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ONSOZ

Suda ¢6ziinebilir bor minerallerinin en Onemlisi olan tinkal cev-
herinden, endlstride kullanilan bor bilesiklerinin ana hammaddeleri o-
lan boraks dekahidrat ve pentahidratlar lretiImektedir.

Bu ¢calismada, liretim prosesi sirasinda Urline gegmesi kaginiImaz
olan onemli safsizliklarin hangi kaynaklardan, ne sekilde geldigi ve
giderilme yollari arastiriimistir,

Bu calismanin ylriitilmesi i¢in gerekli her tirli olanag sagla-
yan, calismanin her asamasinda cok biyuk emedi gecen, yakin ilgisini,
degerli yardim ve destedini esirgemeyen Hocam, Sayin Prof.Dr.A.Nusret
BULUTCU'ya bu vesile ile tesekkiir edebilmek benim i¢in bliylik bir go-
rev ve mutluluktur.

Calismam sirasinda gosterdikleri ilgi ve dederli yardimlarin-
dan dolay1 Sayin Yar.Dog¢.Dr. Yildiz YOKSEL'e, degerli arkadaslarim
Dr. DUzgul UZCAN'a, Yar.Doc¢.Dr. Hale GURBUZ'e, Kimya Yuk.Miih. Perviz
SAYAN'a burada tesekkiirlerimi sunabilmekten mutluluk duyarim.

Yasantimin her safhasinda oldugu gibi, bu calisma siiresincede
her tlirli maddi ve manevi yardimlarini gordiigim, bana sonsuz emekleri
gecen annem, babam ve kardeslerime derin siikranlarimi sunarim.

Yardimlarindan dolayy dederli arkadaslarim Dr. Melek TOUTER ve
Yiik.Miih. Hakan SES1GUR'e, Kimyasal Teknolojiler Anabilim Dali ‘ndaki
tim hocalarima ve arkadaslarima ayri ayri tesekkiir edebilmek benim
i¢in biyilik bir mutiuTuktur.

Ayrica, calismanin daktilo edilmesinde gosterdigi ozen ve gay-
retlerden dolayi Sayin Zekiye GUNDOGMUS'a tesekkiirlerimi sunarim.
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NOTASYON LISTESt
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C* : Verilen sicakliktaki denge
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nd : Niklei yodunlugu adet/um. 1.berrak ctzelti
V : Hacim cm3 ve 1
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T : Ortalama kalma siiresi h
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o : Hacim sekil faktori -
p : Katv yodunlugu , g/cu3
A : Sabit
k : Coziinlirlik hiz sabiti
Co : Baslangi¢ konsantrasyonu kg/kg cozelti
Ct : t anindaki konsantrasyon kg/kg cozelti.

indisler

i : Giris akimina ait ozellikler
0 : Cikis akimina ait ozellikler



Bu calisma, tinkal cevherinden boraks dekahidrat ve boraks pen-
tahidrat tuzlarimin liretiminde safsizliklarin hangi kaynaklardan ne
sekilde geldigi ve bu safsizliklarin giderilme yollarinin arastiril-
mas1 amaciyla yapilmistir,

Bu amagla, ¢alismanin ilk kademesinde tinkal cevheri ile birlik-
te bulunmas1 muhtemel uleksit, kolemanit gibi bor minerallerinin, ya-
nmsira kalsit, dolomit ve degisik kil minerallerinin sicakliga ve bo-
raks konsantrasyonuna bagli olarak boraks liretim ¢ozeltilerindeki ¢o-
ziinirliukleri incelemmistir.

Bu minerallerden boraks Uretim ¢tzeltilerine gegen en Gnemli
safsizliklar ise kalsiyum, magnezyum ve silistir. Bu safsizliklar o-
zellikle rafine boraks iretiminde onem kazanmaktadir.

Boraks tuzlari lretim prosesi temelde basit olmasina ragmen,
¢oziinebilen safsiz11klar ¢cozme kademesinde iiretim cozeltisine gecmek-
te ve kristalizasyon sirasinda borlu bilesikler olarak iiriinle beraber
kristalize olmakta ve irlin kalitesini bozmaktadir.

Calismanin ikinci kademesinde, ¢ozme kademesinde lretim ¢bzel-
tisine gegmesi ka¢iniimaz olan bu safsizliklarin giderilme yollar
arastiriimistir, Boraks tuzlarindaki en tnemli safsizlik olan kalsi-
yunu gidermek igin li¢ farkli yontem uygulammistir.

Calismanin son kademesinde ise onemli safsizliklarin dedisik
konsantrasyonlarinin boraks pentahidratin kristalizasyon kinetigine
etkisi, MSMPR tipi kristalizdrde incelenmistir.
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THE INVESTIGATION QF THE SOURCES AND REMOVAL OF IMPURITIES IN THE
BORAX SALTS PRODUCTION PROCESSES FROM TINCAL ORE

SUMMARY

Tincal .(borax decahydrate) is the main mineral among the various
boron minerals for the production of borax decahydrate and pentahyd-
rate salts sipnce it is water soluble. Tincal ore contains some
clay minerals (mainly montmorillonite), dolomite and ulexite as the
major accompanying minerals and other calcium borate minerals at a
lesser degree.

Although the production processes of borax salts are very simple,
the impurities coming from the raw material (tincal ore) cause many
problems in the processes. These impurities exist especially in the
final salt products and consist mostly of calcium, magnesium and si-
lica ions originating from the dissolution of ulexite, calcite, cal-
cium borates and clay minerals. The greater part of the impurities
Eﬁ B?e product was observed as in them form of probertite (NaCaBg0g..

2U/).

The aim of this study is to determine the source, dissolution
and precipitation behaviour of the impurities under different condi-
tions and to develop methods for removing of them.

Calcium concentration in a borax solution can be decteased by one
of the following ways:

-Precipitation of calcium ion as a calcium salt having a very low
solubility.

-Accelarating the probertite precipitation.
-Removal of calcium by ion exchange.

Any source of carbonate, such as sodium carbonate, CQz, sodium
bicarbonate, and sodium sesquicarbonate can be used in the first met-
hod to precipitate calcium ions as CaCO4 in the borax solutions.
Carbonate ion concentration must be 0.5-2.5% of the solution by weight.
Under these conditions, calcium is precipitated as calcium carbonate
and it is possible to reduce the calcium concentration to 150-80 ppm.
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The more effective method for the removal of calcium from borax
production solutions is to use an ion exchanger. However, this is an
expensive method because of the initial investment costs and has the
temperature problem when the solution at 95-1000C is contacted with
ion exchanger hawing lower temperature stability limits.,

The way of accelarating the probertite precipitation is based
on the addition of the propertite.seed crystals to the borox product-
jon solutions containing calcium ions.

In the first step of the study, the solubility of some minerals
present in tincal ore was examined. For this purpose, calcite, dolo
mite, colemanite, ulexite and raw cldy minerals were chosen. To see
the effect of concentration and temperature on the solubility of im-
purities, borax solutions were prepared in different concentrations
and different temperatures. The chosen borate concentrations were
3%, 8%, 18% and 30% NapB407 .:hich are at rcou temperature,
mother liquour concentration of borax decahydrate production, mother
liquour concentration of borax pentahydrate production and solution
concentration of borate pentahydrate production, respectively.

The impurities were added to these prepared solutions and they
were placed 1in a shaker equipped with a thermostate.

The calcium concentration changes versus time were examined in
these solutions. From these experiments, the following results were
found :

1) Calcium ions in the borax production solutions form calcium
borate complexes having high solubilities first. Then these complexes
reach a maximum concentration.Finally, calcium startsto precipitate
very slowly in the form of probertite (NaCaBg0g.5H;0).

2) Calcite and dolomite represent higher solubilities than the
other minerals in borax solutions. They reach the highest solubility
in the 30% NapB407 solution concentration and the precipitation of
probertite is very slow in this concentratign. For this reason, it is
very difficult to control the probertite precipitation in the borax
production processes and this causes some prob?ems in the pipe lines.
Therefore, it is necessary to precipitate probertite in a shorter
time or calcium must be removed at the beginning, in a way.

In the .chRse of raw clay minerals, on the other hand, it must be
taken in to account both calcium and magnesium. The clay minerals are
named as blue, green, white and green according to their seems and
contain montmorillonite (Al 7Mg0 3Si Q (OH? ), dolomite (CaC03.MgC03)
and sometimes CaC03, The cﬂagges 0% ca%c%gm anﬁ magnesium concentra-
tions (as calcium) in 30% NapB407 borax solutions at 920C are very
similar to the results of former minerals. The solubility and the
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precipitation rates of calcium and magnesium ions in these solutions
depend on the type of the raw clay mineral. Blue clay mineral has

the Towest dissolution rate and the white clay mineral has the highest
dissolution rate., As the clay mineral ratio increases in the raw clay
mineral, the calcium concentration increases in the solutions. When
the cal¢ium concentration reaches a maximum value, magnesium concent-
ration becomes minimum in the solution. As the calcium ion precipita=
tes in the form of propertite, then magnesium ion concentration begins
to increase.

According to these results, it is possible to say that, dolomite
in clay minerals dissolves in borax solutions and clay mineral gives
ion exchange reaction as in the following equation:

X-clay + Yt &= Y-clay + X*

In conclusion, dolomite, calcium borates, calcium carbonate and
raw clay minerals in tincal ore give calcium ions in to the borax
solution in two different ways: Dissolution of the minerals or ion
exchange mechanism,

Silica is one of the other important impurities in borax produc-
tion solutions., This impurity comes from the dissolution of silica
in borax solutions, Dissolution of silica depends on the concentration
of borax solution, temperature and the clay mineral ratio 1in the raw
clay mineral. Increasing of the clay mineral ratio in the raw clay
mineral increases the silica concentration in borax solutions.

In the second step of the study, the methods of calcium removal
were examined., Firstly, a synthetic ion exchangey, dualite ES 467
and natural zeolite were tried to remove calcium ion in borax solu-
tions., It was not possible ta remove calcium ion with natural zeolite
because of the high sodium ion concentratian in the solution. Dualite
ES 467 was used in the 809C barax solution because of its physical
properties and it was possible to reduce the calcium concentration
under the probertite precipitation 1imit. But the temperature (80°C)
was Tower then the temperature of berax praduction soTutions:

Secondly, sadium carbonate was used to reduce calcium concentra-
tion in the barax production solutions. Far this purpose, different
amounts of sodium carbonate (from 0.5% to 3%) was added into the dif-
ferent concentrations of borax solutions cqntaining calcium ions.
Calcium concentration was reduced to very Jow levels with 2 and 3%
sodium carbonate concentrations in borax salutions which contain 18%
and 30% NapB407, respectively. But these amounts of sodium carbonate
are much more gigher than the stoichiometric ratios and cause extra
costs for the process.

In order to see the other ways of the reducing of the calcium
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ion concentration, NaF, Na3PO4 and sodium oleate reagents were added
individually into the borax solutions containing calcium ion. The
addition of these reagents into the salution did not cause any new
precipitation and probertite precipitation has continiued.

At the third step, probertite and ulexite were used to reduce cal-
cium ion concentration in borax production solution. Both of them
reduced the calcium ion concentration in the solution. In the case of
probertite, on the other hand, calcium removal is much more effective.
When calcium and magnesium are present at the same time in borax so-
lution, probertite addition effects only calcium ion concentration
and it has not any effect on the magnesium ion concentration. The
mechanism in the calcium ion removal by the probertite addition can
be explained "the seed crystal role" of the added probertite crystals
in the system. For this aim, probertite requirement is at least 3%
of the solution and this amount is very high because of the filtration
problems in the process.

To investigate the probertite precipitation mechanism, the sur-
face charge of probertite was measured in different borax concentrati-
ons .using a zeta-meter (Zeta-Meter 3.0%). The surface charge (zeta-
potensial) of probertite in borax solutions was found as negative
(about-20 mV). Therefore, this negative surface charge migth be
neutralized by using a cationic polyeletrolyte. For this aim, non-
ionic and cationie polyelectrolvtes were tried. Non-ionic polyelec-
tralvte did not effect the probertitée surface charge but cationic
polyelectrolute (WT 2479) neutralized the negative surface charge of
probertite. Another cationic polyelectrotvte (Cat Floc TL) was also
used in the experiments and it is found that, Cat Floc TL neutralizas
the surface charge of probertite with the much more Tower concentra-
tions than the WT 2479 does. This palyelectrolyvte (Cat Floc TL) is
completely stable at high pH's and its Tower viscosity is also an
advantage compared to WT 2479 polyelectrolvte. Only 5 ppm concentra-
tion of Cat Floc TL is sufficient to charge the negative surface
charge of probertite to a positive value.

It is well known that, lower than 200 ppm calcium concentration
in borax solution has no harmfull effect in the process and it is
possible to reduce the calcium cancentration Jower than 200 ppm when
using 5 ppm Cat Flac TL with only 0.5% prabertite seeds, From these
results, the most important factor far probertite precipitation was
found as the surface charge neutralization and the addition of very
low percentage of probertite seeds is a goad advantage for the filt-
ration process.

