcanmasi ve yliksek iletkenlik degerine sahip kalsiyum propiyanat olusumu ile

reaksiyon ortaminin iletkenlik degeri artmaktadir.

lletkenlik degerlerinden hesaplama yoluyla konsantrasyon degerlerine gecmek igin
kalibrasyon egrilerinden bir polinom gegirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, egriler
donliim noktalar1 itibariyle ikiye ayrilmis ve her parcaya ayri ayrt polinom

uydurulmustur. Olusturulan bu egriler ve gegirilen polinomlar Ek A’da sunulmustur.

Deneylerde reaksiyon boyunca okunan iletkenlik degerlerine karsi gelen reaksiyona
giren kolemanit miktarlarinin incelenmesi, kalibrasyon egrilerindeki doniim noktalari
ile ilgili yaptigimiz agiklamalar1 ispatlamaktadir. Tablo 4.1, reaksiyon ortamina
konulan siilflirik asit tarafindan harcanacak kolemanit miktarlarin1 ve kalibrasyon
egrilerinin dontim noktasina karsilik gelen kolemanit miktarlarini géstermektedir. Bu
iki degerin deneysel hatalar iginde esit olmasi, kolemanitin siilfiirik asit-propiyonik
asit karigimlarindaki reaksiyonunun 6nce H2SOj ile olustugu, H2SO4 harcandiktan

sonra propiyonik asidin reaksiyona girdigi varsayimini dogrulamaktadir.

Bu iki deger arasindaki kiigiik farklar, iki farkli kalibrasyon egrisinin
ekstrapolasyonla ~ bulunan  kesim  noktalarinin  tespitindeki ~ hatalardan

kaynaklanmaktadir.
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Tablo 4.1: Deneylerde Siilfiirik Asitle Harcanan Kolemanit Miktari ile Kalibrasyon
Egrilerindeki Doniim Noktalarina Karsilik Gelen Kolemanit Miktarlarinin

Karsilastirilmasi

Deneylerde Siilfiirik Asitle Kalibrasyon Egrilerindeki
Deney No Kullanilan Asit Harcanan Doniim Noktalarimma Karsihk
Karisimlar: Kolemanit Miktari Gelen Kolemanit Miktarlari
Saf Kolemanit/l | %70 PA+%30 SA 38,1763 g. 38,1252 g.
Saf Kolemanit/2 | %50 PA+%50 SA 56,4874 g. 56,7262 g.
Saf Kolemanit/3 | %30 PA+%70 SA 74,9319 g. 74,6752 g.
Saf Kolemanit/4 | %10 PA+%90 SA 87,4338 g. 87,4338 g.
Kolemanit Cevheri/5 | %70 PA+%30 SA 38,1490 g. 38,1252 g.
Kolemanit Cevheri/6 | %50 PA+%50 SA 55,3223 g. 56,7262 g.
Kolemanit Cevheri/7 | %30 PA+%70 SA 72,8872 . 74,6752 g.
Kolemanit Cevheri/8 | %10 PA+%90 SA 87,4699 g. 87,4338 g.

4.3. Saf Kolemanit ile Reaksiyonlarin Yiiriiyiisii

Kolemanitin siilfiirik asit-propiyonik asit karigimlari ile reaksiyonu incelenirken,
prosesi etkilemesi olasi parametre olarak, siilfirik asit ve propiyonik asit
karisimlarinin baslangi¢ konsantrasyonlart alimmustir. Degisik asit karigimlart ile
yiiriitiilen reaksiyonlar, hem iletkenlik hem de kimyasal analizlerle takip edilmistir.
Gergeklestirilen kimyasal analizlerle ilgili bilgiler Ek B’de tablolar halinde

verilmistir.

Saf kolemanitin farkli asit karigimlart ile reaksiyonu sonucunda elde edilecek
konsantrasyonlarin teorik hesaplamalarla elde edilen degerleri, iletkenlik degerleri ile
kalibrasyon egrilerinden hesaplanan konsantrasyon degerleri ve bu degerlerin

kimyasal analiz sonuglari ile kiyaslanmasi Ek C’de sunulmaktadir.

4.3.1. %70 PA + %30 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Saf kolemanitin %70 PA + %30 SA karisimi ile yiirlitiilen reaksiyonu sirasinda
reaksiyon ortamindan cekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen H3BOg3
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.5’te verilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu %217,19

olarak belirlenmis olup bu deger teorik olarak hesaplanan %16,93 degeri ile deneysel
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hatalar i¢inde uyumludur. Ek B’de verilen Tablo B.1.1’den goriilecegi gibi reaksiyon
ilk 10 dakika i¢inde %96,5 civarinda tamamlanmaktadir. 10. dakikadan sonra
reaksiyonun yavaslamasi, SA’in tamamen harcanmasmin ardindan PA ile olusan

reaksiyonun daha yavag yiiriidiiglinii géstermektedir.
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Sekil 4.5: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karigimu ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi
Reaksiyon sirasinda siirekli olarak takip edilen iletkenlik degerlerinden, Sekil 4.1°de
verilen kalibrasyon grafikleri ile, once reaksiyonda harcanan kolemanit miktar
belirlenmis ve bu degerlerden de ¢ozeltideki HsBO3s konsantrasyonuna gecilmistir.
Sekil 4.6 iletkenlik 6l¢iim sonuglarina gore belirlenen H3BO3s konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen HsBOsz  konsantrasyonuyla  kiyaslanmasini
gostermektedir. Iletkenlik Ol¢iimlerinden 120. dakikada belirlenen H3BOs3
konsantrasyonunun %16,94 oldugu ve bu degerin teorik olarak hesaplanan degerle
tam olarak uyumlu oldugu bulunmustur. Bu uyumluluk kalibrasyon sirasindaki

kosullarin reaksiyon sirasinda da gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.6: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimu ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BO3 Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.7 bu deney sirasinda alinan c¢ozelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.1.2°deki sonuglar da goz oniine alindiginda, ilk 10 dakikada reaksiyonun %78
seviyesinde gergeklestigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonug, H3BOs analizinden
elde edilen reaksiyonun %96,5 seviyesinde tamamlandig1 sonucu ile ¢eligkilidir. Bu
durum, kalsiyum propiyanat olusumu nedeniyle ¢ozeltideki Ca konsantrasyonunun
artmas1 ve yiksek HzBOs igeren ¢ozeltiden bir kalsiyum borat ¢okelmesinin
baglamasi1 olarak yorumlanabilir. Gergekten, Bay [10], asetik asitle yirittigi
deneylerde benzer kosullarda gowerit (CaBeO10.5H20) ¢okelmesinin oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.7: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimu ile Yiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

o
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Gowerit olusumu asagidaki reaksiyondaki gibidir:
Ca(CHsCH.COO); + 6 H3BO; — 2 CH3CH,COOH + CaBO10.5H,0 + 3H,0 (4.1)

Gowerit minerali kolemanite gore daha yiiksek %B203 igeriklidir ve olusumu,
yiiksek sicakliklarda (90-100°C) ve yiiksek CaO konsantrasyonlarinda miimkiindiir
[32]. Bu mineral, asitli ortamda tipki kolemanitle olan reaksiyondakine benzer bir

reaksiyonla borik aside doniisecektir [10].

Gowerit %15,78 CaO ve %58,85 B20s igermektedir. Kimyasal analizle bulunanla
iletkenlikle hesaplanan CaO konsantrasyonlari arasinda %0,212°1ik bir fark vardir.
Bu farka gore, goweritin ¢6ziintirliigiiniin pratik olarak olmadigi durumda, reaksiyon
sonunda olusan gowerit 13,614 g olarak hesaplanmistir. Bu durumda, kati1 fazda
%30,8 gowerit olusabilecegi belirlenmistir. 13,614 g gowerit ¢okmesinin ¢ozeltiden
14,23 g H3BO3z harcanmasina neden olacagi disiiniiliirse, ¢ozeltideki H3zBOs
konsantrasyonunun %15,75 seviyesine diismesi gerekir. Bunun deneysel olarak
belirlenen %17,18 degerinden oldukga diisiik olmas1 ve Ek D’de sunulan deneylerde
olusan katinin x 1s1nlar1 analiz sonuglarinda gowerite rastlanmamast, olusan kalsiyum
bilesiginin goweritten farkli bir bilesik oldugu diisiincesini dogurmaktadir. X 1ginlari
analiz sonuglarinda olusan pikler farkli yapidaki kalsiyum boratlarin x 1sinlar

datalartyla da karsilastirilmis ve aralarinda bir uyuma rastlanamamustir.

X-isinlart kirmim  egrilerinin  incelenmesi, arastirilan reaksiyon ortaminda jips
yaninda hemihidrat ¢okmesinin de oldugunu gostermistir. Bu bulgu, ¢ozeltiye gegen
H3BO3 konsantrasyonu beklenen degerde olurken, CaO konsantrasyonunun diigiik

bulunmasini agiklamaktadir.

Bu bulgular, jips ve hemihidratin doniisiim sicakligi olan 97°C’nin kalsiyum
propiyonatl ortamda degistigini ve kalsiyum propiyonat konsantrasyonunun artmasi
ile distiiglinii isaret etmektedir. Bu varsayimin dogrulugu durumunda, reaksiyon
ortaminda olusturulacak kalsiyum propiyonat konsantrasyonu diistiik¢ce hemihidrat
fazinin kaybolmasi beklenmelidir. Sekil 4.8’de goriilen farkliligin zamanla artmasi

bu diistinceyi dogrulamaktadir.

Saf kolemanitin saf propiyonik asitle kesikli bir sistemde bozundurulmasi ve olusan
katinin incelenmesi, jips ve hemihidrat harici bir bor bilesiginin ¢okiip ¢okmediginin

belirlenmesi i¢in Onerilmektedir.

38



Sekil 4.8’de goriilen, iletkenlikle ve kimyasal analizle elde edilen CaO
konsantrasyonlarinin farkinin zamanla artmasi, kalsiyum bilesiginin ¢okmesinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Zira, iletkenlikle yapilan kalibrasyonlarda eklenen
tiim kolemanitin reaksiyona girerek H3BO3s ve jips olusturdugu, bunun haricinde

baska bir kat1 fazin olusmadig ve jipsin ¢oziiniirliigiiniin degismedigi varsayilmistir.
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Sekil 4.8: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karigimu ile Yiiriitillen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve Iletkenlik Degerleri Araciligi ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi

CaO Konsantrasyonu (%Agirhk)

4.3.2. %50 PA + %50 SA ile Yiiriitillen Reaksiyon

Saf kolemanitin %50 PA + %50 SA karisimi ile yiiriitiilen reaksiyonu sirasinda
reaksiyon ortamindan cekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen H3BOg3
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.9’da verilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu %217,73
olarak belirlenmis olup, bu deger, teorik olarak hesaplanan %17,29 degeri ile

deneysel hatalar iginde uyumludur.
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Sekil 4.9: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimu ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Sekil 4.10 iletkenlik 6l¢im sonuglarina gore belirlenen H3BO3z konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasini gostermektedir. Her iki yontemle
belirlenen H3BO3 konsantrasyonlar: deneysel hatalar icinde uyumludur. Iletkenlik
olciimlerinden, 120. dakikada belirlenen H3BOs konsantrasyonunun %17,24 oldugu
ve bu degerin teorik olarak hesaplanan 17,29 degeri ile uyumlu oldugu bulunmustur.
Bu sonug, kalibrasyon kosullari ile reaksiyon kosullarinin da uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.10: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Araciligi ile Elde Edilen
H3BO3 Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.11, bu deney sirasinda alinan ¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO

konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
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B.2.2°deki sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ulasilan CaO konsantrasyon degeri

%1,000 olup bu deger teorik olarak hesaplanan %1,033 degeri ile uyumludur.

1,8
1,6 +
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

CaO Konsantrasyonu (%Agirhk)
[EEN
|

/‘F

Zaman (dak)

100 120 140

Sekil 4.11: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin

Zamanla Degigimi

Sekil 4.12°de iletkenlikle ve kimyasal analizle elde edilen CaO konsantrasyonlarinin

karsilastirilma grafigi sunulmakta olup, Sekil 4.8’de sunulan iletkenlik ve kimyasal

analiz sonuglar1 ile elde edilen CaO konsantrasyonlari arasinda onemli fark

gozlemlenmemektedir.

Bunun nedeni,

reaksiyon ortaminda olusan kalsiyum

propiyonatin azalan propiyonik asit orani ile azalmasi sonucunda, olusan hemihidrat

miktarinin azalmasit olarak yorumlanmistir. Ek D’de sunulan Sekil D.3’ten

goriilebilecegi gibi, bu deney kosullarinda da hemihidrat pikleri goziikmektedir.
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Sekil 4.12: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karigimi ile Yiritiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi



4.3.3. %30 PA + %70 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Saf kolemanitin %30 PA + %70 SA karisimi ile yiiriitiilen reaksiyonu sirasinda
reaksiyon ortamindan cekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen H3BOs3
konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.13’te verilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu %17,94
olarak belirlenmis olup bu deger, teorik olarak hesaplanan %17,61 degeri ile

deneysel hatalar i¢inde uyumludur.
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Sekil 4.13: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Sekil 4.14 iletkenlik 6l¢lim sonuglarina gore belirlenen HsBO3z konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasmi gostermektedir. iletkenlik
Ol¢timlerinden, 120. dakikada belirlenen H3BOs konsantrasyonunun %17,61 oldugu
ve bu degerin teorik olarak hesaplanan deger ile tam olarak uyumlu oldugu
bulunmustur. Bu bulguyla, reaksiyon kosullarinda kalibrasyon kosullarinin

saglandig1 sonucuna erigilmistir.
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Sekil 4.14: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BOs Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.15 bu deney sirasinda alinan ¢ozelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.3.2’deki sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ulasilan CaO konsantrasyon degeri
%0,587 olup bu deger teorik olarak hesaplanan %0,589 degeri ile uyumludur. EK
D’de sunulan Sekil D.5’ten goriilecegi gibi kati fazin x-1sinlar1 kirinim egrilerinde
hemihidrat olusumuna rastlanmamistir. Bu sonug, hemihidrat olusumunun kalsiyum

propiyonat konsantrasyonuna bagli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.15: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ile Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

CaO Konsantrasyonu (% Agirhk)

Sekil 4.16°da iletkenlikle ve kimyasal analizle elde edilen CaO konsantrasyonlarinin
karsilagtirilma grafigi sunulmakta olup, Sekil 4.8’de sunulan iletkenlik ve kimyasal

analiz sonugclart ile elde edilen CaO konsantrasyonlar: arasindaki fark bu deneyde de

43



gozlemlenmemektedir. Siirekli takip edilen iletkenlik degerleri ile elde edilen 120.
dakikadaki CaO konsantrasyonu %0,587°dir ve teorik olarak hesaplanan degerle

uyumludur.
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Sekil 4.16: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

CaO Konsantrasyonu (% Agirhik)

4.3.4. %10 PA + %90 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Saf kolemanitin %10 PA + %90 SA karisimi ile reaksiyonu sirasinda reaksiyon
ortamindan c¢ekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen H3BO3
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.17°de verilmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu
%18,06 olarak belirlenmis olup bu deger teorik olarak hesaplanan %17,89 degeri ile

deneysel hatalar i¢cinde uyumludur.
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Sekil 4.17: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi
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Sekil 4.18 iletkenlik 6l¢im sonuglarina gore belirlenen H3BO3z konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasini gostermektedir. iletkenlik
Ol¢timlerinden, 120. dakikada belirlenen H3BO3s konsantrasyonunun %17,89 oldugu
ve bu degerin teorik olarak hesaplanan deger ile tam olarak uyumlu oldugu
bulunmustur. Bu sonug, kalibrasyon ve reaksiyon kosullarinin ayni oldugunu

gostermektedir.

12 = %H3BO3 (iletkenlik)
10 | B %H3BO3 (Titrasyonlar)

H;BO; Konsantrasyonu (% Agirhk)

O T T 1
0 50 100 150
Zaman(dak)
Sekil 4.18: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BOs Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.19, bu deney sirasinda alinan ¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.4.2’deki sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ulagilan CaO konsantrasyon degeri
%0,24 olup, bu deger, teorik olarak hesaplanan %0,21 degeri ile analitik hata sinirlari

icinde uyumludur.
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Sekil 4.19: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigimi ile Yiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

CaO Konsantrasyonu (% Agirhk)

Sekil 4.20’de iletkenlikle ve kimyasal analizle elde edilen CaO konsantrasyonlarinin
karsilagtirilma grafigi sunulmaktadir. Siirekli takip edilen iletkenlik degerleri ile elde
edilen 120. dakikadaki CaO konsantrasyonu %0,20’dir ve teorik olarak hesaplanan
%0,21 degeri ile uyumludur. Bu sonuglar, bu deney sirasinda kalibrasyon kosullarina

erisildigini ve tiim varsayimlarin dogru oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.20: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilif1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi

— %,CaO0 (iletkenlik)
B  %CaO0 (Titrasyonlar)

CaO Konsantrasyonu (%Agirhk)

4.4. Konsantre Kolemanit ile Reaksiyonlarin Yiiriiyiisii

Bu deney serisinde, saf kolemanitle yapilanlara benzer olarak, 4 degisik
konsantrasyondaki asit karisimi ile konsantre kolemanit bozundurularak proses
esnasinda olusacak ana c¢oOzelti bilesimleri, proses problemleri ve ¢oziimleri

irdelenmistir. Sanayide kullanilan, kolemanitin sadece SA ile reaksiyona sokuldugu
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prosesle karsilagtirmak amaci ile bir onceki deney serisinden farkli olarak siilfiirik

asitle de calisilmis ve ¢ozeltiye gegen MgO konsantrasyonu irdelenmistir.

Degisik asit karigimlar ile yiiriitiilen reaksiyonlar hem iletkenlik hem de kimyasal
analizlerle takip edilmistir. Ancak, konsantre kolemanitle asit karigimlarinin
reaksiyonunda, saf kolemanitle olandan farkli olarak farkli reaksiyonlarin da olmasi,
¢ozeltiye farkli iyonlarin gegebilmesini saglamakta ve bu durum saf kolemanitle
yapilan iletkenlik kalibrasyonunun disina ¢ikilmasi sonucunu dogurmaktadir. Bu
nedenle, bu deneylerde giivenilir sonuglar, kimyasal analizle elde edilenlere aittir.
Kimyasal analizlerle ilgili bilgiler Ek B’de tablolar halinde verilmistir.Ayrica,
konsantre kolemanitin asit karigimlar ile reaksiyonu sonucunda iletkenlik degerleri,
Kimyasal analiz sonuglari ve teorik hesaplamalarla elde edilen konsantrasyon

degerleri Ek C’de sunulmaktadir.

4.4.1. %70 PA + %30 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Konsantre kolemanitin %70 PA + %30 SA karisimi ile yiiriitilen reaksiyonu
sirasinda reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen
H3BOs konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 4.21°de verilmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu
%16,88 olarak belirlenmis olup bu deger teorik olarak hesaplanan %16,93 degeri ile

deneysel hatalar icinde uyumludur.
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Sekil 4.21: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen HsBO3z Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Reaksiyon sirasinda siirekli olarak takip edilen iletkenlik degerlerinden, Sekil 4.1°de

verilen kalibrasyon grafigi ile Once reaksiyonda harcanan kolemanit miktari
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belirlenmis ve bu degerlerden de ¢ozeltideki HsBOs konsantrasyonuna gecilmistir.
Sekil 4.22 iletkenlik 6l¢im sonuglarina gore belirlenen H3BO3z konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasini gostermektedir. Iletkenlik
Olgtimlerinden, 120. dakikada belirlenen H3BOs konsantrasyonunun %16,88 oldugu
ve bu degerin teorik olarak hesaplanan %16,93 degeri ile uyumlu oldugu

bulunmustur.