At the last step of the study, the effects of the impurities on
the nucleation and crystal growth kinetics af borax crystallisation
were investigated. The experiments were carried out in a MSMPR (+ixed
Suspension Mixed Product Removal) type crystallizer with a 2 1 volume.
The crystallizer was made of cylindrical plexyglass and equipped
with three flow breakers. There was a spiral acting as a heat ex-
changer and an internal draft tube in the crystallizer. Temperature
inside the crystallizer was controlled by a contact thermometer
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calibrated with ASTM thermometer either permitted the flow of cool-
ing water to above mentioned spiral, or light on the infrared heat-
ing lamp basing on the signals. Feed solution was pumped from 25 1
closed tank jacketed with steam and made of 316 stainless stell.
This tank was stirred with a propeller. A peristaltic pump was used

for feeding.

In order to attain a steady state in the crystallizer, the system
was. run for a period of 8 residence time which is 1 hour and then the
characteristic sample was fed to graduated flask.

To measure the volume of the suspension, crystals were filtered
and chemical analysis of the mother Tliquor. was immediately performed.
Crystals on the filter were washed with aceton (saturated with borax
pentahydrate) and left remain to air for drying and then sieved and
impurity analysis was done.

In order to examine the effects of calcium concentration to borax
pentahydrate crystallization, 102, 440 and 1250 ppm calcium were added
to the feed solution which contains about 23% NapBg07. After the par-
ticle size distributions of the product from the MSMER crystallizer
were evaluated according to the population density theory, it was pos-
sible to say that, the ideal population behaviour is not valid for
borax pentahydrate crystallization and crystal growth depends on par-
ticle size. As a result, calcium ions accelarate nucleation rate and
retard the growth rate of borax pentahydrate. Calcium distribution
in the borax pentahydrate crystals was higher in the small crystals
than the laFger ones. However, calcium retards the aglomeration and
cause>the shape changes of borax pentahydrate crystals.

Similar experiments were done in the presence of silica. 18, 55,
148, 520 and 960 ppm silica were used in the feed solutions at the
same conditions. Growth depends on the particle size in the presence
of silica, as well. On the other hand, there is not any effect of
silica on growth and nucleation rates of borax pentahydrate. In addi-
tion, crystal shape of barax pentahydrate was not affected by silica
addition.
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BULOM 1. GiR1S VE CALISMANIN AMACI

Suda ¢bzlinebilir bor minerallerinin en Gnemlisi olan tinkal
(Na28407.10H20) cevherinin diinyadaki en onem1i yatagir, Eskisehir-Kir-
ka bolgesindedir [1]. Bu cevherden, endiistride kullamilan bor bile-
siklerinin ana hammaddeleri olan boraks deka ve pentahidratlar ure-
tilmektedir. Bu boraks tuzlari, konsantre, teknik kalite ve rafine
edilmis halde ticari olarak dederlendirilmektedir.

Uretim prosesi temelde basit olmasina ragmen cevherden gelen
baz1 safs1zliklar, konsantre boraks ¢ozeltisinde Once ¢ozlinmekte,
kristalizasyon sirasinda ise borlu bilesikler olarak ilriinle beraber
kristalize olmakta ve iriin kalitesini dusiirmektedir. Bu safsizliklar
0zellikle rafine boraks tuzlari liretiminde ©nem kazanmaktadir.

Endlistriyel uygulamada, Uriin igindeki safsizliklarin bliylik co-
gunlugunun, cevherin yapis1 nedeniyle kalsiyum ve magnezyum tuzlarin-
dan kaynakland1g§i, baz1 durumlarda da silisin Onemli oldugu bilinmek~
tedir.

Bu calismanin temel amaci, tinkal cevherinden boraks tuzlam
Uretiminde, safs1z11klarin hangi kaynaklardan ve ne sekilde geldigi-
nin arastirilmasi, safsizlik konsantrasyonuna etki eden faktorlerin
belirlenmesi, bu safsizliklarin gideriime yollarinin arastirilmasi ve
bu safsizliklar gideriimedigi takdirde kristalizasyon kinetigine ne
sekilde etki edeceginin arastiriimasidir.

Bu amacla, bu calismanin i1k asamasinda, cevher ile birlikte
mevcut olan diger minerallerin si1cakliga ve boraks konsantrasyonuna
baglh olarak ¢tziinme kinetigi, ¢ozeltide metastabil olarak kalma sii-
releri ve yeniden ¢dkelme kinetikleri incelemmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, bu safsizliklarin gideriime yol-
Tar1 incelemmistir. Og¢lincii asamagg ise onemli safsizliklarin degi-
sen konsantrasyonlarinin boraks pentahidratin kristalizasyon



kinetigine etkisi, MSMPR tipi kristalizorde incelenmis ve bu safsiz-
T1klarin liriinin dedisik elek fraksiyonlarinda ne sekilde dagildid
tespit edilmistir.



BOLOM 2. TEORIK KISIM

2.1. Tinkal Cevherinin Yapisi

Cevherdeki tinkal mineralinin yaninda, genellikle suda ¢oziinme-
yen maddeler olarak dolomit, degisik cinste kil mineralleri (6zellik-
le montmorillonit) ve diger borlu mineraller mevcuttur.

Eskisehir-Kirka'daki mevcut tinkal cevheri yatadi1, lic ana cins
cevherden olusmaktadir [21] Bunlar;

a- Cams1 Cevher: Bu cevher tipi, mevcut yataktaki cevherin yadmur
ya da yeralti sulariyla coziinlip yeniden kristalize olmasi ile o-
Tusmus olup, iri kristal kimeleri halinde ve olduk¢a saf yapidadir.
Ancak, bu cevher cinsi mevcut yatagin ¢ok az bir kismini olustur-
makta olup diger cevher cinsleri arasinda gelisigiizel dagi1im gos-
termektedir.

b- Tabakali Cevher: Mevcut yatadin yaklasik %10 'unu olusturan bu
cevher cinsi, tinkal minerali ile suda ctziinmeyen diger mineralle-
rin birbirini takip eden katmanlari halinde diziTmesiyle olusmus-
tur. Bu yatak, %75-80 tendrli olup, camsi cevher harig¢, yatagin
en yiiksek tentr1d kismini olusturur.

c- Bilesik Cevher: Cevher ya£a§1n1n %90 '1na yakin kismim olusturan
bu cevher cinsi, %60-70 tendrll olup bu tenﬁr, taban zonuna dogru
daha da diisebilmektedir. Bu cevherde, tinkal minerali ile diger
mineraller birbirine iyice karismis haldedir.

Cevherdeki suda ctziinmeyen maddelerin en ©nem1i kism1, dolomit
ve kil mineralleri olup diger boriu mineraller olarak dzellikle ulek-
sit mevcuttur. Cevher yataginda bulunan uleksitin miktari, kontakt
zonlarinda giderek artmaktadir [2] Kirka tinkal cevher yataginda,
uleksit yanminda, kolemanit, inyoit, tiine1lit, hidroborasit,



tinkalkonit, kurnakovit ve meyerhofferit de bulunmaktadir (3], ancak

bu minerallerin oranlari ¢ok dusliktiir.

Tablo 2-1 cevher yapisini ve cevherde olabilecek diger onemli
bor minerallerini gostermektedir [4, 5J.

Tablo 2-1 Unemli Bor Cevherleri ve Bilesimleri
tsim Bilesim Formiil %B203 %Ho0
Tinkal (Ham Nap0.2B203.10H,0 NapB407. 10H,0 36.5 47.2
Boraks )
Tinkalkonit  Nap0.2Bp03.5Hp0 NapB407.5Hp0 47.8 30.9
Kernit Na0.2B203.4Ho0 Na2B407.4Hp0 50.9 26.4
(Razorit) '
Uleksit Na20.2Ca0.5B203.16H20  NapCapByg07g.16H20 43,0 35.6
Kolemanit 2Ca0.3B203.5H20 Ca2Bg077.5H20 50,9 21.9
Pandermit 4Ca0.5B203.7H20 CagB10019.7He0 49.8 18.1
Priseit 5Ca0.6B203.7,5H20 Ca5B12023.7,5H0 50,7 15.4
Borasit 5Mg0.MgC12.7B03 Mg3B70,4C1 62.2 -
idroborasit Ca0.Mg0.3B203.6Hy0 CaMgBg01717.6H0 50.5 26,1
tnyoit 2Ca0.3B503. 13H20 CapBg017.13H0 37.6 42.1
sarit 2Mg0.B203. Hy0 Mg, B205. Hy0 41.4 10.7
atolit 2Ca0.B203.25105. Hy0 CapBpSip0g. Hy0 21,8 5.6
assolit (do-
gal Borik® B203.3H20 H3BO03 56.4 43.6
asit)
roberbit Na,0.2Ca0,5B,03.10Hp0  NapCapByg01g. 10H0 49.57 25,63
eyerhofferit. 2Ca0.3B03.7Hy0 CapBg074.7Hy0 46.73 28,14
Kurnakovit 2Mg0.3B203. 15H,0 MgpBg017. 15H,0 37,33 48.26
(triklinik)
tnderit (mo-  2Mg0.3Bp03.15Hp0 MgyBg011. 15H0 37,33 48.24
nok1linik)
Tine1lit Sr0.3B203.4Hy0 SrBg0,g-4H0 54,32 18.72




2.2. Tinkal Cevherinden Boraks Tuzlarinin Oretimi

Kirka tinkal cevher yatagindan ag¢ik ocak isletme yontemi ile
¢ikarilan cevherin tabakalari arasinda bulunan kil katmanlari1 acik
ocakta ayrildiktan sonra, boraks tuzlari iki kademeli bir yontemle
uretiimektedir. Baslangi¢ta %20-29 B>03 iceren cevher, konsantrator
tesisinde %32 By03 dederine kadar zenginlestiriimektedir. Bu kademe-
de elde edilen tinkal konsantresi, ikinci kademede ana ¢cbzelti ile
si1cakta coziildiikten sonra, ¢oziinmeyen safsizliklardan kurtariimakta-
dir. (Cozme sonucu eleagegen 92°C de boraksca doygun ¢ozeltinin iki
kademede sodutulmasiyla, boraks penta ve dekahidrati ayri ayri lret-
mek mimkiindir,

Uygulanan liretim yonteminin basitlestirilmis akim semasi, Sekil
2-1'de goriilmektedir. Etibank Kirka Tesisleri'nde, 96°C sicaklikta
ve 920C de doygun olacak sekilde hazirlanan ¢ozelti, 66°C ye sogutu-
larak sadece boraks pentahidrat lretilmektedir. Boraks dekahidrat
devresi kurulu olmasina ragmen c¢alistiriimamaktadir.

Buna karsilik, Etibank Bandirma Tesisleri'nde, 90°C sicaklik~-
taki 60°C civarinda boraksca doygun c¢bzelti, 359C civarina sogutula-
rak boraks dekahidrat lretilmektedir.

Boraks pentahidrat, dekahidrata gore daha az kristal suyu iger-
diginden tasinim avantaji nedeniyle, daha iyi bir satis Urlintdir.
Bu nedenle, boraks pentahidrat, Tiirkiye ac¢isindan onemli bir boraks
tuzudur, i

2.3. Boraks Tuzlarinin Fiziksel Uzellikleri

Boraks dekahidrat, yodunlugu 1,71 g/cm3 olan monoklinik kris-
tal yapisinda bir sodyum borat hidratidir.
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Boraks pentahidrat ise, yogunlugu 1,88 g/cm3 olan trigonal ya-
pida bir sodyum borathidratidir [1].

Ticari boraks pentahidrat genellikle 4,75 mol su icermektedir.
Bunun nedeni kesin olarak bilinmemekte, ancak, asiri kuruma nedeniy-

le olmad1§1 bilinmektedir [6].

Boraks ¢ozeltilerinin pH's1 konsantrasyondan hemen hemen bagim-
s1z olup, 9,2-9,5 arasinda dedisiklik gostermektedir [1].

Boraksin bazi organik ¢oziicliler ile sudaki ¢oziinlirliik degerleri
sirasiyla, Tablo 2-2 ve Tablo 2-3'te verilmistir.

Tablo 2-2 Boraksin Organik Cdzliciilerdeki Cozunurltgu [1].

Coziicti Sicaklik (Of) Boraks (% agirlik)
Gliserin

%98.5 20 52.6

%86.5 20 47 .1
Etilen Glikol 25 41.6
Dietilen Glikol 25 18.6
Metano1 25 19.6
Etil Alkol

%46 .5 JERE 2.48

%95 36 0.24
Aseton 25 0.64
Etil Asetat 25 0.14

Sekil 2-2 de ise, boraks hidratlarin ¢ozlinirliik egrileri goriil-
mektedir.

sekil 2-2'den gorilecedi gibi, boraksin ¢ozintirligi, sicakligin
artmast ile artmakta, penta ve dekahidratlarin ¢oziintirlik egrileﬁi
60,6-60,8°C civarinda kesismektedir, Buradan a@a100°0C de doymus bo-
raks codzeltisinin 619C ye sogutulmasi halinde boraks . pentahidratin,
ayn1 islemin daha dusiik s1cakliklarda tekrarlanmmasi halinde ise bo-
raks dekahidratin kristallenecedi anlasiImaktadir [1].
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ToC g NapB407/100 g Kat1 faz
doygun ¢ozelti
0 1.18 Na,B,0,.10H20
5 1.44 254773
10 1.76 "
20 2.58 "
25 3.13 !
30 3.85 "
35 4.76 "
40 6.00 "
45 7.58 "

50 9.55 "

55 12 .25 "

58.5 14 .52 Na2B407. 10H20+Na2B407.4Ho0
60 14.82 Na2B407. 4Hp0
65 18 .88 "

70 17.12 "

75 18.41 "
80 19.88 "
85 21.48 :
a0 23.31 !
95 25.55 "

100 28.22 y

60.8 (m) 16,65 NapB407 . 10Hp0+NapB407.5H20
65 (m) 17 .88 NazB407.5H20
70 (m) 19,49 "
75  (m) 21,30 "
8 (m) 23,38 "
85 (m) 25,73 "
90 (m) 28,37 !
95 (m) 31.28 "

100 (m) 34.63 "

102.8 (kaynama noktas1)

m== Metastabil ¢ozlinlriiik

2.4, Boraks Uretim (Cozeltisindeki Safsizliklar

Tinkal cevherinin disilik konsantrasyonlu boraks ¢ozeltisinde
¢ozlinmesiyle iretilen konsantre boraks c¢ozeltisine gecebilecek saf-
sizliklar, cevher igindeki tinkal minerali haricindeki borlu mine-
rallerin ve kil minerallerinin ¢oziinmesiyle olusabilmektedir.

Zay1f bir asidin konjuge bazi olan borat iyonunun, uygun metal



7% Na,B,0,

65+
w b—
55+~
50 Na,B,0,5H,0
{Tincalconite) .
45—
40 b
35—
0
25 - Na;B,0,4H,0
(Kernite)

20—
15—

’ﬂ"

DI
10—
Na,B,0,10H;0
5 (Borax)
] | | ] { | | f ] |

0 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Sicaklik °C

Seki] 2-2 Boraks Hidratlarin Cozintirlik Egrileri [4].

iyonlariyla bir cins kompleks tuzlari olusturmasi beklenir. Olusan
bu tuzlar, ¢ifte tuzlar olmayip zayif komplekslerden ibarettir. An-
cak, ¢ozeltilerde metalborat komplekslerinin varligi hakkinda kaynak-
larda sinirl1 bilgi vardir., Analitik kimyada borik asit tayininde,
CaCl, gibi baz1 tuzlarin kullanimi ile borik asitin asitliginin art-
tiriimas1 ve bu yolla titre edilmesi, metal borat kompleks olusumu
ile aciklanabilmektedir [6].

Constable ve Isnel [8,9]1 tarafindan yapilan, sulu tuz cbze]@i]e-

rinde borik asitin ¢ozlnlrligi ile i1gili dlcumler,

log S = Tog Sg + K/C

seklinde bir esitlik vermektedir. Burada, Sy; borik asitin saf su-
daki ¢oziiniirluglinii, S; borik asitin C konsantrasyonlu tuz ¢ozeltisin-
deki ¢oziinlirluglini ve K; tuzun cinsinin karakteristigi olarak bir sa-
biti gostermektedir.
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K sabitinin tuzun katyon valansi1 ile artmasi, bu sistemlerde
kompleks iyon olusumunu desteklemektedir.

Kalsiyum boratlar, suda gok az ¢tziinmesine radmen, sicak kon-
santre boraks c¢ozeltilerinde denge dederinin ¢ok Ustiinde bir ¢ozi-
nirlik degerine erisebilmektedir [6, 10, 113,

Tinkal cevherinin coziinmesiyle olusan %22 NapBg07 icerikli
konsantre boraks ¢ozeltilerinde 300-700 ppm Ca0 bulundugu ve bunun
zamanla probertit (Nap0.2Ca0.5B203.10H,0)sseklinde ¢tkerek, hem i-
riin kalitesini bozdugu hem de ¢tdzelti hatlarini tikayarak liretimde
aksakliklar yaratt1§i bilinmektedir [0, 11].

Benzer iki calismada, boraks dekahidrat lretim ¢ozeltisinde
(125-135 g/1 By03 icerikli) ctziinebilir kalsiyum konsantrasyonunun
260-300 ppm civarinda oldudu [12], buna karsilik boraks pentahidrat
retim cozeltisinde (%29-30 NayB407 icerikli) 600 ppm civarinda Ca
bulundugu belirlemmistir [13].

Etibank-Kirka Boraks lsletmeleri’'ndeki endiistrilyel tecriibeler,
cozeltiye gecen Ca0 miktarinin zaman zaman 1000 ppm seviyelerine de
¢1kabilecegini, ¢oziinmiis Si0; konsantrasyoﬁunun ise genellikle 50-60
ppm seviyelerinde oldugunu gostermistir,

Tablo 2-4 Etibank Kirka Boraks Tesisleri'nde Ulretilen boraks
pentahidratin i¢indeki safsi1zliklar1 gostermektedir.

Tablo 2-4 Etibank Kirka Boraks Tesislerinde Oretilen Boraks Penta-
hidratin tcerdigi Safsizliklar

Safsi1z11k Cinsi Oriin t¢indeki Safsizl1k Miktari (%)
Maksimum Minimum
Si0, 0.060 0.005
Fex03 0.010 0.002
Al1204 0.60 0.002
Ca0 0.032 0.020
Mg0 0.008 0.002
NapS04 0.020 0.006
NaC1l 0.006 0.002
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Bu safsizliklardan kalsiyum ve Si0o hari¢ digerleri kristali-
zasyon sirasinda ana ¢Ozeltide meydana gelen konsantrasyon azalmasi
ve sicakTik diismesinden etkilenmemekte ve lirline hemen hemen sadece
kristal Uriinde kalan ana ¢Ozelti nedeniyle ge¢cmektedir. Filtre edil-
mis boraks pentahidrat liretim ¢ozeltisinin bekletilmesiyle olusan ¢o-
keltinin %16,2 Ca0, %51,9 Bp03 ve %2,9 Si0p icerdigi ve bu yapinin
probertitin %15,95 Ca0 ve %49,57 Bo03 yapisina ¢ok iyi uydudu belir-
lenmistir [13]. Cokelegin yapisindan goriilebildigi gibi probertit
yaninda silikat1i bir bilesik de c¢Okmektedir. Bu durumu kompleks o-

ooooo

diir (Sekil 2-3).

3)+(Si |05 )
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Si0;3
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Sekil 2-3 Silisin (ozinliriligine pH'1n Etkisi [141].
a: quartz, b: kristobalit, c: tridimit; d: camsi silis,
e: amorf silis.

Sekil 2-3'ten de goriilecedi gibi silisin ¢oziinlr1ligi pH=9'dan
sonra hizla artmaktadir. Boraks pentahidrat kristalizasyonu oncesi
derisik ¢ozeltinin yaklasik 9,5 civarindaki pH'st kristalizasyon
sonras1 9,2 civarina diismektedir. Bu pH dedisimi silisin ¢oziinlir-
liglinde degisiklik yaratti1g§1 icin, silis ¢okmesi olagan bir sonug-
tur.
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2.5. Boraks Uretim (ozeltisindeki Safsizliklarin Giderilmesi

Boraks ilretim ¢dzeltisine gecen en dnemli safsizliklar, kalsi-
yum ve silis olarak bi]inmektedir. Silisin Urine ge¢isi ¢ozinlirlik
dedisimi ile oldugu icin, bu safsiz11§r gidermek zordur. Ancak di-
ger onemli safsizlik olan kalsiyumu engellemenin dedisik yollar1 bu-
Tunmaktadir. (Cozeltiye kompleks etkisi ile gecen kalsiyum, bu komp-
leksin zayi1f olmas1 ve kalsiyum boratlarin ¢oziinurliiginiin ¢ok dusiik
olmas1 nedeniyle zamanla probertit halinde ¢Gkmektedir. Ancak, Se-
kil 2-4'ten de goriilecedi gibi probertit cdkmesi cok uzun siirelerde
gerceklesebilmekte ve bu nedenle kisa siireli siirekli liretim prosesin-
de probertitin ¢dkmesi kontrol edilememektedir. Uriine gecen kalsiyum
safs1z11§1n1 azaltmak ig¢in lc temel yontem vardir. Bunlar;

ooooo

b- Probertit cokmesini hizlandirmak.
c- lyon degistiricilerle kalsiyumu onceden gidermek,

Boraks liretim ¢ozeltisinde bulunan kalsiyum iyonlarini, ¢dzel-
tiye karbonat iyonlari ilave etmek suretiyle CaCO3 halinde ¢dktiirmek
mimkindiir, Karbonat iyonu kaynadi olarak, sodyum karbonat, karbon-
dioksit, sodyumbikarbonat ve sodyumseskikarbonat gibi suda ¢oziinebi-
len herhangi bir bilesik kultlanilabilir. Karbonat iyonu kaynagi o-
labilecek bilesik, ctime sirasinda cozeltiye veya ¢bzme kademesinden
once cevhere katilabilir. COp kullanilmasi halinde, ¢dzme iinitesi,
karbonatlastirma kulesi gibi rol oynamaktadir. Oretim cozeltisine
ilave edilecek karbonat iyonu, ¢ozelti agiriiginin %0,5-%2,5'u kadar
olmalidir. Yukarida aciklanan bilesiklerden herhangibiri vasitasiy-
la ortama verilecek karbanat iyonu ile ¢tézeltideki kalsiyumoksit
konsantrasyonunu 300-700 ppm den 90-150 ppm'e disirmek mimkindur.
Ancak, tesiste sorun yaratmadan calisilabilecek Ca0 konsantrasyonu
40 ppm civarindadir. 11k kademede suda ¢Uziinebilir karbonat bilesi-
gi kullanilarak 90-150 ppm'e diisliriilen Ca0 konsantrasyonu, ortama
CaC03 ilave edilerek istenilen seviyeye diislirilebilmektedir. Bu ka-
demede ilave edilmesi gereken CaC03, Uretim ¢bzeltisinin %1-4'U
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600

500

400

ide kalan kalsiyum iyonu konsentrasycnu (mg/1)
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Gozeltinin bekleme sliresi (sast)

Sekil 2-4 Boraks Cozeltisindeki Kalsiyumun Zamanla Cokelmesi [13].

adardir [113. Sekil 2-5, tinkal konsantresinin cozme cozeltisinde
coziilmesinde, 600 ppm civarindaki kalsiyum iyonunu CaCOj; halinde ¢dk-
tirmek lzere cozeltiye ilave edilen dedisik miktarlardaki sodanin et-
kisini gostermektedir.

Bu iki egri, tesiste elde edilebilecek minimum ve maksimum
kalsiyun igerikli dekahidrat ana cézeltileri gbz Online alinarak ha-
zirlanmistir. Karbonat iyonu kaynag olarak soda kullammi ile ¢Ok-
tirilen CaC03, sadece iretilen pentahidratin safligini artirmaktadir.
Pentahidrat Uretimini takip eden boraks dekahidrat uretiminde ise,
kullanilan boraks pentahidrat ana cozeltisinde kalan kalsiyumun u-
riinle beraber cokmesi kacinilmazdir [i31.
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Sekil 2-5 Boraks Uretim Ctozeltilerindeki Kalsiyum lyonunun Gideril-
mesinde Soda Miktarinin Etkisi [13].

Boraks iretim ¢0zeltilerinde bulunan 300-700 ppm Ca0 konsan-
trasyonlarindaki kalsiyum zamanla probertit (NaZO.ZCaO.5B203.10H20)
yapisinda c¢okmektedir [10]. Bu c¢tkmenin cok yavas olmasi nedeniyle
kisa siireli Uretim proseslerinde kontroli olduk¢a zordur [13].
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Cokmeyi hizlandirmanin bir yolu da lretim ¢ozeltisine ast kristali o-
larak probertit ilave etmek suretiyle probertit olusumunu hizlandir-
maktir, 300-700 ppm Ca0 igeren boraks liretim ¢tdzeltisine, ¢bzeltinin
%5-%15'1 oraninda probertit ilavesiyle, ¢bzeltideki kalsiyum iyonu
konsantrasyonunu 40 ppm Ca0 seviyelerine diislirmek mumkindir. Bu ¢ok-
tlirme, 15-30 dakika gibi kisa siirelerde gerceklestirilebilen etkin bir
yontemdir [10].

Boraks iretim ¢ozeltilerindeki kalsiyum iyonunu gidermenin en
etkin yolu, iyon dedistirici kullanimi ile kalsiyum iyonunu Onceden
gidermektir. Boraks ¢ozeltilerinin ¢ok yliksek sodyum igerikli olmas1
siilfonik asit gruplu kuvvetli katyon degistiricilerin kullanimini en-
gellemektedir, Yiiksek sodyum ic¢erikli ¢ozeltilerde, kalsiyum ve diger
toprak alkali metallerin gideriimesinde kullanilabilecek iyon degisti-
rici tipi, fosfonik asit grubu icerenlerdir. Bu tip iyon dedistirici-
ler doydun NaCl c¢ozeltilerinden kalsiyum ve magnezyum giderilmesi igin
kullaniImaktadir [15]. Endiistriyel olarak kullanim alan1 bulan kalsi-
yum sec¢ici iyon degistiricilerden biri olan Dualit ES 467 'nin ¢alisma
pH's1 8-11 arasinda olup, maksimum calisma sicakl1gi 85°C'dir.
-NH-CHp-P03-Nas fonsiyonel grubuna sahip olan bu iyon dedistiricinin,
kalsiyum iyonu ile yapmas1 olas1 kompleks su sekilde gosterilebilir.