25

20 ~

I .| 5
15 | — %% H3BO3 (iletkenlik)
B %H3BO3 (Titrasyonlar)

H;BO; Konsantrasyonu (% Agirhk)

0 T T 1
00 150

0 1
Zaman(dak)

Sekil 4.22: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BOs Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.23, bu deney sirasinda alinan ¢o6zelti numunelerinde titrimetrik olarak
belirlenen CaO konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de
verilen Tablo B.5.2’deki sonuglardan da goriilebilecegi gibi, kimyasal analizler ile
120. dakikada elde edilen CaO konsantrasyonu %1,254 degerindedir ve teorik olarak
hesaplanan %1,537 degeri ile uyumlu degildir. Bu farkin birinci nedeni, ayni
reaksiyon kosullarinda saf kolemanitle yiiriitilen reaksiyonda oldugu gibi, kalsiyum
propiyanat olusumu nedeniyle jips yaninda hemihidrat ¢okmesi, ¢ozeltideki Ca
konsantrasyonunun artmasi ve yiiksek H3BOs igeren ¢ozeltiden kalsiyum borat
cokelmesinin miimkiin olmasidir. Ikinci neden ise saf kolemanit kullanilarak
gelistirilen kalibrasyon grafiklerinin konsantre kolemanit kullanildiginda tam olarak

gecerli olmamasidir.
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Sekil 4.23: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Sekil 4.24°te gortldiigii gibi titrimetrik olarak belirlenen CaO degerleri ile iletkenlik
degerlerine gore hesaplanan CaO degerleri arasindaki fark, varsayimlarin gecgerli
olmadigimi gostermektedir. 120. dakika sonunda, iletkenlik degerleri yardimi ile elde
edilen CaO konsantrasyonu degeri %1,518 iken kimyasal analizler ile elde edilen
deger %1,254’tiir. Bu iki yontemle elde edilen CaO konsantrasyonlarmin farkinin
zamanla artmasi, saf kolemanitle elde edilene benzer olarak hemihidrat ¢6kmesinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu farkin bir bagka nedeni de, konsantre
kolemanitin diger asit karisimlari ile yiiriitiilen reaksiyonlarinda da gozlemlenecegi
gibi, igerisinde bulunan ve ¢ozeltiye gegerek iletkenligini degistiren diger
safsizliklardir. Elde edilen kat1 fazin x-1s1nlar1 kirinim egrileri Ek D’de sunulan Sekil

D.2’de verilmekte olup kat1 fazda hemihidrat olusumuna rastlanmistir.
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Sekil 4.24: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

— 04, Ca0 (iletkenlik)
B %CaO0 (Titrasyonlar)

CaO Konsantrasyonu (% Agirhk)
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Sekil 4.25, reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelere yapilan kimyasal analizler
sonucu elde edilen MgO konsantrasyon degerlerinin zamanla degisimi grafigi olup
120. dakika sonunda elde edilen konsantrasyon degeri %0,013’tlir. Cozeltiye gecen
MgO konsantrasyonunun zamanla degisimi, CaO konsantrasyonunun zamanla
degisiminden farkli olarak, reaksiyonun 10. dakikasindan itibaren sabitlenmistir. Bu
sonug, c¢ozeltiye gegen magnezyum iyonunun biiyiikk oranda siilfiirik asitle
kolemanitin reaksiyonu sonucunda olustugunu, siilfirik asidin tamamen
harcanmasindan sonra baglayan propiyonik asitle yliriiyen reaksiyonun c¢ozeltiye

magnezyum iyonu gec¢isini onemli dl¢lide etkilemedigini gostermektedir.
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Sekil 4.25: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen MgO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

MgO Konsantrasyonu (%Agirhk)

4.4.2. %50 PA + %50 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Konsantre kolemanitin %50 PA + %50 SA karigimi ile yiritilen reaksiyonu
sirasinda reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen
H3BO3 konsantrasyonlarinin zamanla degisimi, Sekil 4.26’da verilmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore, ikinci saat sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu
%17,14 olarak belirlenmis olup bu deger teorik olarak hesaplanan %17,29 degeri ile

deneysel hatalar i¢cinde uyumludur.
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Sekil 4.26: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Sekil 4.27, iletkenlik 6l¢iim sonuglarina gore belirlenen HsBO3 konsantrasyonunun
kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasini gostermektedir. iletkenlik
olciimlerinden, 120. dakikada belirlenen H3BOs konsantrasyonunun %17,25 oldugu
ve bu degerin teorik olarak hesaplanan %17,29 degeri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, kolemanitten kaynaklanan diger iyonlarin iletkenlik

tizerinde ¢ok fazla etkili olmadig1 sonucunu dogurmaktadir.
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Sekil 4.27: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BO3 Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.28, bu deney sirasinda alinan ¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.6.2°deki sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ulasilan CaO konsantrasyon degeri

%0,874 olup, bu degerle teorik olarak hesaplanan %1,034 degeri arasinda bir fark
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bulunmaktadir. Bu mertebedeki farka saf kolemanitle yiiriitiilen %50 PA + %50 SA
karigiminin kullanildigi deneyde rastlanmamasi, bu deney kosullar ile kalibrasyon
kosullarinin farkli olmasi yaninda, konsantre kolemanitten kaynaklanan diger
iyonlarin hemihidrat olusumunu hizlandirdig1 yorumu ile agiklanabilir. Diger iyonlar
ve kalsiyum propiyonat varliginda jips-hemihidrat doniisimii sicakligi, saf

kolemanitle elde edilene gore daha da diismiis olmalidir.
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Sekil 4.28: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

Sekil 4.29, hem kimyasal analizle hem de iletkenlik degerlerinden elde edilen CaO
konsantrasyonlarinin zamanla degisimini gostermektedir. Sekil 4.29°dan goriildiigii
gibi, 120. dakika sonunda iletkenlik degerleri yardimi ile elde edilen CaO
konsantrasyonu degeri %1,020 iken, kimyasal analizler ile elde edilen deger
%0,874’tiir. Aradaki farkin bir 6nceki deneye gore azaldig1 aciktir ve nedeni de asit
karigimindaki propiyonik asit oraninin azalmasiyla olusan hemihidratin daha da
azalmasi olarak yorumlanmistir. Ek D’de sunulan Sekil D.4’te, bu deneyde elde
edilen kati fazin x-igmnlart kirmmim egrileri verilmis olup, hemihidrat fazina

rastlanmigtir.
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Sekil 4.29: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve Iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi

CaO Konsantrasyonu (%Agirhk)
[ |
[ ]

Sekil 4.30°da, reaksiyon ortamindan cekilen numunelere yapilan MgO analizleri
sonucu elde edilen degerlerin zamanla degisimi sunulmaktadir. Bu deneyden elde
edilen sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonu

%0,024 tiir.
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Sekil 4.30: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen MgO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

4.4.3. %30 PA + %70 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Konsantre kolemanitin %30 PA + %70 SA karisimi ile yiiriitiilen reaksiyonu
sirasinda reaksiyon ortamindan c¢ekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen
H3BO3s konsantrasyonlarinin zamanla degisimi, Sekil 4.31°de verilmistir. Elde edilen

deneysel sonucglara gore 120. dakika sonunda elde edilen H3BO3z konsantrasyonu
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%17,75 olarak belirlenmis olup, bu deger, teorik olarak hesaplanan %17,61 degeri ile

deneysel hatalar icinde uyumludur.
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Sekil 4.31: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiirtitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degigimi

Sekil 4.32°de, iletkenlik Ol¢iim  sonucglarina gbére  belirlenen H3BOs3
konsantrasyonunun kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasi verilmis olup her
iki degerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Iletkenlik 6lgiimlerinden, 120. dakikada
belirlenen H3BO3 konsantrasyonunun %17,58 oldugu ve bu degerin teorik olarak
hesaplanan deger ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Onceki deneylerde agiklandig
gibi, bu uyum, konsantre kolemanitten kaynaklanan diger iyonlarin iletkenlik {izerine

etkilerinin diisiik olmasi ile agiklanmaktadir.
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Sekil 4.32: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen
H3BO3 Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi
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Sekil 4.33, bu deney sirasinda alinan ¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.7.2°deki sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ulasilan CaO konsantrasyon degeri
%0,419 olup, bu degerle teorik olarak hesaplanan %0,589 degeri arasinda bir fark
bulunmaktadir. Reaksiyonlarda kullanilan asit karisimlarindaki propiyonik asit orani
azaldik¢a, teorik olarak hesaplanan ve iletkenlik degerleriyle hesaplanan
konsantrasyon degerleri ile kimyasal analizler yardimi ile hesaplanan konsantrasyon
degerleri arasindaki farkin azaldigi gozlemlenmektedir. Bu durum daha onceki

reaksiyonlar i¢in yapilan yorumlar1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.33: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karigimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi
Sekil 4.34’te goriildigi gibi, 120. dakika sonunda iletkenlik degerleri yardimi ile
elde edilen CaO konsantrasyonu degeri %0,578 iken, kimyasal analizler ile elde
edilen deger %0,419°dur. Ek D’de sunulan Sekil D.6’da bu deneyde elde edilen kati
fazin x-iginlart kirinim egrileri verilmekte olup, bu katida hemihidrat fazina
rastlanmamistir. Belirlenen fark i¢in, iletkenlik degerlerinin elde edildigi kalibrasyon
kosullar1 ile bu deneydeki reaksiyon kosullarinin farkindan kaynaklandigir yorumu
yapilmistir. Ayrica, olusan kalsiyum propiyonat, jipsin ¢Oziiniirliigiinii ortak iyon

etkisi nedeniyle diisiirebilir.
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Sekil 4.34: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.35°de reaksiyon ortamindan c¢ekilen numunelere yapilan MgO analizleri
sonucu elde edilen degerlerin zamanla degisimi sunulmaktadir. Bu deneyden elde
edilen sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonu,

Ek B’de sunulan Tablo B.7.3’te verildigi gibi, %0,024 tiir.
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Sekil 4.35: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen MgO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

4.4.4. %10 PA + %90 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Konsantre kolemanitin %10 PA + %90 SA karisimi ile yiiriitiilen reaksiyonu
sirasinda reaksiyon ortamindan g¢ekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen
H3BO3 konsantrasyonlarinin zamanla degisimi, Sekil 4.36’da verilmistir. Elde edilen

deneysel sonuglara gore, 120. dakika sonunda elde edilen H3BOs konsantrasyonu
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%17,53 olarak belirlenmis olup bu deger, teorik olarak hesaplanan %17,89 degeri ile

deneysel hatalar icinde uyumludur.
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Sekil 4.36: Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi ile Yiirtitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degigimi
Sekil 4.37°de, iletkenlik Ol¢iim  sonucglarina gbére  belirlenen H3BOs3
konsantrasyonunun kimyasal analizle belirlenen ile kiyaslanmasi ve sonuglarin
uyumlu oldugu goriilmektedir. Iletkenlik &lgiimlerinden, 120. dakikadaki H3BOs
konsantrasyonunun %17,89 oldugu ve bu degerin teorik olarak hesaplanan deger ile

tam olarak uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.37: Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi ile Yiirtitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Araciligi ile Elde Edilen
H3BO3 Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.38, bu deney sirasinda alinan ¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo

B.8.2°deki sonuclara gore, 120. dakika sonucunda ulasilan CaO konsantrasyon degeri
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%0,097 olup bu degerle teorik olarak hesaplanan %0,21 degeri arasinda daha onceki

deneylerdeki gibi bir fark goézlemlenmektedir. Bu farkin nedeni daha Once

aciklananlarla aynidir.
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Sekil 4.38:
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Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigimi ile Yiiriitiilen

Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin

Zamanla Degisimi

Sekil 4.39°dan goriildiigi gibi, 120. dakika sonunda iletkenlik degerleri yardimi ile

elde edilen CaO konsantrasyonu degeri %0,19 iken, kimyasal analizler ile elde edilen

deger %0,097 dir. Aradaki farkin nedeni dnceki aciklananlarla aynidir.
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Sekil 4.39:
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Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigimi ile Yiiriitiilen

Reaksiyonda Kimyasal Analiz ve iletkenlik Degerleri Aracilig1 ile Elde Edilen CaO
Konsantrasyon Degerinin Zamanla Degisim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 4.40’ta, reaksiyon ortamindan cekilen numunelere yapilan MgO analizleri

sonucu elde edilen degerlerin zamanla degisimi sunulmaktadir. Bu deneyden elde

edilen sonuglara gore, 120. dakika sonucunda ¢6zeltiye gecen MgO konsantrasyonu

%0,037 dir.
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Sekil 4.40: Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi ile Yiiriitiilen
Reaksiyonda Kimyasal Analizle Elde Edilen MgO Konsantrasyonu Degerinin
Zamanla Degisimi

4.4.5. %100 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyon

Kolemanitten borik asit tiretim proseslerinin reaksiyon asamasinda, kolemanitin
H2SO; ile reaksiyonu yaklasik 30 dakikada sona ermektedir. Ancak, CaSQO4.2H20’1n
asirt doygunlugunun giderilmesi i¢in reaksiyon ¢ozeltisine yaklasik 2 saatlik bir

bekleme siiresi taninmaktadir [9].

Konsantre kolemanitin saf siilfiirik asit ile reaksiyonu sirasinda reaksiyon ortamindan
cekilen numunelerde titrimetrik olarak tayin edilen H3BO3z konsantrasyonlarinin
zamanla degisimi, Sekil 4.41°de verilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore,
ikinci saat sonunda elde edilen HsBO3z konsantrasyonu %18,03 olarak belirlenmis
olup bu deger, teorik olarak hesaplanan %17,99 degeri ile deneysel hatalar iginde

uyumludur.
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Sekil 4.41: Konsantre Kolemanit ve %100 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyonda Kimyasal
Analizle Elde Edilen H3BO3 Konsantrasyonu Degerinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.42, bu deney sirasinda alinan c¢6zelti numunelerinde belirlenen CaO
konsantrasyonunun zamanla degisimini gostermektedir. Ek B’de verilen Tablo
B.9.2°deki sonuclara gore, 120. dakikada ulasilan CaO konsantrasyonu %0,066 olup,
bu deger, teorik olarak hesaplanan %0,065 degeri ile uyumludur. Elde edilen bu
degerin CaSO4 cinsinden degeri %0,226 olup bu deger literatiirde verilen jipsin borik

asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiine yaklasik olarak uymaktadir [9].
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Sekil 4.42: Konsantre Kolemanit ve %100 SA ile Yiiriitiilen Reaksiyonda Kimyasal
Analizle Elde Edilen CaO Konsantrasyonu Degerinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.43’te reaksiyon ortamindan ¢ekilen numunelerde yapilan MgO analizleri
sonucu elde edilen degerlerin zamanla degisimi sunulmaktadir. Bu deneyden elde
edilen sonuglara gore 120. dakikada c¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonu

%0,062dir.
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Sekil 4.43: Konsantre Kolemanit ve %100 SA ile Yiiriitiillen Reaksiyonda Kimyasal
Analizle Elde Edilen MgO Konsantrasyonu Degerinin Zamanla Degisimi

4.5 Konsantre Kolemanitin PA + SA Asit Karisimlar: ile Reaksiyonu Sonucu

Cozeltiye MgO Gegisinin Toplu Degerlendirilmesi

Kolemanitten borik asit iiretim prosesinde ¢ozeltiye Mg iyonu gecisinin
istenmemesinin nedenleri Boliim 1 ve 2’de agiklanmistir. Bu ¢alismanin temel amaci
kolemanit cevherini siilfiirik asit+propiyonik asit karisimlart ile bozundurarak
cozeltiye daha az Mg iyonu gecisini saglamaktir. PA’in SA’ten daha zayif bir asit
olmas1 ve Mg igeren killerin pH" daha diisiik ¢ozeltilerde daha az dekompoze olmasi

nedeni ile ¢ozeltiye Mg iyonu gecisinin azalmasi miimkiin olmaktadir.

CH3CH2COOH’mn, Ca(CH3CH2COO), tuzu ile tampon etkisi yapmasi ortamin
pH'min H2SO4’le yiikselmesine engel olmakta ve bdylece ¢ozeltiye magnezyum

lyonu gecisi azalmaktadir.

Sekil 4.44’te konsantre kolemanitin degisik oranlarda SA+PA karigimlar ile
reaksiyonu sonucu ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri

sunulmaktadir.
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Sekil 4.44: Konsantre Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit
Karigimlarinin Reaksiyonunda Kimyasal Analizler Aracilig1 ile Hesaplanan MgO
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.44’te goriilebilecegi gibi, saf siilfiirik asit ile yapilan reaksiyonlarda,
reaksiyon ortamina gecen magnezyum safsizligt %0,062 degerinde bulunmustur.
Buna karsilik %70 PA + %30 SA’li ortamda %100 SA’li ortama gore ¢ozeltiye Mg
iyonu gecisi 1/6 seviyesinde azalmistir. Bu c¢alismada propiyonik asitin
konsantrasyonunun en fazla oldugu %70 PA + %30 SA asit karisiminin kullanildig:
deneyde ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonu %0,013’tiir. Reaksiyonda kullanilan
asit karigimindaki PA orani diistiikge ¢ozeltiye gegcen MgO konsantrasyonu artmakta
olup %10 PA + %90 SA’li ortamda ¢ozeltiye %0,037 konsantrasyonunda MgO
gecmektedir. Bu sonuglara gore, ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonunu azaltmak

i¢in asit karistmindaki PA oranini artirmak avantajlidir.

Bay’in yaptigi c¢alismada [10], %38 B:03 igerikli konsantre kolemanitin saf
CH3COOH ile reaksiyonunda, ¢ozeltiye gegen Mg iyonunun konsantrasyonu %0,025
civarinda bulunmus olup bu konsantrasyon %0,041 MgO konsantrasyonuna denk
gelmektedir. Bay, bu degeri Ceyhan [12] tarafindan %100 SA kullanilarak stirekli
reaksiyonla yiriitilen deneylerden elde edilen ¢ozeltideki magnezyum
konsantrasyonu ile karsilastirmis ve 1/10 seviyesinde azaldigini s6ylemistir. Bay [10]
daha sonra kolemanit cevherini farkli bilesimlerdeki H2SO4+CH3COOH asit
karisimlari ile reaksiyona sokmus ve c¢ozeltiye gegen Mg iyonu konsantrasyonlarini
en fazla 9%0,03 olarak tespit etmistir. Bu deger %0,05 MgO konsantrasyonuna denk
gelmektedir. Bu calismadaki deneylerde kullanilan konsantre kolemanit %44 B2O3
icerikli olup, Bay tarafindan kullanilana gore daha az oranda yan mineralleri

icermektedir. Konsantre kolemanitin B2O3 igerigi arttikca ortama gecen MgO
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konsantrasyonu da, saf siilfiirik asitle yiiriitiilen reaksiyona gore azalma orani da
diismektedir. Bu nedenle, bu ¢alismadaki deneylerde ¢ozeltiye daha az oranda MgO
gecmesi beklenir. Buna karsilik PA’in asetik asitten daha zayif bir asit olmasi ayni
kosullardaki PA’in asetik aside gore daha az MgO’in ¢ozeltiye gegmesine neden
olmas1 beklenmektedir. ilerideki bir calisma icin, konsantre kolemanitin B,Os
iceriginin fonksiyonu olarak ¢ozeltiye gecen MgO konsantrasyonunun belirlenmesi

onerilmektedir.

4.6 Saf Kolemanitin Degisik Oranlardaki PA+SA Asit Karisimlarn ile

Reaksiyonu Sonucu Cozeltiye CaO Gecisinin Toplu Degerlendirilmesi

Degisik oranli PA+SA karisimlar kullanilarak saf kolemanitle yiiriitiilen deneylerde
kimyasal analizle ¢ozeltiye gecen CaO konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
4.45’te sunulmaktadir. Sekilden de goriilecegi gibi, asit karisimindaki SA orani
arttikga ¢ozeltiye gecen CaO konsantrasyonu azalmaktadir. Bunun ana nedeni, artan
SA konsantrasyonu ile ¢oziniirliigi diisiik jips miktarinin artmasi ve ¢oziinlirliigii

yiiksek kalsiyum propiyanatin azalmasidir.
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Sekil 4.45: Saf Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit Karisimlarinin
Reaksiyonunda Kimyasal Analizler Aracilig ile Hesaplanan CaO
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.46°da ayn1 reaksiyonlarin iletkenlik 6l¢iimlerine dayanilarak ve kalibrasyon
grafikleri kullanilarak belirlenen CaO konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri
sunulmaktadir. Temelde Sekil 4.45 ve 4.46’nin birbirine benzemesine ragmen, asit
karisimindaki PA oranmnin artmasi ile kimyasal analizlerle dlgiilen ve iletkenlik

degerleri ile hesaplanan degerler arasinda farklar olusmaktadir. Bu farkin, jipsle
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birlikte hemihidrat ¢okmesinden kaynaklandigi, bunun nedeninin ise jips-hemihidrat
doniisiim sicakliginin artan kalsiyum propiyanat konsantrasyonu ile diismesi oldugu

belirlenmistir. Bu nedenle, deneylerde belirlenen H3BOz konsantrasyonuna

erisilirken CaO konsantrasyonunda farkliliklar olusmustur.
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Sekil 4.46: Saf Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit Karigimlarinin
Reaksiyonunda Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan CaO Konsantrasyonlarinin
Zamanla Degisimi
Tablo 4.2, saf kolemanitle yiiriitiilen deneylerde, ¢ozeltide analizle elde edilen ve
jipsin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢Ozilintlirlilk degeri kullanilarak teorik olarak

hesaplanan CaO konsantrasyonu degerlerini, kullanilan asit bilesimine bagli olarak

topluca gostermektedir.