Na* -R-
0- I
I H, ,CH,
0+P-0- /N\
CH, _Ca** SHy
N, -
N~ -0-P=0
H,C M |
2| -0
-R- Na*

Deisebilen iyonun sodyum iyonu olmasi ve ¢alisma pH'sinin 8-11
olmas1, boraks liretim ¢ozeltilerinde bir sakinca yaratmamasina radmen,
optimum calisma sicakligr olan 60°C'nin boraks lretim ¢bzeltisi sicak-
11§ olan 96°C'nin cok cok altinda kdlmas1 bir dezavantajdir. Ayri-
ca, boyle bir sistem i¢in i1k yatirim masraflari ve rejenerasyon is-
lemleri de g6z ©Oniinde bulundurulmalidir,



BOLOM 3. ANALITiK YONTEMLER, DENEYSEL TEKNIKLER VE TEORiK ESASLARI

3.1. Deneylerde Kullanilan MSMPR Tipi Kristalizor l¢in Teorik Esas-
lar ve Sayr Yogunlugu Teorisi

Bir kristalizasyon isleminde, ¢tzelti fazindan kati faza bir
kiitle aktariminin gerceklesebilmesiicin bir itici giice gereksinim var-
dir. Bu itici gi¢, ¢0zelti konsantrasyonunun kristal yilizeyinin sini-
rindaki doygun ¢ozeltiden daha derisik olmasiyla yaratilir.

Asir1 doygunlugu dedisik sekillerde ifade edebilmek mimkiindiir.
Genel olarak, cozeltiden kristalizasyon islemlerinde, asir1 doygunlu-
gun ifadesinde asagidaki tanimlar kullanilmaktadir.

AC = C-C* (3.7)
S = C/C* (3.2)
0 = AC/C*=S-1 (3.3)

Bu ifadelerdeki C, ¢ozelti konsantrasyonu ve C*, verilen si-
caklrktaki denge konsantrasyonudur [161.

Asir1 doygun c¢ozeltilerden kristalizasyon, iki farkli mekaniz-
ma ile olusmaktadir. Bunlar niikleasyon ve kristal biiylme kademeleri-
dir,

Oriin partikiil dagi1im1, bu iki kademenin hizlarina bagll ola-
rak olusmaktadir.

Nukleasyon ve kristal biiylime kademelerinin olusum mekanizmas1,
buna etki eden faktdrler, niikleasyon ve kristal biiylime kinetigi lite-
ratiirde detayll olarak veriimektedir [16, 17, 181].
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Endiistriyel kristalizasyon islemlerinde en Onemli husus, lrin
partikiil dagilimidir. Bu dagi1lim en iyi karakterize eden teori ise
say1 yogunlugu (Population Balance veya Population Density) teorisi-
dir. Bu teori, MSMPR (Mixed Suspension, Mixed Product Removal) tipi
olarak adlandirilan siirekli karistirmali, silirekli Uriin ¢ekisli kris-
talizorler i¢in gelistirilmistir. Say1 yodunludu kavrami ilk ortaya
at11d1§ yi1llardan bu yana biyiik gelismeler gostermis, laboratuvar,
pilot ve endiistriyel dl¢ekteki kristalizorlerin davranislarinin ac¢ik-
lanmasinda ve dizayninda basariyla kullaniImistir (19, 20, 211.

Sayl yogunlugu teorisi ve MSMPR tipi kristalizdrlerde uygula-
nms1 asagidaki sekilde dzetlenebilir [16, 221:

Bir kristalizordeki mevcut kristal tane dagdilimi, niikleasyon
ve biiylime hizlarina bagly oldugu kadar, kirilma, aglomerasyon gibi
dogum ve 0lum fonksiyonlarina da baglidir. Tam bir tane analizi i¢in,
her fonksiyonun goz Oniinde tutulmast gereklidir.

Sekil 3-1, kristallerin ana cozeltide homojen olarak dagildi-
g1, V hacimii bir kristalizore siirekli besleme durumunu temsil etmek-
tedir.

= Volumetrik Debi

C= Qbzelti Konsantrasyonu
n= Tane Sayisi
V= Kristalizdr Hacmi

Sekil 3-1 MSMPR Tipi Kristalizoriin Prensibi.

Burada, kristalizgriin miikemmel olarak karistigir varsayimi ge-
¢cerlidir. Yani, kristalizor hacminin keyfi olarak sec¢ilen herhangibir
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bolgesinde, tane dagilimi aymdir. Ayrica kristalizérden iiriin ceki-
mi sirasinda tane siniflanmasinin olmadigd1 varsayilmaktadir. Bu, U-
riindeki tane dagiliminin kristalizdrdeki dagiTimiyla ayni oldudu an-
Tamina gelmektedir.

Bircok kristalizorde kristal kiriimasi ve asinmasi ihmal edi-
lebilecek seviyededir.

Tane yodunlugu fonksiyonu, verilen bir boyut bdlgesindeki kris-
tal sayisini ifade etmek i¢in kullaniimaktadir. Tane yodunlugu asagi-
daki sekilde tammlanmaktadir;

lim AN - AN (3.4)

Al> 0 AL dL

Burada; AN, sistemin birim hacminde, Ly ve Lp (Lp-Ly=4L) boyut bolge-
sindeki tanecik sayisidir.

Kararli calisan bir kristalizérde, belli bir bolgeye giren
kristal sayis1, bdlgeden ¢ikan kristal sayisina esit olmalidir. Ya-
ni, verilen boyut bolgesindeki kristal sayisi korunmalidir.

V hacminde, keyfi olarak secilen ) boyut bdlgesinde, Ly
boyutunda say1 yogunlugu nys L2 boyutunda sayi1 yogunlugu Nos bu bol-
geler ig¢in kristal bliylime hizlari, sirasi ile G] ve G2 olsun. At sii-
resince; biiyiime ile bu bolgeye giren kristal sayisi,

Von;.Gy.at (3.5)
biiylime ile bolgeyi terk eden kristal sayisi,
V‘"Z’GZ'At dir. (3.6)

Kristalizoriin Urin ¢ekimindeki sayi ise,

Q.n.AL.at olacaktir. (3.7)

Kararli halde say1 dengesi kurulacak olursa,

V.G1.nj.at=V.Gp.np. ot + Q.F.aL.At (3.8)
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esitligi ele gecer.

3.8 esitliginde AL s1fira giderken ny ve n]'in ortalama dederi
aym olur ve denklem,

d(Gn)
dL

v = -Qn (3.9)

seklini alir.

Bluyume hiz1 partikil boyutuna bagdli dégilse, yani McCabe'in
AL kanunu [23] gecerli ise, denklem;

V. 4n (3.10)
Q

dL
haline donusiir.
V/Q=t (ortalama kalma siiresi) oldugundan, 3.10 esitliginden,

n=n%exp(- L (3.11)
GT

esitligi elde edilirki, bu, sayr yodunlugu teorisinin genel sonucunu
ifade etmektedir. Burada n®, sifir boyutundaki partikil yodunlugudur.
Bu denklem, yapilan kabullerin gecerli olmasi durumunda, kristal uriin-
deki partikillerin boyutuna bagll olarak say1 dadilimini, diger bir
deyisle irlniin graniilometresini karakterize etmektedir.

3.11 esitliginde G, bliyime mzin1 temsil etmekte ve,
G=dL/dt=kgaCY (3.12)

seklinde ifade edilebilmektedir.
Say1l yodunludu teorisinin uygulamalari, ¢esitli bilimsel maka-

lelerde ve kristalizasyon konusunda yapilan sempozyumlarda dedisik
kristalizasyen teknikleri ve dedisik maddeler i¢in verilmektedir (24,

251
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Bu calismada, MSMPR kristalizasyon deney sonug¢larinin deger-
lendiriimesi i¢in Taboratuar tipi MSMPR kristaliztrden alinan kristal
suspansiyonu filtre edilip, kristallerin elek analizi yapilmistir.
Elek analizinde, bir elekten ge¢ip diger elekte tutulan partikiiller
i¢in AL, iki elek arasindaki ac¢iklik farkidir. Ortalama elek a¢ikli-
gim 1se‘I.karakterize etmektedir. Bir elek fraksiyonu AW ve slispan-
siyon yogdunlugu MT ise, say1 yogunlugu,

M
n= A T , (3.13)
AL apl3

esitligine gore hesaplanir. Burada, o, hacim sekil faktori; o ise,
Urin kristallerin yogunlugudur.

MSMPR deneylerinden elde edilen degerler, 3.13 esitligine go-
re hesaplammis ve 3.11 esit1igi yardimiyla dederlendiriimistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan MSMPR Tipi Kristalizor ve Deney Diizenedi

Calismada, Sekil 3-2 de goriilen deney dlizenedi kullaniImistir.
Boraks pentahidrat kristalizasyonunun gercek]estiri]digi MSMPR tipi
kristalizor, silindirik pleksiglastan yapi1imis olup, icerisine ii¢c a-
det akim kirici yerlestirilmistir. Kristalizor i¢ sicakligim sabit
tutabilmek amaciyla, 10 cm capinda ve 10 cm yiiksekliginde paslanmaz
celikten bir spiral sariimistir. Bu spiralin kristalizoriin tim mer-
kezine yerlestiriimesiyle ayn1 zamanda draft tiip gérevi de gdrmesi
saglanmistir, Krista]izﬁrUn i¢ sicakliginin kontrolii, ASTM termomet-
re ile kalibre edilmis kontakt termometre ile saglanmistir. Kontakt
termometre, kristalizor icindeki sicaklik degisimlerine baglh olarak
ya 1s1 degistiriciden sogutma suyu gecmesini saglamis yada IR 1siti-
c1 lambasini devreye sokmustur.

Besleme ¢Ozeltisi, paslanmaz celikten yapilimis sabit hizda ka-
rismayl saglayan karistiriciya sahip, buhar ceketli, kapakli 50 1it-
relik bir tanktan sabit bir hizla pompalanmistir. Tanktaki sicaklik
kontrolii, kontakt termometre vasitasiyla Gl¢lilen sicakligin, buhar
hattina bagdl1 selenoid valfe kumandas1 ile saglanmistir.
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Besleme pompasi olarak, debisi ayarlanabilen peristaltik pom-
pa kullaniImistir.

Kristalizorden belli slirelerde yapilan iiriin ¢ekisleri, numune
alma borusuna, vakum uygulanarak kristalizordeki akim yOniine paralel
olacak sekilde izokinetik hizda gerceklestirilmistir.

MSMPR tipi kristaliztrde beslemenin sirekli olmasi, lriin ¢eki-
minin de siirekli olmasini gerektirmektedir. Ancak laboratuar tipi
calismalarda kullanilan kristalizorin hacmi kii¢lik oldugundan ve diisiik
h1z11 siirek1i numune cekisi sirasinda partikil siniflanmas1 meydana
gelecedinden, alinan numune kristalizor icerigini karakterize etmeye-
cektir. Bu nedenlerden dolay1 iiriin ¢ekisleri, kesikli olarak yapil-
mistir,

Sistemin dengeye gelme siiresi, kristalizor de kalma siiresinin
sekiz katy olarak alinmistir [19] ve bu slire sonunda karakteristik nu-
mune cekimi yapilmistir. Kristalizorden c¢ekilen bu sispansiyon vakum-
da siiziilmis ve ana ¢ozelti hacmi okunduktan sonra kimyasal analizler
yapilmistir, Kristaller ise, lizerinde kalan ana ¢odzeltinin uzaklasti-
r1Imas1 icin boraks pentahidrat ile doyurulmus asetonla yikanarak ha-
vada kurumaya birakilmistir. Havada kurumus numunede elek analizi
yap1Imis, daha sonra bu fraksiyonlarda safsizlik dagiliminin ne sekil-
de oldugu tespit edilmistir. Elek analizi sonuglari ise sayr yogdunlu-
Ju teorisinin uygulanmasinda kullaniImistir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Hammaddelerin Hazirlanmasi

3.3.1. Saf Boraks Dekahidratin Hazirlanmasi

Tium deneylerde kullanilan saf boraks dekahidrat, iki kez kris-
talize edilerek Uretilmistir. Bu amag¢la, Etibank-Kirka Tesisleri'nde
iretilen boraks pentahidrat, paslanmaz c¢elikten imal edilmis bir reak-
torde, 85-909C‘'da doygun olacak sekilde saf suda ¢oziilmiis ve gerekli
miktarda soda ilave edilmistir. Reaksiyonun gerceklesmesi igin
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gerekli siirenin sonunda, ¢ozelti filtrepresten gecirilerek ¢oziinme-
yen safsizl1klardan kurtariimistir. Ele gecen berrak ¢ozelti, 20-25
OC'ye sogutularak boraks dekahidrat kristallendirilmistir. Bu kris-
taller daha sonra vakumda sliziilerek ana ¢Ozeltiden kurtariims ve ye-
niden saf suda ¢oziilmistiir. BOylece i1k kademede giderilememis olan
¢oziinebilir safsizliklarin da uzaklastiriimasi saglanmistir. Bu ¢o-
zelti, 0.45 um'lik membran filtreden ge¢irildikten sonra tekrar so-
gumaya alinarak, boraks dekahidrat kristallendiriimis, vakumda siizii-
lerek ana ¢ozeltiden kurtarilmistir. Ele gecen kristallerde kalsi-
yum ve magnezyum analizieri yapilarak safligr kontrol ediimistir.
Tim deneylerde bu kristaller kullaniImistir. Oretilen kristallerde
analitik olarak saptanabilecek kalsiyum ve magnezyum tuzlarina rast-
Tanmamistir.