Tablo 4.2: Saf Kolemanitin PA+SA Karigimlari ile Reaksiyonu Sonucu Cozeltiye
CaO Gegisinin Toplu Degerlendirilmesi

Kimyasal Analizle Elde | Teorik Hesaplamalarla
Reaksiyona Giren Edilen CaO Elde Edilen CaO 0/ A
Asit Bilesimi Konsantrasyonu Konsantrasyonu Fark (%eAgwrlik)
(Y% Agirhk) (Yo Agirhik)
%70 PA + %30 SA 1,325 1,537 0,212
%50 PA + %50 SA 1,000 1,033 0,033
%30 PA + %70 SA 0,587 0,589 0,002
%10 PA + %90 SA 0,240 0,210 -0,030
Cozelti ortamindaki kalsiyum iyonu Kkonsantrasyonunun artiginin  jipsin

¢ozinlrligini ortak iyon etkisi nedeniyle diisiirmesi beklenmelidir. Ancak, Tablo
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4.2°deki teorik hesaplamalar ve kimyasal analizlerle elde edilen degerler arasindaki
farkin ne kadarimin hemihidrat olusumu nedeniyle ne kadarinin jipsin
¢ozinirligiindeki diisme nedeniyle olustugu belli degildir. Bu belirleme ancak
¢ozeltide yapilacak siilfat iyonu tayini ile miimkiindiir. Ilerideki ¢alismalarda bu
konunun arastirilmasi yerinde olacaktir. Ancak, teorik olarak hesaplanan ve kimyasal
analizle elde edilen CaO konsantrasyonu degerleri arasindaki farkin asit
karisimindaki propiyonik asit ylizdesi arttikca artmasi, ¢ozeltideki kalsiyum
propiyanat  konsantrasyonu  artisinin  jipsin  ¢Ozlniirliigini  etkiledigini

gostermektedir.

Cozeltide artan kalsiyum konsantrasyonunun farkli bir kalsiyum borat olusumuna
neden olup olmadiginin arastirtlmasi i¢in, sadece propiyonik asit ve saf kolemanitle

kesikli bir reaksiyon yiiriitiilmesi yerinde olacaktir.

4.7 Konsantre Kolemanitin Degisik Oranlardaki PA+SA Asit Karisimlan ile

Reaksiyonu Sonucu Cozeltiye CaO Gegisinin Toplu Degerlendirilmesi

Konsantre kolemanit ve degisik oranli PA+SA karigimlart kullanilarak ytiriitiilen
reaksiyonlarda, ¢ozeltiye gegen CaO konsantrasyonunun kimyasal analizle belirlenen
degerlerinin zamanla degisimi, Sekil 4.47°de sunulmaktadir. Sekilden de goriilecegi
gibi asit karisitmindaki SA orani arttikca, ¢Ozeltiye gegen CaO konsantrasyonu
azalmaktadir. Bunun ana nedeni, artan SA konsantrasyonu ile ¢oziiniirliigii diisiik

jips miktarmin artmasi ve ¢oziiniirliigii yiiksek kalsiyum propiyanatin azalmasidir.
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Sekil 4.47: Konsantre Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit

Karigimlarinin Reaksiyonunda Kimyasal Analizler Araciligi ile Hesaplanan CaO
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi
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Sekil 4.48°de, ayni reaksiyonlarin iletkenlik 6l¢iimlerine dayanilarak ve kalibrasyon
grafikleri kullanilarak belirlenen CaO konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri
sunulmaktadir. Asit karisimindaki PA oraninin artmasi ile kimyasal analizlerle
Olctilen ve iletkenlik degerleri ile hesaplanan degerler arasinda farklar olugsmaktadir.
Bu fark, jipsle birlikte hemihidrat ¢okmesinden kaynaklanmaktadir ve bu nedenle
deneylerde belirlenen H3BO3 konsantrasyonuna erisilirken CaO konsantrasyonunda

farkliliklar olusmustur.
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Sekil 4.48: Konsantre Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit
Karigimlarinin Reaksiyonunda Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan CaO
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi

Tablo 4.3, konsantre kolemanitin degisik oranlardaki PA+SA karigimlari ile
reaksiyonu sonucu ¢ozeltiye gecen CaO konsantrasyonunun asit karigimlari
oranlarima bagli olarak topluca degerlendirilmesini, elde edilen sonuglarin saf
kolemanitle yiiriitiilen reaksiyonlardan elde edilen ¢ozeltilerde kimyasal analizle

belirlenen CaO konsantrasyonlari ile kiyaslanmasini gostermektedir.
Bu tablodan asagidaki sonuglar1 ¢ikartmak miimkiindiir:

a) Teorik olarak hesaplanan ve kimyasal analizle elde edilen CaO konsantrasyonlari
arasindaki fark asit karisimlarinda PA orani arttik¢a artmaktadir. Bu agidan sonuglar,
saf kolemanitle yiiriitiilen deneylerin sonuglarina benzemektedir. Ancak %10 PA +
%90 SA ve %30 PA + %70 SA’li ortamda saf kolemanit kullanim1 durumunda bu
degerler arasinda fark mevcut degilken, konsantre kolemanit kullanim1 durumunda

belli bir fark olusmustur.

b) Saf kolemanit ve konsantre kolemanit kullanimlarinda ayni kosullarda elde edilen

cozeltilerdeki CaO konsantrasyonlari da farklidir. Tiim asit karigimlar1 i¢in konsantre
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kolemanit kullanimi durumunda ¢ozeltide olusan CaO konsantrasyonu saf
kolemanitinkinden daha diisiiktiir. Saf kolemanit durumunda farkli bir ¢oziinen
madde ve farkli bir kati olmamasi, konsantre kolemanitle yiiriitiillen deneylerde
kalsiyum konsantrasyonunu diisiirecek farkli  bir mekanizmanin varligim
gostermektedir. Bu farklilik, jipsin ¢oziiniirliiglinlin reaksiyon ortaminda ¢dziinen
diger iyonlarla diismesi, diger iyonlarla ¢Oziiniirligii daha digik kalsiyum
bilesiklerinin olusmasi ve/veya reaksiyona girmeyen kil mineralleri ile iyon degisimi

yoluyla da olabilir. Ancak farkin kiigiik olmasi1 sebebiyle neden belirlenememistir.

Tablo 4.3: Konsantre Kolemanitin PA+SA Karisimlari ile Reaksiyonu Sonucu
Cozeltiye CaO Gegisinin Toplu Degerlendirilmesi ve Saf Kolemanit Kullanimi ile
Kiyaslanmasi

Cozeltiye Gecen CaO

Saf Kolemanit Kullaniminda

Reaksiyona YN
) y ) Konsantrasyonu (% Agirhk) Fark Kimyasal Analizle Cozeltiden
Giren Asit % Agirhk Elde Edilen CaO
Bilesimi Kimyasal Teorik (%o Agurhik) ¢ d eno a ]
Analizlerle | Hesaplamalarla Konsantrasyonu (% Agirlik)
%100 SA 0,066 0,065 -
%10 PA+%90 SA 0,097 0,190 0,093 0,240
%30 PA+%70 SA 0,419 0,578 0,159 0,587
%50 PA+%50 SA 0,874 1,020 0,146 1,000
%70 PA+ %30 SA 1,254 1,518 0,268 1,325

4.8 Saf Kolemanitin Degisik Oranlardaki PA+SA Asit Karisimlar ile

Reaksiyonu Sonucu Cozeltiye HsBO3 Geg¢isinin Toplu Degerlendirilmesi

Sekil 4.49°da, saf kolemanit ve degisik bilesimlerdeki asit karisimlar ile yiiriitiilen
deneylerde, kimyasal analizler ile belirlenen H3BO3z konsantrasyonu degerlerinin
zamanla degisimi sunulmaktadir. Degisik konsantrasyonlardaki asit karisimlar ile
yiirlitiilen tiim reaksiyonlarda olusturulan H3BOs miktarlar1 sabit olmasina ragmen
H3BOs3 konsantrasyonlarinin farkli olmasi, ¢oken jips ve hemihidrat miktarinin farkli
olmast ve bu nedenle olusan ¢oOzelti miktarlarin  farklilasmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.49: Saf Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit Karigimlarinin
Reaksiyonunda Kimyasal Analizler Araciligi ile Hesaplanan H3BO3
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.50°de ise siirekli olarak takip edilen iletkenlik degerleri ve olusturulan
kalibrasyon egrileri ile hesaplanan H3:BOs konsantrasyon degerlerinin zamanla
degisimi sunulmaktadir.Bu sonuglarin, Sekil 4.49’da verilen kimyasal analizler ile

elde edilen H3BOs konsantrasyon degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.50: Saf Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit Karigimlarinin
Reaksiyonunda Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan HsBO3 Konsantrasyonlarinin
Zamanla Degisimi

4.9 Konsantre Kolemanitin Degisik Oranlardaki PA+SA Asit Karisimlar ile

Reaksiyonu Sonucu Coézeltiye H3BOs Gegisinin Toplu Degerlendirilmesi

Sekil 4.51°de, konsantre kolemanit ve degisik bilesimlerdeki asit karisimlar ile
yiriitillen deneylerde kimyasal analizler ile hesaplanan HsBOs konsantrasyon
degerlerinin zamanla degisimi sunulmaktadir. Asit karisimindaki SA konsantrasyonu

arttikca reaksiyon siiresinin az da olsa kisaldig1r ve reaksiyon sonunda elde edilen
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HsBOs konsantrasyonlarinin saf kolemanitle ayn1 kosullarda yiiriitiilen deneylerde

elde edilen konsantrasyonlarla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.51: Konsantre Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit
Karigimlarinin Reaksiyonunda Kimyasal Analizler Araciligi ile Hesaplanan H3BO3
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.52°de ise siirekli olarak takip edilen iletkenlik degerleri ve olusturulan
kalibrasyon egrileri ile hesaplanan H3BOs konsantrasyon degerlerinin zamanla
degisimi sunulmaktadir.Bu sonuglarin, Sekil 4.51°de verilen kimyasal analizler ile

elde edilen H3BOs3 konsantrasyon degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.52: Konsantre Kolemanit ve Degisik Konsantrasyonlardaki Asit
Karisimlarinin Reaksiyonunda Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan H3BOs
Konsantrasyonlarinin Zamanla Degisimi
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5. TOPLU SONUCLAR

1. Kolemanit ve degisik oranlarindaki SA+PA karisimlar ile yiiriitiilen deneylerden,
SA+PA karisimlart ile borik asit iiretiminin miimkiin oldugu ve reaksiyonlarin en

fazla iki saat igerisinde tamamlandig1 gorilmiistiir.

2. Reaksiyonlarda olusan kalsiyum propiyanatin, jipsin hemihidrata doniisiim
sicakligini distirerek, propiyonik asit konsantrasyonunun yiiksek oldugu reaksiyon
ortamlarinda hemihidrat olugsmasina neden oldugu belirlenmistir. Hemihidrat
olusumu, borik asit iiretim proseslerinde istenmeyen bir olusumdur. Kolemanitten
propiyonik asit varliginda borik asit iiretiminde, reaksiyon sicakligi diisiiriilerek bu

olusumun oniine gegilebilir.

3. Deneylerde olusan kalsiyum propiyanatli reaksiyon ortamlarinda, ortak iyon etkisi
nedeniyle jipsin ¢oziintirligi diismektedir. Dolayisiyla kimyasal analizlerle ve teorik
hesaplamalarla elde edilen CaO konsantrasyonlari arasindaki farkin nedenleri

arasinda, hemihidrat olusumu yaninda jipsin ¢6ziiniirliigiiniin diismesi de sayilabilir.

4. Saf kolemanitle yiiriitiilen reaksiyonlarda, iletkenlik 6l¢iimii ile reaksiyon takibinin
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Fakat konsantre kolemanitle yiiriitiilen reaksiyonlarda,
¢ozeltiye farkli iyonlarin girmesi nedeniyle, reaksiyonun iletkenlik oOl¢imii ile

saglikli olarak takip edilmesi miimkiin degildir.

5. Konsantre kolemanit kullanimi ile ¢ozeltiye gecen CaO konsantrasyonu, ayni
kosullarda saf kolemanit kullanimi ile ¢ozeltiye gecen CaO konsantrasyonundan

daha diistktiir.

6. Kolemanitin SA+PA karigimlan ile yapilan reaksiyonlarinda, once stilfiirik asit
harcanmakta, siilflirik asit bitimi ile propiyonik asit reaksiyona girmeye

baslamaktadir.

7. Reaksiyonlarda elde edilen kati1 fazlarin x-1ginlar1 kirinim analizlerinde hemihidrat
ve jips haricinde baska bir kalsiyum borat fazina rastlanmamistir. Buna gore, baska
bir kalsiyum borat ¢okmesi olmaksizin %70’e kadar propiyonik asit iceren asit

karigimlar ile kolemaniti reaksiyona sokmak miimkiindiir.



8. Konsantre kolemanitten propiyonik asit varliginda borik asit liretiminde ¢ozeltiye
gecen magnezyum iyonu konsantrasyonu, reaksiyonda kullanilan asit karisimindaki
propiyonik asit oranmi ile kontrol edilebilir. Bu yolla borik asit iiretim prosesinin

verimini artirmak mimkundir.
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EK A: KALIBRASYON EGRILERI



%70 PA + %30 SA icin 1. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.1: Saf Kolemanit ve %70 PA+ %30 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiirtitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Siilfiirik Asidin
Harcandig1 Kisim

%70 PA + %30 SA icin 2. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.2: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiirtitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Propiyonik
Asidin Harcandigi Kisim
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%50 PA + %50 SA icin 1. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.3: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak

Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Siilfiirik Asidin
Harcandigi Kisim

%50 PA + %50 SA icin 2. Kalibrasyon Egrisi

y = -0,01064002x? + 2,19788295x - 86,76844213
= R’ = 0,99954907
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Sekil A.4: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiirtitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Propiyonik
Asidin Harcandigi Kisim
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%30 PA + %70 SA icin 1. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.5: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiirtitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Siilfiirik Asidin
Harcandigi Kisim

%30 PA + %70 SA icin 2. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.6: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiirtitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Propiyonik
Asidin Harcandigi Kisim
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%10 PA + %90 SA icin 1. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.7: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisimi1 Kullanilarak
Yiiriitiilen Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Siilfiirik Asidin
Harcandigi Kisim

%10 PA + %90 SA icin 2. Kalibrasyon Egrisi
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Sekil A.8: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Karisimi1 Kullanilarak Yiiriitiilen

Reaksiyondan Elde Edilen Kalibrasyon Egrisinde Sadece Propiyonik Asidin
Harcandigi Kisim
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EK B: DENEYLER SONUCUNDA ELDE EDILEN H3:BO3, CaO, MgO
ANALIZLERININ SONUCLARI



Tablo B.1.1: Saf Kolemanit ile %70 PA+%30 SA Karisiminin Reaksiyonunda
H3BO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Va(ml) Vort(ml) %H3BO3
5 8,2169 5,3000 5,3400 5,3200 | 15,51898527
10 2,8252 1,9500 1,9600 1,9550 | 16,58659553
20 4,3827 3,0100 3,0100 3,0100 | 16,46206992
30 3,8083 2,7000 2,6600 2,6800 | 16,86798987
60 4,0140 2,8500 2,8800 2,8650 | 17,10830359
120 7,6694 5,4500 5,5500 5,5000 | 17,1894108

Tablo B.1.2: Saf Kolemanit ile %70 PA+%30 SA Karisiminin Reaksiyonunda CaO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Va(ml) Vort(ml) %CaO
5 8,2169 6,4200 6,4200 6,42 | 0,840321025
10 2,8252 2,7100 2,7100 2,711 1,031664049
20 4,3827 4,5500 4,5500 4,55| 1,116574888
30 3,8083 4,2000 4,1800 4,19 1,183316918
60 4,0140 4,7500 4,7200 4,735 1,268705488
120 7,6694 9,4600 9,4400 9,45| 1,325221957

Tablo B.2.1: Saf Kolemanit ile %50 PA+%50 SA Karisimimin Reaksiyonunda
H3BO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) | %H3BO3
5 11,0592 7,5000 7,4800 7,4900 | 16,23371046
10 7,1229 4,9800 4,9700 4,9750|16,74156017
20 5,9876 4,2900 4,3300 4,3100| 17,253777
30 8,3610 6,0300 5,9900 6,0100| 17,2296295
60 5,9072 4,3500 4,3000 4,3250 | 17,54947492
120 5,8602 4,3000 4,3700 4,3350|17,73112755

Tablo B.2.2: Saf Kolemanit ile %50 PA+%50 SA Karisimimin Reaksiyonunda CaO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) V2(ml) Vort(mMl) %CaO
5 11,0592 5,9200 5,9000 591| 0,57475396
10 7,1229 4,7000 4,7100 4,70510,710429495
20 5,9876 4,5900 4,6900 4,64 10,833457395
30 8,3610 6,8400 6,9200 6,88 | 0,88501049
60 5,9072 5,2100 5,2400 5,225(0,951311667
120 5,8602 5,4300 5,4700 5,45 (1,000235508

Tablo B.3.1: Saf Kolemanit ile %30 PA+%70 SA Karisiminin Reaksiyonunda
H3BO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degigimi
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Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Va(ml) Vort(ml) %H3BO3
5 10,1551 7,2700 7,3700 7,3200(17,27772538
10 8,1701 5,8500 5,8500 5,8500|17,16280168
20 8,8293 6,4300 6,4500 6,4400 | 17,48313391
30 5,2249 3,9000 3,9000 3,9000|17,89148194
60 5,6415 4,2100 4,2300 4,2200|17,92988684
120 9,1255 6,8300 6,8300 6,8300 | 17,94005311

Tablo B.3.2: Saf Kolemanit ile %30 PA+%70 SA Karisiminin Reaksiyonunda CaO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Va(ml) Vort(ml) %CaO
5 10,1551 2,4000 2,3000 2,35(0,248886799
10 8,1701 2,6800 2,7000 2,69(0,354114012
20 8,8293 3,8500 3,8500 3,85|0,468978204
30 5,2249 2,4300 2,4600 2,44510,503290907
60 5,6415 2,9600 2,9500 2,955 | 0,563353629
120 9,1255 4,9600 5,0000 4,98 10,586936174

Tablo B.4.1: Saf Kolemanit ile %10 PA+%90 SA Karisiminin Reaksiyonunda
H3BO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degigimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) | %H3BO3
5 10,2655 7,3400 7,4000 7,3700 | 17,20866066
10 9,7812 7,0000 7,0500 7,025017,21527163
20 8,5170 6,2000 6,3000 6,2500 | 17,58948242
30 4,9378 3,6500 3,7500 3,7000 | 17,96089272
60 5,5036 4,1000 4,1500 4,1250 | 17,96539544
120 6,7876 5,1000 5,1300 5,1150 | 18,06296695

Tablo B.4.2: Saf Kolemanit ile %10 PA+%90 SA Karisiminin Reaksiyonunda CaO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) V2(ml) Vort(mMl) %CaO
5 10,2655 1,3500 1,3500 1,35/0,141439875
10 9,7812 1,3500 1,3500 1,35(0,148443038
20 8,5170 1,4600 1,4600 1,46|0,184367519
30 49378 0,9500 0,9500 0,950,206922784
60 5,5036 1,1500 1,1500 1,1510,224734207
120 6,7876 1,4800 1,4800 1,480,234511248

Tablo B.5.1: Konsantre Kolemanit ile %70 PA+%30 SA Karigiminin
Reaksiyonunda H3sBO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak)

Numune(g)

Vi(ml)

Vo(ml)

VoRT(m|)

%H3BO3
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5 4,4855 2,8900 2,9600 2,9250 15,6306
10 3,1592 2,0800 2,0900 2,0850 15,8193
20 5,5991 3,8100 3,7700 3,7900 16,2248
30 4,2363 2,8700 2,9000 2,8850 16,3237
60 1,0174 0,7000 0,7200 0,7100 16,7273

120 3,1740 2,2400 2,2300 2,2350 16,8784

Tablo B.5.2: Konsantre Kolemanit ile %70 PA+%30 SA Karigiminin
Reaksiyonunda CaO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) V1i(ml) Vo(ml) Vort(ml) %Ca0
5 4,4855 3,6200 3,6500 3,635 0,87159
10 3,1592 2,8900 2,9100 2,9 0,98728
20 5,5991 5,8500 5,8500 5,85 1,12371
30 4,2363 4,6000 4,6000 4,6 1,16786
60 1,0174 1,2100 1,2000 1,205 1,27384
120 3,1740 3,7000 3,7000 3,7 1,25376

Tablo B.5.3: Konsantre Kolemanit ile %70 PA+%30 SA Karigiminin
Reaksiyonunda MgO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vort cao+mgo(ml) | VorT cao(Ml) | VorT Mmgo(ml) | %MgO
5 4,4855 3,8 3,635 0,165|0,01015888
10 3,1592 3,025 2,9 0,125|0,01092712
20 5,5991 6,09 5,85 0,2410,01183766
30 4,2363 4,79 4,6 0,19]0,01238624
60 1,0174 1,25 1,205 0,045 0,012215
120 3,174 3,845 3,7 0,145|0,01261635