3.3.2. Kolemanit ve Uleksitin Hazirlanmas1

Etibank Emet Tesisleri'nden temin edilen kolemanit, cevher
yataginin mimkiin olan en saf bdlumiinden secilmis ve Oglitiilerek toz
haline getirilmistir,

Uleksit ise, Bigadi¢ cevher yatadindan alinmis olup, Once ce-
neli kiricida 2-3 cm boyutunda olacak sekilde kirilmis ve birkac kez
yrkama ile ¢ozlinmeyen safsizliklar uzaklastiriIlmistir. Bu numune da-
ha sonra, 0,5-1 cm boyutuna kirilarak yikama islemleri tekrarlanmis
ve numune havada kurumaya birakiImistir. Uglitme sonucu kolemanit ile
ayn1 boyuta getirilen uleksit, deneylerde bu sekilde kullanilmistir,

3.3.3. Probertitin HazirTlanmas1

Deneylerde kullanilan probertit, 90°C'de hazirlanan %28-30'Tuk
NapB407 cdzeltisine CaClp ¢ozeltisi ilave edilerek iretilmistir. Ctk-
me sonucu olusan probertit filtre edilerek ¢ozeltiden ayrilmis, iger-
digi ana ¢ozelti ise yikama sanucu uzaklastirilmistir. Elde edilen
bu tiriin 30°C'de havali etiivde kurutularak kullaniimistir. Orinin

I,



24

kimyasal analizi, probertit yapisina uydugunu, X-1sinlari analizi ise
yapinin amorf oldugunu gostermistir.

3.3.4. Dolomit ve Kalsiyum Karbonatin Uzellikleri ve KiTlerin
Hazirlanmas1

Deneylerde, %99,5 saflikta dolomit ve Reidel marka CaCO3 kul-
TaniTmistir.

Ham killer ise, Eskisehir-Kirka tinkal cevher yatadinin degi-
sik bolgelerinden alinmistir., Ham killer, tlUvenanda bulunmasi muhte-
mel kil cinslerini temsil edecek sekilde secilmis, goriinlisiine gore
beyaz, yesil, gri, mavi olarak adlandiriims ve &giitiilerek kullanil-
mistir.

3.4. Kullanilan Kimyasal Analiz Yontemleri

Bor Tayini: Mannitol kullanilarak 0,5 N NaOH ile titrimetrik
olarak yapi1imistir. 1indikator olarak fenolftalein ve metil kirmizisi
kullantImistir [26].

Ca+Mg Tayini: 0,01 M EDTA ile pH=10'da titrimetrik olarak ya-
pilmistir. 1Indikator olarak Eriochromblack T ve metil kirmizisi kul-
laniImistir [273.

Ca Tayini: 0,01 M EDTA ile pH=12,5'da titrimetrik olarak ya-
pi1lmis, indikator olarak calcein kullamiImistir [28].

Si02 Tayini: Silis, amonyum molibdat yontemi kullanilarak
spektrofotometrik olarak 0l¢llmiistir. Bu ama¢la, Coleman marka bir
spektrofotometre kullaniimistir [29].

Zeta Potansiyeli Ulglmleri: Zeta potansiyeli Gl¢imleri, Zeta-
metre firmasinin 3.0 + model cihaz1 kullanilarak yapilmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4,1, Cesitli Minarellerin Saf Boraks (Cozeltisindeki Coziinlirlikleri

Deneylerde, Oncelikle cesif]i safsizl1klarin boraks ¢ozeltileri-
ne gecis mekanizmasi incelenmis, daha sonra bunlarin gideriime yontem-
leri arastiriimistir. Son kademede ise bu safsizliklarin giderilimedi-
gi takdirde kristalizasyon kinetigine ve iiriin safligina etkileri ince-
lenmistir.

4,1.1. Dolomit, Uleksit, Kolemanit, Kalsiyum Karbonat ve Degisik
Ham Kil Minerallerinin Boraks (ozeltisindeki Coziinlurlikleri-
nin incelenmesi

Tinkalden boraks dekahidrat ve pentahidrat iiretiminde iliriin saf-
11gint bozan en onemli safs1zlik, ¢ozeltiye gecen kalsiyum iyonundan
kaynaklanmaktadir. Kalsiyum iyonunun kaynagi, cevherin yapisinda bu-
Tunan kalsit, dolomit ve c¢esitli kalsiyumborat mineralleridir.

Bu minerallerin sicaklik ve boraks konsantrasyonuna bagli olarak
¢ozunurliigi incelenerek cozeltiye kalsiyum iyonu ge¢isinin mekanizmasi
arastiriimistir. Sicaklik ve konsantrasyon parametrelerinin seciminde,
endiistriyel uygulamalarda gegerli olan sicakliklar ve boraks konsan-
trasyonlari gozonine alinmistir.

Sicaklik olarak, ortam sicakligr (259C), boraks pentahidrat iire-
timi ana ¢6zelti sicakligt olan 60°C ve boraks pentahidrat lretim co-
zeltisi sicakl1gt olan 90°C temel altmmistir. Boraks konsantrasyonu
ise aym1 diisiincelere paralel olarak %3'1lk ortam sicakligindaki boraks
konsantrasyonu, %8'1ik baraks dekahidrat ana ctzelti konsantrasyonu,
%18'1ik boraks pentahidrat ana ¢ozelti konsantrasyonu ve %30'luk bo-
raks pentahidrat liretim ¢tzeltisi boraks konsantrasyonu, temel alina-
rak se¢cilmistir.
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Bu boliimde yapilan deneylerde, 0,2 Titre farkli boraks icerik-
1i ¢ozeltilere, 5 gram kat1 olacak sekilde dolomit, kalsit, uleksit
ve kolemanit ilave edilmistir. Slispansiyon halindeki bu karisimlar
termostatltr bir calkalayiciya yerlestirilmis ve zamana bagli olarak
cozeltiye gecen kalsiyum iyonu konsantrasyonlari tayin edilmistir.
Sekil 4-1'de, 25%C'de %3'1uk Na28407 konsantrasyonlu ¢tzeltide, Sekil
2-4 de, 60°C'de ve %8 NapBgO7 konsantrasyonlu cizeltide; Sekil 4-3,
4-4 ve 4-5 de ise 90,92°C sicaklikta, %8, %18 ve %30 NapB4O7 icerikli
¢ozeltilerde, minerallerin cozinirlik davranislars gosterilmistir.

Tim bu sekillerden, minerallerin once normal ¢oziiniirliige ben-
zer bir davranis gosterdikleri, ancak belirli bir kalsiyum konsantras-
yonundan sonra probertit ¢dkmesinin baslamasiyla ¢ozeltideki kalsiyum

""" goriimektedir.
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sekil 4-1 25°C'da, %3 NapB,0; Iceren Cozeltide, Mineral Cinsine Gore
Cozlinen Kalsiyum tyonunun Zamanla Degisimi.

Bu nedenle, dzellikle yiiksek coziiniirliige sahip mineraller (u-
leksit, dolomit ve kalsit) i¢in, ¢ozeltideki kalsiyum iyonu konsan-
trasyonunun artmasina neden olan ¢tziinme hiziyla, kalsiyum iyonunun
azalmasina neden olan probertit ¢tkelmesi birbiriyle yarisan iki
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Sekil 4-2 60°C'da, %8 NapBs07 iceren Cizeltide Mineral Cinsine Gore
Coziinen Kalsiyum iyonunun Zamanla Degisimi.
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Sekil 4-3 90°C'da, %8 NaoBg0y lceren Cizeltide Mineral Cinsine Gore
Coziinen Kalsiyum tyonunun Zamanla Degisimi.
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Sekil 4-4 90°C'da, %18 NapBs0; Iceren Cozeltide Mineral Cinsine Gore
Coziinen Kalsiyum tyonunun Zamanla Degdisimi.
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Sekil 4-5 929C'da, %30 Na28407 tceren Cozeltide Mineral Cinsine GoOre
Coziinen Kalsiyum tyonunun Zamanla Degisimi.
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fark1ll mekanizmadir.

Kolemanit mineralinin, tim boraks konsantrasyonlari ve sicak-

.....

pit edilmistir. Diger minerallerde ise, ©nce ¢Oziinme sonra probertit
¢okmesi gozlemmistir. Bunlardan, kalsit mineralinin ¢ok hiz11 ¢bziin-
diigi ve probertit ¢Okme bGlgesine ¢ok kisa zamanda eristigi belirlen-
mistir,

Coziinme bdlgesinin normal ¢oziinme kinetigine uyup uymadigr, a-
sagidaki sekilde kontrol edilmistir:

Coziinme kinetigi;

1 dm e (4.1)

A dt
Genel bagintisiyla ifade edilebilmektedir [161. (Coziniirlik degerle-
rinin ¢ok diisik oilmas1 ve ortama fazla miktarda mineral eklenmesi ne-
deniyle ¢ozlniirlik yiizeyindeki degdisim ihmal edilebilecek seviyede-

dir (A=sbt).

Coziinlirlik deneyleri sabit hacimde gerceklestirildigi i¢in,
kiit1le dengesinden:

dm=-VdC (4.2)
bagintis1 gegerlidir.
4.2 bagintisi, 4.1 esitliginde yerine konursa

+VdC
dt

=k'aC (4.3)

bagintis1 elde edilir,

4,3 esitligi ve AC=C*-C bagintisi kullanilarak,
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+dC . k' 4t (4.4)
AC v

bagintis1 elde edilir,

20 e

o]

t=0 igin  C=C
Ce oldugundan,

t=t icin C=

n S8 opry (4.5)
C*-Cy

ifadesi elde edilir. Bu ifade yeniden dizenlenirse;

in & . 't + 1In c* elde edilir,
C*-Cy C*-Cq
Sayet Cp=0 ise 1In degerleri t'ye karsilik ¢izilirse, orijin-
C*-Cq N
den geemelidir. Cg'nin sifirdan farkli dederinde kayim In ¢ de-
K
gerini verecektir, C*~Co

Sekil 4-6'da tipik bir c¢oziintirliik diyégram1 goriilmektedir [30].

Konsantrasyon

Zaman
Sekil 4-6 Tipik Bir Cozinlirluk Diyagrami.

4.5 esitligi, Sekil 4=1 ila 4-5 arasinda gUsterilen deneyse]
degerlerin ¢dziinme bdlgesine uygulanarak, kullanilan minerallerin co~
ziinme kinetikleri incelenmistir.
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Deneylerin yorumunda, C* dederi tespit edilirken bazi zorluk-
Jarla karsilasiimistir., Mineral cinsine badlt olarak denge cozunlr-

ooooo

ri en iyi ¢oziinlirlik dogrusu verecek sekilde se¢cilmistir.

Sekil 4-7, %30 Na,B40; icerikli cozeltide, 92°C de uleksit mi-
neralinin ¢oziinlirlik dl¢iimlerinin degerlendiriimesini gdstermektedir.
Bu sekil, tim diger mineraller ve kosullar ic¢in karakteristiktir.
Diger tim dederlendirmeler, ekler boluminde, Ek A'da verilmistir.

1n(C*/C*=Ct)

3.5

y=2.78E-2+X+1.145 u
—B- Uleksit

o | [ I 1 | I
o} 10 20 30 40 50 60 70
Zaman, h

Sekil 4-7 Uleksitin 92°C de %30 Na;B407 Cozeltisinde Cozlnlrluk
Hizinmin Tespiti.

Sekil 4~7 'den gorlldigli gibi deneysel noktalar oldukca iyi bir
dogru vermektedir. Elde edilen daogrularin en Onemli ozelligi orijin-
den gecmemesidir. Gercekte, Sekil 4-7'ye benzer bir coziinirlik deger-
lendirmesi, orijinden gecmek zorundadir [16].

Dogrularda bel1i bir kayimin olmasi, ¢Ozlniirliik haricinde i-
kinci bir mekanizmanin stz konusu oldugunu gbstermektedir. Bu
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mekanizma nedeniyle cok hizl1 bir sekilde belirli bir kalsiyum kon-
santrasyonuna erisilmekte ve daha sonra normal ¢oziinme edilimi goriil-
mektedir., Bu ikinci mekanizmanin, boraksin zayif da olsa kalsiyum
iyonu ile komplekslenme etkisinden oldugu tahmin edilimektedir [6 7.

Gercekte bdyle bir etki varsa, bu etkinin boraks konsantrasyo-
nuyla dedismesi gerekir. Bu durunu gorebilmek i¢in, coziinlirlik dog-
rularinin kayimlari, kullanilan tim mineraller i¢in ayri ayri ¢i-
zilmistir. Sekil 4-8, 4-9 ve 4-10, uleksit, kolemanit ve dolomit mi-
nerallerinin dedisik boraks konsantrasyonu ve sicakliklar icin elde
edilen kaymm degerlerinin (komplekslenme konsantrasyonu) deisimini
gostermektedir.

Ca, ppm
140
O  uleksit,20C
120 ¢ uleksit,26C
A uleksit,60C
100 +
80
60 -
40
20 B A
O {
O | L I it i
0 5 10 15 20 25 30 35

Boraks Konsantrasyonu, %

Sekil 4-8 Uleksit Mineralinin Komplekslenme Konsantrasyonunun
Degisimi.

Bu sekiller, komplekslenme etkisinin boraks konsantrasyonuna
olduk¢a baglr aldugunu gostermektedir. Boraks kansantrasyonuna bu
hiz1® bagmml111k, komplekslenme mekanizmas1 diisiincesini desteklemek-
tedir.,
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Ca, ppm
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Sekil 4-9 Kolemanit Mineralinin Komplekslenme Konsantrasyonu

Degisimi.
Ca, ppm
3560
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Sekil 4-10 Dolomit Mineralinin Komplekslenme Konsantrasyonu Degisimi.
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Komplekslenmenin sicaklida bagiml111g1, uleksit haric etkin
degildir.
Sekil 4-1'den Sekil 4-5'e kadar gdsterilen grafiklerden goriil-
olarak belirli bir maksimum degere geldikten sonra probertit ¢tkmesi
baslamaktadir. Cozeltideki kalsiyum jyonu cinsinden ifade edilen pro-

bertit asiri doygunlugundaki dedisim 61cimleri kullanilarak probertit
cokmesi ic¢in asadidaki disiinceler gelistiriimistir,

Tipik bir asir1 doygunluk giderilme egrisi Sekil 4-11'de gbs-
teriimistir L[161.

¢6zelti Konsantrasyonu

Zaman

Sekil 4-11 Tipik Bir Asiry Doygunluk Giderilme Egrisi.
C*= Denge konsantrasyonu, t= Endiiksiyon periyodu,
¢= Latent periyod.

t=0 aninda asir1 doygunluk yaratilmistir, ancak i1k niiklei go-
riininceye kadar belli bir siire (endiiksiyon periyodu) gecer ve bu ara-
da konsantrasyon degisimi gozlenmez. Nukleasyon basladiktan sonra
cozelti konsantrasyonunda belirli bir zaman icin (latent periyod) cok
az degisiklik olur. Daha sonra hizli bir asir1 doygunluk gidermesi
olusur. Kristal biiylinesi bu son bdlgede olur. Egri sonunda denge
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degerine yaklasir.

Latent periyoduna kadar olan kisimda kristal biiyimesi soz ko-
nusu olmayip sadece niikleasyon vardir. Niikleasyonun baslad1§1 kon-
santrasyonla doygunluk konsantrasyonu arasindaki fark, kritik asiri
doygunluk olarak tamimlanir [17]. Bu kritik asiri doygunluk, ¢bzel-
tideki yabanci1 madde ylizeyinin cinsiyle iliskilidir. Deney sonugla-
rini1 yorumlamak igin latent periyodundan sonra niikleasyonun devam et-
medigi, sadece ¢ok az konsantrasyon dedisimi ile olusan ilk niikleile-
rin blyudigl varsayiImistir.

Kapali1 izotermal bir sistemde niikleasyon oImadi§i varsayimi
ile, kiitle dengesi esit1ig§i asadridaki sekilde verilebilir [311].

d(ac)
dt

=-kg.Ac-aCY (4.6)

Eger toplam kristal ylizey alam, A; ¢cok dedismezse bu denklem
asagidaki sekilde integre edilebilir.

kg = ———— (acl™9 -2G51"9) (4.7)
(g"])Ac.t -

Deneylerde ¢oken madde miktari ¢ok az oldugu ig¢in kristal yii-
zey alanindaki degisim fazla dedildir ve bu nedenle kabul gecerlidir.

g=1 i¢in bu integralin ¢ozumii

) seklindedir. (4.8)

kg = In ( 2Co -

Burada, ACtA,Ct anindaki asiri doygunluktur. Bu degerlendir-
melere gore, 1In _KC% dederleri zamana karsilik ¢izilirse bir dogru
verecektir. Bu dogrunun apsisi kestigi nokta, toplam latent periyo-
dunu temsil edecektir. Sekil 4-12, 92°C'de %30 NapBs0; iceren cozel-
tide, CaCO3 varliginda ¢oken probertitin ¢tkme hizlarini ccstermekte-
dir.
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In(Cmax-C*/Ct-C%*)

5

y=4.24E-2+x~3.2E-3
| -5~ CaCo03

o { [ 1 H i
0 20 40 60 80 100 120
Zaman, h

sekil 4-12 CaCO5 Varliginda Probertit Cokme Hizi.

Bu grafikten, CaCO3'un 920C de %30 NapB40; cizeltisindeki la-
tent periyodunun pratik olarak olmadigir goriilmektedir.

Deneysel degerlerin lineerlestirilmesi sirasinda, son konsan=
trasyonlar denge konsantrasyonu olarak alindiginda, dogruyu takip e-
den bir basamak elde ediimistir. Bdyle bir basamagin fiziksel bir an-
Tam1 olmayip denge konsantrasyonuna (C*) erisilmedigini gostermekte-
dir. Bu nedenle denge konsantrasyonu basamak olusturan noktalar dog-
ru olusacak sekilde deneme yaniima yéntemiyle bulunmustur. Cozelti-
deki kalsiyum konsantrasyonunun zamanla degisimi egrilerinden, maksi-
mum kalsiyum konsantrasyonu okunmus ve bu konsantrasyon baz alinmis-
tir.

Gercekte, deney sonug¢larina gore bulunan latent periyodunun
fiziksel anlam1 ¢ok fazla degildir. Zira, ¢oOziinme hiz1 Glglmlerinde
belirtildigi gibi, 0zellikle dolomitte ,ctzlinme ve probertit ¢Okmesi
birlikte yirlmekte ve bu nedenle genis bir Tatent periyodu var gibi
goziikmektedir.

Diger kosullarda ¢okelme kinetigi ile il1gili dederlendirme
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sonuclari, ekler bdlimiinde Ek B'de verilmistir. Bu degerlendirmele-
rin toplu sonuclari, Tablo 4-1'de goriilmektedir. Elde edilen sonug-
lara gore, kritik asiri doygunluk lizerine sicaklidin etkisinin fazla
olmad1§1, esas etkinin ¢tzeltideki boraks konsantrasyonundan kaynak-
land1§1 anlasiimaktadir.

Sekil 4-13, CaCO3 ve dolomit varliginda kritik asir1 doygunluk
lizerine boraks konsantrasyonunun etkisini gostermektedir.

AC max
800
O
700 - CaC03,90C
¢  Dolomit,90C
600-| £ <€aCo03,60C
¥ Dolomit,60C
S00| © cacos,2sc
®
400 Dolomit,26C
300
200+
100 -
0 L I 1 | i |
0 5 10 156 20 25 30 35

Boraks Konsantrasyonu, %

sekil 4-13 CaCO5 ve Dolomit Varliginda Kritik Asiri Doygunlugun
Boraks Konsantrasyonu tle Degisimi,

Kritik konsantrasyon yiikseldikce, cokme hiz sabiti kg'nin da-
ha buylik olmas1 beklemmesine ragmen, Tablo 4-1'de verilen ve kg'yi
temsil eden edimlerden en yliksek ¢tkme hizinmin %18 NayB40, cézelti-
lerinde gerceklestigi goriilmektedir. Tablodaki sonuglara gtre, pro-
bertitin CaCO3 yiizeyi varligindaki cokme hiz1, dolomit varligina gi-
re cok daha hizlidir. Bu sonuc literatiirce de desteklenmektedir E117].

Ancak, boraks pentahidrat iiretiminde iriine probertit safsizli-
g1 vermeyecek kalsiyum seviyesine inebilmek i¢in, her durumda endiis-
triyel olarak uygulanmasi pratik olmayan siirelere ihtiya¢ vardir.
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Simdiye kadar yapilan deneylerde, saf kalsiyum mineralleri
kullanilarak codzeltiye kalsiyum gegme ve probertit ¢Okelme mekaniz-
mas1 incelemmistir. Tinkal cevherinde bu mineraller killerle karisik
halde bulundugu icin, gercek ortamlarda ¢tzeltiye kalsiyum ve magnez-
yum ge¢me mekanizmalari incelenmistir.

Tinkal cevherinde genellikle, kil ve diger kalsiyum mineralile-
rinden olusan, dort farkli suda ¢oziinmeyen madde mevcuttur. Bu madde-
ler goriniislerine gore, mavi, yesil, beyaz ve gri olarak adlandiril-
mistir. Tim bu suda ¢Oziinmeyenler, ana komponent olarak montmorillo-
nit (Al]’67Mgog33514010(0H)2)'den olusmakta, dolomit icermekte ve ba-
z1 hallerde CaCO3 de yapiya girmektedir {27. Bu maddeler bandan son-
ra, ham kil olarak isimlendirilecektir.

Dort degisik ham kilin birbirinden farki, montmorillonit ice-
riklerinin farkli olmasidir. Mavi kil %83, yesil kil %57, gri kil
%50 ve beyaz kil %24 civarinda montmorillonit icermekte, kalanin ¢o-
gunlugu dolomitten olusmaktadir [323. Ham kil cinsleri kullanilarak
yiriitiilen deneylerde, onceki deneylere benzer olarak 0,2 litresinde
5 gram kat1 olacak sekilde siispansiyonlar hazirlanmis ve termostatls
bir calkalayicida, ¢Gzeltiye gecen kalsiyum ve magnezyum iyonlari
konsantrasyonlari dedisimi zamana karsi incelenmistir. Sekil 4-14,
920¢C de, %30 Na23407 iceren ¢ozeltilerde, dedisik kil cinsleri i¢in
¢cozeltiye gecen kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin kalsiyum cinsinden
degisimlerini gostermektedir.

Bu degisimler, saf minerallerin kullanimi ile elde edilen de-
gisimlere oldukca benzemektedir. Baslangigta bir coziinme bGlgesi,
sonra ¢ozeltideki konsantrasyonun maksimum bir degere erismesi ve da-
ha sonra tipik probertit ¢okmesi goriinimiu tamamen benzerdir. Kil cin-
sine bagdll olarak, ¢oziinme ve probertit ¢bkme hizlar1 farklilasmakta-
dir,

Genel karakter olarak, ham kildeki kil minerali orani yiiksel-
dikce coziinme hiz1 diismektedir. En diisiik ¢oziinme hizin1 mavi ham kil
verirken, en yliksek c¢oziinme hizini beyaz ham kil vermektedir. (oziin-
me hizlari arasindaki fark, ¢oziinme bolgesindeki konsantrasyon degisi-
minin egiminden saptanabilmektedir. Ham kildeki kil mineral ylizdesi
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Ca+Mg, ppm(Ca cinsinden)
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Sekil 4-14 92°C'de, %30 NapB,0; Iceren Cozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore Cozeltiye Gecen Kalsiyum ve Magnezyum fyonlarinin
Zamanla Degisimi.

arttikca, erisilen maksimum konsantrasyon artmakta, buna karsilik
probertit cokmesinden sonra en disiik konsantrasyona inmektedir.

tkinci bir deney grubunda benzer deneyler yliritlilmiis, ancak
bu kez ¢ozeltide hem kalsiyum hem de magnezyum analizleri yapilmis-
tir., Sekil 4-15 ve 4-16 bu deney sonu¢larin1 gostermektedir.

Bu sekillerden goriildiigii gibi, ¢6zeltiye kalsiyum iyonu ge¢is
hiz1, ham kildeki kil minerali orani arttikca artmakta, buna karsi-
11k, magnezyum iyonu gec¢is hizi tam ters egilim gostermektedir. Di-
ger onemli ©zellik, kalsiyum iyonu acisindan ¢dziinme devam ederken,
magnezyum iyonu konsantrasyonunun giderek azalmasidir. Magnezyum i-
yonu konsantrasyonu, kalsiyum iyonu konsantrasyonunun maksimum dede-
rinde minimun dedere erismektedir. Bu egilim tim ham kil cinsleri
icin ayn1 aolup, sadece sayisal dederler degismektedir. Probertit
c6kme bdlgesinde, magnezyum iyonu konsantrasyonu giderek artmaktadir.
Tim bu veriler ham kildeki cOziinen mineralin dolomit oldugunu, kil
mineralinin ise,
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Sekil 4-15 929C'de %30 NayB407 iceren (ozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore Cozeltiye Gecen Kalsiyum tyonunun Zamanla Degisimi.

Mg. ppm
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Sekil 4-16 920C'de, %30 NayB40; iceren Cozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore Cozeltiye Gecen Magnezyum tyonunun Zamanla Dedisimi.
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X-kil + Y* 2 y-kil + x*
reaksiyonuna gore iyon degisimine girdigini gostermektedir.

Hofmeister serisi, iyon dedisiminde killerin katyon segicilik-
lerini,

H>A1>Ba>Sr>Ca>Mg>NHg>K>Na>L1i
sirasiyla vermektedir (331, tyon degisiminin, iyon dederliligi ve i-
yon ¢apt ile iliskili oldugu bilinmektedir. Tablo 4-2, ortamda mev-
cut katyonlar ic¢in normal iyon ve hidrate iyon yaricaplarini goster-

mektedir.