Tablo B.6.1: Konsantre Kolemanit ile %50 PA+%50 SA Karigiminin
Reaksiyonunda H3sBO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman (dak) | Numune (g) Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) %H3BO3
5 6,3714 4,2800 4,3200 4,3000 16,1768
10 7,9979 5,5500 5,5000 5,5250 16,5583
20 6,5970 4,6000 4,6000 4,6000 16,7136
30 6,6974 4,7500 4,7500 4,7500 16,9999
60 5,5297 3,9500 3,9500 3,9500 17,122
120 5,6979 4,0700 4,0800 4,0750 17,1424

Tablo B.6.2: Konsantre Kolemanit ile %50 PA+%50 SA Karisiminin
Reaksiyonunda CaO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman (dak)

Numune (@)

Vi(ml)

Va(ml)

VoRT(m|)

%CaO
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5 6,3714 3,3200 3,3400 3,33 0,56212
10 7,9979 4,8600 4,8600 4,86 0,65355
20 6,5970 4,7300 4,6800 4,705 0,76706
30 6,6974 5,3800 5,3200 5,35 0,85914
60 5,5297 4,4300 4,4400 4,435 0,8626

120 5,6979 4,6300 4,6300 4,63 0,87395

Tablo B.6.3: Konsantre Kolemanit ile %50 PA+%50 SA Karigiminin
Reaksiyonunda MgO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vort cao+mgo(ml) | Vort cao(ml) | Vort mgo(ml) | %6MgO
5 6,3714 3,63 3,33 0,3| 0,013

10 7,9979 5,32 4,86 0,46| 0,0159

20 6,597 515 4,705 0,445| 0,0186

30 6,6974 5,84 5,35 0,49 | 0,0202

60 5,5297 49 4,435 0,465| 0,0232

120 5,6979 513 4,63 0,5| 0,0242

Tablo B.7.1: Konsantre Kolemanit ile %30 PA+%70 SA Karigiminin
Reaksiyonunda H3sBO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Va(ml) Vort(mMl) %H3BO3
5 6,6002 4,7800 4,7500 4,7650 17,3048
10 4,0905 2,9600 3,0000 2,9800 17,4622
20 6,7923 5,0000 5,0200 5,0100 17,6799
30 6,8957 5,0500 5,1000 5,0750 17,6408
60 5,1000 3,8000 3,7500 3,7750 17,7422
120 5,1927 3,8300 3,8600 3,8450 17,7485

Tablo B.7.2: Konsantre Kolemanit ile %30 PA+%70 SA Karigiminin
Reaksiyonunda CaO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) %CaO
5 6,6002 0,9200 0,9000 0,91 0,14829
10 4,0905 0,9800 0,9800 0,98 0,25767
20 6,7923 2,1800 2,2200 2,2 0,34836
30 6,8957 2,4300 2,4200 2,425 0,37823
60 5,1000 1,9800 2,0000 1,99 0,41966
120 5,1927 2,0100 2,0400 2,025 0,41942

Tablo B.7.3: Konsantre Kolemanit ile %30 PA+%70 SA Karisiminin
Reaksiyonunda MgO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak)

Numune(g)

VorT cao+mgo(ml)

VorT cao(ml)

VorT Mgo(ml)

%MgO
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5 6,6002 1,42 0,91 0,51 0,0213
10 4,0905 1,31 0,98 0,33 0,0223
20 6,7923 2,765 2,2 0,565| 0,023
30 6,8957 3 2,425 0,575| 0,023
60 51 2,42 1,99 0,43| 0,0233

120 5,1927 2,47 2,025 0,445 0,0237

Tablo B.8.1: Konsantre Kolemanit ile %10 PA+%90 SA Karigiminin
Reaksiyonunda H3BO3 Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) %H3BO3
5 6,7995 4,8000 4,7800 4,7900 16,88567
10 8,1046 5,7000 5,7500 5,7250 16,93182
20 8,4274 6,0400 6,1200 6,0800 17,29297
30 5,7212 4,1300 4,1500 4,1400 17,34494
60 7,5752 6,2800 6,2800 5,5000 17,40317
120 6,3516 4,6500 4,6400 4,6450 17,52921

Tablo B.8.2: Konsantre Kolemanit ile %10 PA+%90 SA Karigiminin
Reaksiyonunda CaO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vai(ml) V2(ml) Vort(mMl) %CaO
5 6,7995 0,5800 0,5600 0,57 0,09016
10 8,1046 0,7000 0,6600 0,68 0,090239
20 8,4274 0,7300 0,7000 0,715 0,09125
30 5,7212 0,4700 0,5000 0,485 0,091174
60 71,5752 0,6500 0,6800 0,665 0,094416
120 6,3516 0,6000 0,5500 0,575 0,097365

Tablo B.8.3: Konsantre Kolemanit ile %10 PA+%90 SA Karigiminin
Reaksiyonunda MgO Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vort cao+mgo(ml) | Vort cao(Ml) | VorT mgo(ml) | %MgO
5 6,7995 1,43 0,57 0,86 | 0,0349

10 8,1046 1,72 0,68 1,04 | 0,0354

20 8,4274 1,79 0,715 1,075| 0,0352

30 5,7212 1,23 0,485 0,745| 0,036

60 7,5752 1,65 0,665 0,985 0,0359

120 6,3516 1,43 0,575 0,855| 0,0372

Tablo B.9.1: Konsantre Kolemanit ile %100 SA’in Reaksiyonunda H3BO3

Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak)

Numune(Q)

Vi(ml)

V2(ml)

Vort(ml)

%H3BO;3
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0

5 7,0144 5,2000 5,1700 5,1850 17,718132
10 8,8042 6,5500 6,5100 6,5300 17,778003
20 8,3902 6,2400 6,2600 6,2500 17,85531
30 3,5677 2,6500 2,6800 2,6650 17,904763
60 7,4827 5,5800 5,6300 5,6050 17,954651

120 10,2053 7,6500 7,7000 7,6750 18,026537

Tablo B.9.2: Konsantre Kolemanit ile %100 SA’in Reaksiyonunda CaO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vi(ml) Vo(ml) Vort(ml) %CaO
5 7,0144 0,5800 0,6000 0,59 0,0904648
10 8,8042 0,7500 0,7500 0,75 0,0916198
20 8,3902 0,7300 0,6800 0,705 0,0903722
30 3,5677 0,3000 0,2800 0,29 0,0874234
60 17,4827 0,5600 0,5600 0,56 0,0804911
120 10,2053 0,6300 0,6300 0,63 0,0663946

Tablo B.9.3: Konsantre Kolemanit ile %100 SA’in Reaksiyonunda MgO
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Zaman(dak) | Numune(g) | Vort cao+mgo(ml) | VorT cao(Ml) | VorT mgo(ml) | %MgO
5 7,0144 2,1 0,59 1,51 0,059

10 8,8042 2,68 0,75 1,93| 0,061

20 8,3902 2,55 0,705 1,845| 0,061

30 3,5677 1,07 0,29 0,78 0,06

60 7,4827 2,2 0,56 1,64| 0,061

120 10,2053 2,915 0,63 2,285| 0,062
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EK C: KOLEMANIT CEVHERININ ASiT KARISIMLARI iLE
REAKSIYONU SONUCUNDA iLETKENLiK DEGERLERI, ANALIiZ
SONUCLARI VE TEORIK HESAPLAMALAR ARACILIGI iLE
ELDE EDiLEN KONSANTRASYON DEGERLERI



Tablo C.1.1: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 17,5987 g. - -
Propiyonik Asit 41,0551¢9. | 1,3261g. 0,13
Borik Asit 90 g. 173,0290 g. 16,93
Su 810 g. 801,9107 ¢ 78,48
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 28,8504 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 2,0436 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 43,4940 4,26
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 10197598 g.
Reaksiyon Sonunda Toplam Cozelti Miktar: 1021,8034 g.

Tablo C.1.2: Saf Kolemanit ile %70 PA + %30 SA Asit Karisimimin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan
Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilagtirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3261 g. 1,3218 ¢
Borik Asit 173,0290 g. 173,1503 g.
Su 801,9107 g 801,9296 g.
Kolemanit - -0,1509 g.
Jips Coken Miktar 28,8504 g 28,8502 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 2,0436 g. 2,0439 g.
Kalsiyum Propiyanat 43,4940 g. 43,6133 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 1019,7598 g. 1019,9107 g.
Toplam Cozelti 1021,8304 g. 1021,9546 g.

Tablo C.1.3: Saf Kolemanit ile %70 PA + %30 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler Araciligr ile Elde
Edilen Reaksiyon Sonu %H3BOs3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO
Teorik Hesaplamalar 16,93 1,537
Analiz Sonuclari 17,19 1,325
Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 16,93 1,537
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Tablo C.2.1: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 26,9448 g. - -
Propiyonik Asit 26,9426 9. | 1,3326g. 0,13
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,29
Su 810 g. 796,2028 ¢ 79,57
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 45,3000 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 2,0010 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 28,0370 g. 2,80
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 998,5964 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cozelti Miktar: 1000,5874 g.

Tablo C.2.2: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve letkenlik Degerleri ile Hesaplanan
Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilagtirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3326 g. 1,8326 ¢
Borik Asit 173,0140 g. 172,3880 g.
Su 796,2028 g 796,1822 g.
Kolemanit - 0,6938 g.
Jips Coken Miktar 45,3000 g 45,3011 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 2,0010 g. 1,9998 g.
Kalsiyum Propiyanat 28,0370 g 27,4898 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 998,5864 g. 997,8926 g.
Toplam Cozelti 1000,5874 g. 999,8924 g.

Tablo C.2.3: Saf Kolemanit ile %50 PA + %50 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler Araciligi ile Elde
Edilen Reaksiyon Sonu %H3BOs3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BOsz | %CaO
Teorik Hesaplamalar 17,29 1,0339
Analiz Sonuglari 17,73 1,000
Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 17,24 1,000
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Tablo C.3.1: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 34,8847 g. - -
Propiyonik Asit 14,9493 9. | 1,3333g. 0,14
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,61
Su 810 g. 791,3417 ¢ 80,54
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 59,2740 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 1,9650 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 14,9060 g. 1,52
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 980,5950 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cézelti Miktar: 982,5600 g.

Tablo C.3.2: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan
Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilagtirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3333 g. 1,3348 ¢
Borik Asit 173,0140 g. 173,0125 g.
Su 791,3417 g 791,3409 g.
Kolemanit - 0,0017 g.
Jips Coken Miktar 59,2740 g 59,2741 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 1,9650 g. 1,9651 g.
Kalsiyum Propiyanat 14,9060 g 14,9049 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 980,5950 g. 980,5931 g.
Toplam Cozelti 982,5600 g. 982,5582 g.

Tablo C.3.3: Saf Kolemanit ile %30 PA + %70 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler Aracilig: ile Elde
Edilen Reaksiyon Sonu %H3BOs3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO

Teorik Hesaplamalar 17,61 0,5896

Analiz Sonuglari 17,94 0,5869

Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 17,61 0,5869
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Tablo C.4.1: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 41,7134 g. - -
Propiyonik Asit 4,6347 g. 1,3349 g. 0,14
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,89
Su 810 g. 787,1592 g 81,40
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 71,2922 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 1,9348 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 3,6130 g. 0,37
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan %5,1211 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cézelti Miktar: 967,0551 g.

Tablo C.4.2: Saf Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile Hesaplanan
Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilagtirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3349 g. 1,3612 g
Borik Asit 173,0140 g. 172,9956 g.
Su 787,1592 g 787,1439 g.
Kolemanit - 0,0367 g.
Jips Coken Miktar 71,2922 g 71,2928 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 1,9348 g. 1,9340 g.
Kalsiyum Propiyanat 3,6130 g. 3,5838 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 965,1211 g. 965,0845 g.
Toplam Cozelti 967,0551 g. 967,0186 g.

Tablo C.4.3: Saf Kolemanit ile %10 PA + %90 SA Asit Karigiminin Reaksiyonu
Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler Aracilig: ile Elde
Edilen Reaksiyon Sonu %H3BOs3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO
Teorik Hesaplamalar 17,89 0,21
Analiz Sonuglari 18,06 0,24
Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 17,89 0,20
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Tablo C.5.1: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karigiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 17,5987 g. - -
Propiyonik Asit 41,0551¢9. | 1,3261g. 0,13
Borik Asit 90 g. 173,0290 g. 16,93
Su 810 g. 801,9107 ¢ 78,48
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 28,8504 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 2,0436 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 43,4940 4,26
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 10197598 g.
Reaksiyon Sonunda Toplam Cozelti Miktar: 1021,8034 g.

Tablo C.5.2: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Asit Karisiminin

Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile
Hesaplanan Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilastirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3261 g. 1,8555 ¢
Borik Asit 173,0290 g. 172,3515 g.
Su 801,9107 g 801,9037 g.
Kolemanit - 0,7342 g.
Jips Coken Miktar 28,8504 g 28,8519 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 2,0436 g. 2,0421 g.
Kalsiyum Propiyanat 43,4940 g. 429147 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 1019,7598 g. 1019,0255 g.
Toplam Cozelti 1021,8304 g. 1021,0677 g.

Tablo C.5.3: Konsantre Kolemanit ile %70 PA + %30 SA Asit Karigiminin

Reaksiyonu Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler

Araciligi ile Elde Edilen Reaksiyon Sonu %H3BO3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO
Teorik Hesaplamalar 16,93 1,537
Analiz Sonuclari 16,88 1,254
Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 16,88 1,518
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Tablo C.6.1: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karigiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 26,9448 g. - -
Propiyonik Asit 26,9426 9. | 1,3326g. 0,13
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,29
Su 810 g. 796,2028 ¢ 79,57
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 45,3000 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 2,0010 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 28,0370 g. 2,80
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 998,5864 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cozelti Miktar: 1000,5874 g.

Tablo C.6.2: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Asit Karisiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile
Hesaplanan Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilastirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3326 g. 1,7308 ¢
Borik Asit 173,0140 g. 172,5154 g.
Su 796,2028 g 796,1864 g.
Kolemanit - 0,5525 g.
Jips Coken Miktar 45,3000 g 45,3009 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 2,0010 g. 2,0001 g.
Kalsiyum Propiyanat 28,0370 g 27,6013 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 998,5864 g. 998,0339 g.
Toplam Cozelti 1000,5874 g. 1000,0339 g.

Tablo C.6.3: Konsantre Kolemanit ile %50 PA + %50 SA Asit Karigiminin

Reaksiyonu Sonucunda Teorik Hesaplamalar, iletkenlik Degerleri ve Analizler
Araciligi ile Elde Edilen Reaksiyon Sonu %H3BO3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO
Teorik Hesaplamalar 17,29 1,034
Analiz Sonuclari 17,14 0,874
Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 17,25 1,020
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Tablo C.7.1: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karigiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 34,8847 g. - -
Propiyonik Asit 14,9493 9. | 1,3333g. 0,14
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,61
Su 810 g. 791,3417 g 80,54
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 59,2740 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 1,9650 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 14,9060 g. 1,52
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan 980,5950 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cozelti Miktari 982,5600 g.

Tablo C.7.2: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Asit Karisiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile
Hesaplanan Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilastirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3333 g. 1,6380 g
Borik Asit 173,0140 g. 172,6329 g.
Su 791,3417 g 791,3286 g.
Kolemanit - 0,4224 g.
Jips Coken Miktar 59,2740 g 59,2750 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 1,9650 g. 1,9643 g.
Kalsiyum Propiyanat 14,9060 g 14,5729 g.
Jips Hari¢ Toplam Cozelti Miktar1 | 980,5950 g. 980,1724 g.
Toplam Cozelti 982,5600 g. 982,1366 g.

Tablo C.7.3: Konsantre Kolemanit ile %30 PA + %70 SA Asit Karisiminin
Reaksiyonu Sonucunda Teorik Hesaplamalar, iletkenlik Degerleri ve Analizler
Araciligi ile Elde Edilen Reaksiyon Sonu %H3BO3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BOs3 %CaO

Teorik Hesaplamalar 17,61 0,5896

Analiz Sonuclari 17,75 0,4194

Ortam Iletkenligi Yardimiyla Yapilan Hesaplamalar 17,58 0,5782
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Tablo C.8.1: Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karigiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi
Siilfiirik Asit 41,7134 g. - -
Propiyonik Asit 4,6347 g. 1,3349 g. 0,14
Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,89
Su 810 g. 787,1592 g 81,40
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 71,2922 g -
Cozeltiye Gecen Miktar - 1,9348 g. 0,19
Kalsiyum Propiyanat - 3,6130 g. 0,37
Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam
Cozelti Miktan %5,1211 .
Reaksiyon Sonunda Toplam Cézelti Miktar: 967,0551 g.

Tablo C.8.2: Konsantre Kolemanit ve %10 PA + %90 SA Asit Karisiminin
Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Teorik Miktarlar ve Iletkenlik Degerleri ile
Hesaplanan Reaksiyon Sonu Miktarlarinin Karsilastirilmasi

Madde Teorik Tletkenlik Dege_rleri ile
Miktarlar Hesaplanan Miktarlar
Siilfiirik Asit - -
Propiyonik Asit 1,3349 g. 1,3356 ¢
Borik Asit 173,0140 g. 173,0129 g.
Su 787,1592 g 787,1597 g.
Kolemanit - 0,0012 g.
Jips Coken Miktar 71,2922 g 71,2927 g.
Cozeltiye Gecen Miktar 1,9348 g. 1,9341 g.
Kalsiyum Propiyanat 3,6130 g. 3,6118 g.
Jips Hari¢c Toplam Cozelti Miktar1 | 965,1211 g. 965,1201 g.
Toplam Cozelti 967,0551 g. 967,0542 g.

Tablo C.8.3: Konsantre Kolemanit ile %10 PA + %90 SA Asit Karisiminin
Reaksiyonu Sonucunda Teorik Hesaplamalar, Iletkenlik Degerleri ve Analizler

Araciligi ile Elde Edilen Reaksiyon Sonu %H3BO3 ve %CaO Miktarlari

Yontem %H3BO3 | %CaO
Teorik Hesaplamalar 17,89 0,21
Analiz Sonuclari 17,53 0,10
Ortam Iletkenligi Yardimyla Yapilan Hesaplamalar 17,89 0,19
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Tablo C.9.1: Konsantre Kolemanit ile %100 SA’in Reaksiyonu Sonucunda Elde

Edilen Teorik Miktarlar

Madde Baslangi¢ Son % Cozelti Bilesimi

Siilfiirik Asit 447758 g. | 0,8779g. 0,09
Propiyonik Asit - - -

Borik Asit 90 g. 173,0140 g. 17,99

Su 810 g. 785,8222 ¢ 81,72
Kolemanit 92 g. - -
Jips Coken Miktar - 75,1384 g -

Cozeltiye Gecen Miktar - 1,9233 g. 0,20

Kalsiyum Propiyanat - -

Reaksiyon Sonunda Jips Hari¢ Toplam

Cozelti Miktan

959,7141 g.

Reaksiyon Sonunda Toplam Coézelti Miktar:

961,6374 g.

Tablo C.9.2: Konsantre Kolemanit ile %100 SA’in Reaksiyonu Sonucunda Teorik
Hesaplamalar ve Analizler Araciligi ile Elde Edilen Reaksiyon Sonu %H3BO3 ve

%Ca0O Miktarlari
Yontem %H3BO3 %Ca0O
Teorik Hesaplamalar 17,99 0,065
Analiz Sonuglari 18,03 0,066
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EK D: DENEYLERDE COKEN KATININ X-ISINLARI ANALIZ
SONUCLARI
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Sekil D.1: Saf Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Karisimi ile Yiiriitiilen Reaksiyonun 120. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan Katinin X
Isinlar1 Grafigi
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Sekil D.2: Konsantre Kolemanit ve %70 PA + %30 SA Karisimu ile Yiiriitiilen Reaksiyonun 120. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan
Katinin X Isinlar1 Grafigi
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Sekil D.3: Saf Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Karisimi ile Yiiriitiilen Reaksiyonun 120. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan Katinin X
Isinlar Grafigi
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Sekil D.4: Konsantre Kolemanit ve %50 PA + %50 SA Karigimu ile Yiiriitiilen Reaksiyonun 120. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan
Katinin X Isinlar1 Grafigi
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Sekil D.5: Saf Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Karisimi ile Yiiriitiilen Reaksiyonun 60. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan Katini X
Isinlar Grafigi
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Sekil D.6: Konsantre Kolemanit ve %30 PA + %70 SA Karisimu ile Yiriitiilen Reaksiyonun 60. Dakikasinda Reaksiyon Ortamindan Alinan
Katinin X Isinlar1 Grafigi
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