Tablo 4-2 tyonik Caplar Ozerine Hidratasyonun Etkisi

tyon Normal Yaricap (AC) Hidratasyon Hidrate Yaricap (A°)

(mo1 Hp0)
Na 0.98 10 5.6
Mg 0.78 22 10.8
Ca 1.06 20 9.6

Bu tablodan goriilecedi gibi, ayn1 iyonik dederlikli kalsiyum
ve magnezyum iyonlarinin hidrate olmus yaric¢aplar: da birbirine ¢ok
yakindir ve ¢ozeltideki konsantrasyonlara bagli olarak iyon degdisimi
olayt her iki yonde de gerceklesebilir. $ekil 4-14 ve 4-15 ¢Oziinme
bolgesinde, ¢ozeltideki kalsiyum iyonu konsantrasyonu artarken mag-
nezyumun iyon de§isimi yoluyla kil mineraline gectigi ve bu olayin
kalsiyum iyonu konsantrasyonu arttikga arttigini gostermektedir. Bu-
na karsilik probertit cdkme bGlgesinde, kilden ¢Gzeltiye magnezyum
iyonu gec¢isi oldugu gorilmektedir,

Sonu¢ olarak, tinkal cevherinde mevcut dolomit, kalsiyum borat-
lar, CaC03 ve kil minerallerinden kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
boraks c¢ozeltisine gecisinin, en az iki farkli mekanizma ile gercek-
lestigi soylenebilir. Bu mekanizmalarin birincisi, kalsiyumlu mine-
rallerin c¢oziinmesi, ikincisi ¢ift yonlu iyon dedisim mekanizmasidir.
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Magnezyumun kil minerallerince iyon degisimi yoluyla katiya a-
Tinmas1 veya ¢ozeltiye verilmesi sirasinda, karsilikli degisen iyonun
kalsiyum iyonu oldugunu sdylemek mimkiin dedildir. (Cozeltide ¢ok faz-
1a miktarda bulunan sodyum iyonu da bu degisime katilabilir. Endiis-
triyel tecriibeler sonucu, boraks pentahidratin iiretim ¢ozeltisinin u-
zun slire (iki saatin lizerinde) bekletilmesinin, ¢6zeltideki c¢oziinme-
yen maddelerin flokiilasyon davranislarini tamamen dedistirdigi gorul-
miistlir. Bu olay, bekleme sirasinda kati partikiillerin Zeta potansiye-
linin onem1i 6lclide degistigine isaret etmektedir. Monmorillonit mi-
neralleri i¢in, tek degerli iyonlarin (Na, K, Li), cok degerli iyon-
lardan (Ca, Mg) cok daha yliksek Zeta potansiyeli olusumuna neden ol-
dugu bilinmektedir [33].

Bu bilgiler, kil minerallerinden boraks ¢dzeltilerine gegen
kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin ortamdaki sodyum iyonuyla yer degis-
tirdigini gostermektedir., Kalsiyum ve magnezyum iyonlari arasindaki
degisimin Zeta potansiyelinde dedisiklik yapmiyacagi goz oOniine alinir-
sa bu iyonlarin birbiriyle yer degistirmedidi sonucu ortaya ¢ikar.
Ancak, c¢ozeltideki asiri kalsiyum veya magnezyum iyonu varligr Zeta
potansiyeline etki etmeksizin iyon degisimine neden olabilir.

Kil ylizeyindeki magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin dedisiminin
varligini arastirmak icin, Oncekilere benzer olarak 92%C'de, 0,2 1it-
re %30'Tuk NagBs07 ctozeltisine dedisik cins ham killer ilave edilmis
ve buna sirasiyla 500 ve 1000'er ppm magnezyum iyonu ilave edilmistir.
Cozeltilerdeki magnezyum ve kalsiyum iyonu konsantrasyonlari zamana
kars1 incelemmistir. Sekil 4-17 ve 4-18 deney sanuglarini godstermek-
tedir. Bu sekillerden goriilebilecedi gibi, ¢dzeltilerdeki magnezyum
iyonu konsantrasyonu, ham kildeki kil minerali d{g¢erigine ba¢l
olarak, giderek sabit bir dedere dogru azalmistir. Azalmadaki bu egdi-
limler, magnezyum iyonunun killerle iyon degisimine girdidini acikca
gostermektedir. Buna karsilik, c¢ozeltideki kalsiyum iyonu konsantras-
yonu dnce artmis daha sonra, ham kil cinsine bagli olarak azalma egi-
1imi gostermistir, Bu azalmanin probertit c¢dkmesi ile mi, yoksa iyon
degisimi yoluyla m1 gerceklestigini stylemek mimkiin dedildir. Ancak
ham killerle yapilan deneylerde sonu¢ kalsiyum iyonu konsantrasyonu,
saf minerallerle elde edilenlerden ok daha dlisiik olmustur.
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Boraks11 ortamda, magnezyum iyonunun boratlar halinde ¢tkme
olas111ginin olup olmadigin1 saptamak i¢cin 92°C'de, %30 NayB,0; ice-
ren cozeltilere 1000 ppm Mg olacak sekilde MgCl, ilave edilmesi ve
uzun siire bekletilmesi durumunda ise herhangibir ¢tkelmenin olmadig:
gozlenmistir,

CaMg, ppm

700

O MavitMg) ©  Yesil(Mg) £ Beyaz(Mg) V Gri(Mg)

600
+ Mavi(Ca) ¥ VYesil(Ca) O Beyaz(Ca) ¥ Gri(Ca)
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Sekil 4-17 92°C'de, %30 NapB407 iceren (tdzeltide, 500 ppm Mg Varli-
ginda, Kalsiyum ve Magnezyum tyonlarinin Zamanla Degisimi.

Sekil 4-17 ve 4-18 deki deney sonuglarindan yararlanilarak,
kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin toplam konsantrasyonunun zamanla de-
gisimi kalsiyum iyonu cinsinden yeniden ¢izilirse, Sekil 4-19 ve 4-20
deki egilimler elde edilir. Bu sekillere gére, 500 ppm magnezyum var-
11§inda dolomit ¢oziinmesi devam edebilmekte, ancak ¢tziinme h1z1 olduk-
ca dusmektedir. Buna karsilik, 1000 ppm magnezydm varliginda dolomit
¢ozlinmesi tamamen engellenmistir. Bu sonuglar, dolomitin,

MgC03.CaC03 %  Cal* + Mg2* + 20052

seklinde ¢tzlnecedi goz oniine alinirsa dogaldir.

Benzer deneyler, 1000 ppm kalsiyum varliginda ylrutiilmis ve
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Ca.Mg. ppm

1200 (
O MavitMg) © Yesil(Mg) £ Beyaz(Mg) V Gri(Mg) ’
1000 + Mavi(ca) * Tvesii(Ca) O Beyaz(Ca) X Gri(Ca) _f

600

400

200

0 — 1 {

0 10 20 30 40 50
Zaman, h

Sekil 4-18 929C'de, %30 NapB,07 Iceren C6zeltide, 1000 ppm Mg Varli-
ginda, Kalsiyum ve Magnezyum tyonlarinin Zamanla Dedisimi.

elde edilen sonuclardan, Sekil 4-21'de kalsiyum iyonu konsantrasyonu-
nun, Sekil 4-22'de ise magnezyum iyonu kansantrasyonunun zamanla de-
gisimi gosterilmistir. 1000 ppm Ca varliginda dolomit ¢oziinmesi cok
az da olsa devam etmis ve daha sonra probertit cokmesi baslamistir.
Buna karsilik, magnezyum iyonu konsantrasyonunda da onemli dedisik-
likler gézlemmistir. Dolomitin ¢tziinmesi sirasinda magnezyum iyonu
konsantrasyonu artmis, maksimum kalsiyum iyonu konsantrasyonu civa~
rinda killer lizerine iyon dedisimi ile hizla azalmis ve probertit ¢ok-

mesi sirasinda yeniden artmistir.

Tum bu sonuclar cozeltideki kalsiyum iyonu konsantrasyonunun
magnezyum konsantrasyonunu etkiledigini gbstermektedir.

Probertit cokmesi sirasinda magnezyum iyonu konsantrasyonu arti-
s1 kil ylizeyinden desorpsiyonla olabildigi gibi dolomitin ¢oziinmesi
nedeniyle de olabilir. Bu durumda ctzeltiye gecen kalsiyum iyonu,
probertit ¢okmesi seklinde ortamdan uzaklasacagt i¢in net sonu¢ ola-

rak sadece magnezyum artis1 gézlenecektir.
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Ca+Mg. ppm (Ca cinsinden)
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Sekil 4-19 929C'de, %30 NayBy07 tceren Cozeltide, 500 ppm Magnezyum
Varliginda Ham Kil Cinsine Gore Kalsiyum ve Magnezyum
tyonlarinin Toplam Konsantrasyonunun Zamanla Dedisimi.
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Sekil 4-20 920C‘'de, %30 Na28407 fceren Cozeltide, 1000 ppm Magnezyum
Varliginda Ham Kil Cinsine Gore, Kalsiyum ve Magnezyum
tyonlarinin Toplam Konsantrasyonunun Zamanla Dedisimi.
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Ca, ppm
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Sekil 4-21 920C'de, %30 NagpBs0; tceren (Cizeltide, 1000 ppm Kalsiyum
VarTi1ginda, Ham Kil Cinsine Gére, Cozeltideki Kalsiyum
tyonunun.Zamanla Degisimi.
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Sekil 4-22 92°C'de, %30 NapB40; fceren Cozeltide, 1000 ppm Kalsiyum
Var1i1ginda, Ham Kil Cinsine Gore, Cozeltideki Magnezyum
fyonunun Zamanla Degisimi.
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4,1.2. Ham Kil Cinsine Bagli Olarak Boraks1i (tzeltilerde Silis
Cozintrlugu

Tinkal mineralinden boraks c¢ozeltilerine gecen Gnemli safsiz-
T1klardan biri de silistir. Silis safsizl1§1, kil mineralinin, si-
cakl1ga ve boraks konsantrasyonuna bagli olarak, ¢tzeltilerde ¢8ziin-
mesiyle olusmaktadir. (ozeltiye gecen silis konsantrasyonunun ¢oziin-
me mekanizmasinin ve kinetiginin incelenmesi amaciyla, %3, %8, %18 ve
%30 NasB407 iceren cozeltiler hazirlanmis ve bu cozeltilerin 0,2 Tit-
resinde 5 gram kat1 olacak sekilde dedisik ham kil cinsleri ilave e-
diimistir. Olusan siispansiyonlar calkalamalil bir termostat igerisin-
de sabit sicaklikta bekletilmis ve dedisik zamanlarda alinan boraks
cozeltilerinde silis analizleri yapilmistir.

Deney sonuglari, Sekil 4-23 ve 4-29 arasinda gosterilmistir.
Elde edilen deney sonuglarinin normal ¢Gziinme kinetigine uyup uyma-
digin1 kontrol etmek icin, . tim degerler esitlik 4.5'e uygulanmistir.

Sekil 4-30, 92°C'de %30 Na28407 iceren ¢ozeltilerde yesil ham
kilin silis cozlinme hizlarini gostermektedir., Silisin ¢bzeltiye ge-
¢is hzin1 temsil eden Sekil 4-30'dakine benzer dogrularin egimle-
rinden, ham kilin kil mineralince zenginlesmesiyle silis ¢ozlinme h1-
zimin da artti1g§1 ortaya ¢ikmaktadir., Diger sonuglar Ek-C'de gbste-
rilmistir. Tim bu sekillerden goriilebilece§i gibi, silis normal bir
coziinme kinetigi gdstermektedir. Bu bdlumdeki toplu deney sonugla-
r1 Tablo 4-.3'de goriilmektedir. Bu sonuclara gore, silisin boraks
cozeltisindeki ¢ozinlriigl hem sicakli1gin hemde boraks konsantrasyo-
nunun bir fonksiyonudur. Sekil 4-31, dedisik ham kil cinslerinin,
920C'de, degisik boraks konsantrasyonlarindaki ¢tzeltilere verdigi
maksimum silis konsantrasyonunu gostermektedir. Bu sekilden, kil
minerallerince zengin ham kilden ¢bzeltiye daha ¢ok silis gectigi
gorulmektedir.
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Si02, ppm
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Sekil 4-23 60°C'de, %3 NazB40; iceren (ozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, Gozeltideki Silisin Zamanla Degisimi.
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Sekil 4-24 90°C'de, %3 NapR+07 Iceren Cozeltide, Ham Kil Cinsine

Gore, Cozeltideki Silisin Degisimi.
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Si02, ppm
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Sekil 4-25 60°C'de, %8 NayB40; 1ceren (dzeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, Cozeltideki Silisin Zamanla Degisimi.

Si02, ppm
40
C Mavi Kii ¢ Yeslil Kil 4 Beyaz Kil vV @ari Kil
o
O
v
FAN
i I | | 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

zaman, h

Sekil 4-26 90°C'de, %8 NapB405 tceren Ctzeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, Cozeltideki Silisin Zamanla Dedisimi.
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Si02, ppm
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Sekil 4-27 70°C'de, %18 Na28407 iceren Cozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, Cozeltideki Silisin Zamanla Degisimi.
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Sekil 4~28 90°C'de, %18 NazB407 tceren (ozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, Cozeltideki Silisin Zamanla Degisimi.
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Si02, ppm

100

O Mavi kil ¢ Yesll kil A Beyaz kil v Gri kil

o 1 i 1 1 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman, h

Sekil 4-29 920C'de, %30 NapB,07 tceren Cozeltide, Ham Kil Cinsine
Gore, (ozeltideki Silisin Zamanla Degisimi.

1n(C*/C*-Ct)

y=3.22E-2+x~9.2E~3
. 5 Yesil kil

/ O
O L ! | { 1 i i i

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman, h

Sekil 4-30 Yesil Ham Killerdeki Silisin, 92°C'de, %30 NayB40- fceren
(ozeltideki Coziinlirluk Hizi.
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Boraks Konsantrasyonu,%

sekil 4-31 929C'de, Ham Kil Mineralinden Coziinen Maksimum Silis Kon-
santrasyonunun, Boraks Konsantrasyonuna Bagim1i11g1.

4.2. Boraks Cozeltilerinden Kalsiyum tyonunun GideriIlmesi

Boraks ctzeltilerinde ¢éziinen kalsiyum iyonunun daha sonra pro-
bertit halinde cbkmesi, lriin kalitesini bozan en gnemli unsurdur.
Magnezyum iyonu i¢in ise bdyle bir tehlike s&z konusu dedildir. Yiik-
sek sicakl1k ve boraks konsantrasyonunda coziinen silis i¢in benzer
cokme ve irlin kalitesini diisirme etkisi sz konusu olmasina ragmen,
bu etki cok diisiik seviyededir. By nedenle, calismanin bu kisminda
boraks ctzeltilerinden kalsiyum giderme yollar arastiriimistir,

4.2.1. Boraks Cozeltilerinden Kalsiyum Iyonunun tyon Degistiriciler-
le Giderilmesi

Bu bdlimdeki deneylerde, boraks iiretim cozeltilerinden kalsiyum
iyonunun giderilmesinde tncelikle dodal zeolit kullaniminin mimkiin
olup olmad1g1n1 arastirmak amaciyla, Bigadic¢c yoresinden alinmis
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klinoptilolit ve kalsiyuma karsi yiiksek se¢icilik gosteren ve bir
sentetik iyon degistirici olan Dualit ES 467, ayni kosullarda para-
lel olarak kullaniimistir. Dualit ES 467 'nin maksimum c¢alisma sicak-
11§ 1 850C oldugundan, 80°C‘'de doygun boraks ¢Gzeltileri hazirlanarak,
calisma bu si1caklikta yiiriitlilmistir. Hazirlanan boraks c¢tzeltisine,
kalsiyum iyonu kaynadi olarak kalsiyum kloriir ilave edilmis ve Once-
ki deneylere benzer olarak, ¢ozeltideki kalsiyum iyonu dedisimi ter-
mostat11 bir calkalayicida ve sabit si1caklikta zamana karsi incelen-
mistir. Bu deneylere ait sonuglar Sekil 4-32'de gériilmektedir.

Ca, ppm

500 r

400ﬁ

300 O pualit ES 467
O  zeolit
200
100 -
0 1 1 1 i 1 g i _}
0 10 20 30 40 50 60 70 80

zaman, dakika

Sekil 4-32 80°C'de Doygun Boraks (ozeltisinde, Dualit ES 467 ve
Zeolit Varliginda, Kalsiyum iyonunun Zamanla Dedisimi.

Sekil 4-32'den de goriilecedi gibi, dogal zeolit ile kalsiyum
iyonu gideriimesi, ortamda kalsiyum iyonu ile yarisabilen sodyum i-
yonunun olduk¢a fazla olmasindan dolayr mimkiin olmamistir. Tam ter-
sine zeolit, yapi1sindaki kalsiyumu c¢tzeltiye vermistir.
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Dualit ES 467 ise, boraks Uretim ¢ozeltilerindeki kalsiyum iyo-
nu konsantrasyonunu, 15 dakika gibi kisa bir slirede, probertit cokme
sinmir1 altina diisirebilmektedir. Ancak, burada Dualit ES 467 iyon
tir; endiistriyel lretimde ise, boraks liretim ¢tzeltisinin si1cakligi-

nin 96°C oldudu unutulmamalidir. Bu yontem ancak NazBg07.10Hp0 iire-
tim kademesinde kullanilabilir,

4,2.2. Soda Kullanimi tle Boraks Cozeltilerinden Kalsiyum 1yonunun
GideriImesi '

Boraks liretim cozeltilerindeki kalsiyum iyonlarini, c¢ozinlirliigu
cok diisiik olan tuzlar halinde c¢oktiirmek mimkiindlir. En yaygin kulla-
nim alam bulan suda ¢oziinebilen karbonat iyonu kaynaklari, sodyum-
karbonat, karbondioksit, sodyum bikarbonat ve sodyum seskikarbonat-
tir. Karbonat iyonu kaynagi olabilecek bilesik, ¢Okme sirasinda ¢o-
zeltiye veya ¢cozme kademesinden Gnce cevhere katilabilir.

Bu bgliimde yapi1lan deneylerde, karbonat iyonu kaynadi olarak
soda ve kalsiyum kaynadr olarak da kalsiyumkloriir kullaniimistir. 95
OC'de, %30 NayBg0; iceren cdzeltiye once, 950 ppm kalsiyum olacak
sekilde kalsiyumkloriir ilave edilmis ve berrak cozeltiye daha sonra
¢cozeltinin %1, %2 ve %3'U oraninda soda ilave edilmistir. Ortamdaki
kalsiyum iyonunun kalsiyum karbonat halinde ¢tkelmesi, sabit sicaklik-
ta, termostatli bir c¢alkalayiciya yerlestirilen ¢ozeltilerde zamanla
cozeltide kalan kalsiyum iyonu takip edilerek incelenmistir. Kalsi-
yun karbonat ctkmesi gerceklestikten sonra, kati1 faz vakumda siiziile-
rek ayriimis ve ¢ozeltide kalsiyum iyonu analizi yapilmistir. Filt-
re edilen cozeltiler tekrar bekletilerek c¢tkelme olup olmadigr gdzlen-
mis ve ayn1 islemlere ¢Okme olmayincaya kadar devam edilmistir. Bu
boliumdeki deneylere ait sonuglar, Sekil 4-33'te gorulmektedir. Sekil
4-33'ten de goriilecegi gibi, boraks ¢ozeltilerindeki kalsiyum iyonu-
nun kalsiyum karbonat halinde ¢oktlirilimesi, soda konsantrasyonuna ol-
dukca bagimlidir. %1 NapCO3 varliginda, ortamdaki kalsiyum iyonu kon-
santrasyonu 40 saat sonra bile probertit ctkme sinirinin altina disu-
rulememistir. %2 NapCO3 varliginda ise, kalsiyum iyonu konsantrasyo-
nunun probertit ¢okme sinirimin altina dislirilebilmesi i¢in, 20 saat
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Sekil 4-33 920C'de, %30 Na28407 fceren Cozeltideki Kalsiyum iyonla-
rinin Soda Varliginda Zamanla Dedisimi.

gibi endistriyel a¢idan pratik olmayan oldukca uzun bir zaman dilimi-
ne ihtiya¢c oldugu anlasiImaktadir. Boraks c¢ézeltisine %3 NapC04 ila-
ve edilmesi durumunda, kalsiyum iyonu konsantrasyonu 1 saat gibi kisa
bir siirede probertit cékme sinirinin altina dismistiir. Elde edilen
bu degerlerden sonra, %2 ve %3 NapCO3 varliginda kalsiyum iyonu kon-
santrasyonu dedisimi daha s1k araliklarla incelenmistir,

Sekil 4-34'den de gorildiigu gibi, %2 soda varliginda, 3 saat
gibi bir siirede kalsiyum iyonu konsantrasyonu hala probertit cokme
sinirimin olduk¢a lzerindedir. %3 NayCO3 varliginda ise, kalsiyum
iyonu konsantrasyonu, 45 dakika gibi oldukca kisa bir siirede, uriinde
safs1zl1k yaratabilecek konsantrasyonun altina dismiistiir. Burada a-
maclanan kalsiyum iyonu konsantrasyonuna, %3 NapCO3 ile 45 dakika gi-
bi endlistriyel a¢idan da pratik olan bir siirede erisilebilecegdini
sOylemek mimkindiir.
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Sekil 4-34 920C'de, %30 Na28407 fceren Cozeltideki Kalsiyum tyonla-

larinin Soda Yarlidinda Zamanla Dedisimi.

4.2.2.1. Farkl1 Soda Konsantrasyonu ve Farkli Boraks Konsantrasyon-
larinda Kalsiyum iyonu GideriImesi

Daha ©dnce yapilan deneylerde, en yiiksek kalsiyum iyonu c¢oziintr-
1uguniin %30 NaZB4O7 iceren cbzeltilerde olmas1 nedeniyle, dncelikle
bu konsantrasyon secilmis ve kalsiyum iyonu kalsiyum karbonat halin-
de c¢Bktiirliimiistlir. Elde edilen degerlerin dzellikle 23 NapCO3 kon-
santrasyonu i¢in oldukca iyi sonuglar vermesi nedeniyle, benzer de-
neyler degisik soda ve boraks konsantrasyonlari icin ylirlitiulmlistir.
Bu bolumde, %4 NapBs0; iceren 359C'deki ve %18 NapB,0; iceren 700C'-
deki cbzeltilere, %0,5, %1, %1,5, %2, %2,5 ve %3 Na,C045 ilave edil-
mis ve cozeltide kalsiyum klorir ilave edilerek yaratilan kalsiyum
iyonu konsantrasyonu dedisimleri incelenmistir. %18 MayBq07 iceren
¢ozeltide 520 ppm kalsiyum ve %4 NasBs07 iceren cozeltide ise 118
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ppm kalsiyum olacak sekilde kalsiyum kloriir ilave edi]mistir. Bu de~
gerler, kalsiyum karbonatin boraksli ¢bzeltilerindeki c¢ozlinlrlik de-
gerlerinden biraz daha yliksek olarak se¢ilmistir, Bu deneylere ait
sonu¢lar, Tablo 4-4 ve Sekil 4-35'te goriilmektedir., Tablodan da go-
rilecegi gibi, %4 NapBg0; icerikli ctzeltide boraks konsantrasyonu-
nun diisiik oimasindan dolayl, kalsiyum karbonat ¢tkmesi, dlisiik soda
konsantrasyonlarinda bile hizla tamamlanmaktadir.

Tablo 4-4 350C'de, %4 NapB4O7 tceren Cizeltideki Kalsiyumun Soda
t1e Giderilmesi

f1ave edilen 90 dakika sonunda ¢Gzeltideki
NapC03 (%) kalsiyum konsantrasyonu, ppm
0.5 118
1.0 0
1.5 0
2.0 .0
2.5 0
3.0 0
Ca, ppm
800
U %0.5Na2c03 ¢ %1.ONa2cO3 L %1L,5Na2Cc03
VvV  %20Na2cO3 * %2.5Na2c03 X  %3.0Ng2C03
600 +

400 1™

200

0 i |
0] 5 10 15 20 25
zaman, h

Sekil 4-35 700C'de, %18 NapBs07 Iceren (zeltide, Soda Varliginda
Cozeltideki Kalsiyum lyonlarinin Zamanla Degdisimi,
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118 ppm kalsiyum konsantrasyonu probertit cdkme sinirimin al-
tinda olup, bir tehlike yaratmamaktadir. Ancak, %4 NayB40; konsan-
trasyonu hemen hemen boraks dekahidrat lretim ana ¢tzelti.konsantras-
yonu,oldugundan, ana ¢o6zeltinin prosese ¢dzme cozeltisi olarak geri
beslenmesi halinde belli bir slire sonra sorun yaratmasi kaginilmaz-
dir, %18 Na28407 icerikli ¢ozelti ise, boraks pentahidrat liretim a-
na ¢ozeltisi konsantrasyonunda olup, daha sonraki asamada boraks de-
kahidrat liretim ¢dzeltisi olarak kullanilacak konsantrasyona esdeger-
dir. Sekil 4-35'ten de gbrildlugu gibi, bu ¢ézeltide coziinen kalsiyum
iyonu konsantrasyonu probertit ¢okme sinirinin iizerinde olup, liriin
boraks dekahidratta onemli ©lc¢iide safs1z11k yaratacads ag¢iktir. Bu
¢ozeltideki kalsiyum iyonu konsantrasyonunu, %30 NayB407 icerikli
¢ozeltide yapilan isleme benzer olarak, %3 NapCO3 konsantrasyonu ile,
45 dakika gibi oldukga kisa bir siirede amaglanan kalsiyum iyonu kon-
santrasyonuna duslrmek mimkiindiir. Ancak, %18 NapB407 icerikli cbzel-
tide, %2 NayCO3 varliginda da 2 saat gibi bir siirede kalsiyum iyanu
konsantrasyonu probertit ¢okme sinirinin altina diismekte ve tesis i-
¢in bu slire sorun yaratmamaktadir. Bununla beraber, kullanilan soda
konsantrasyonlari stokiometrik oranin cok iizerinde olup, prosese bel-
1i bir maliyet getirmesi kag¢inilmazdir. Sekil 4-35, Sekil 4-4 ile
mukayese edilirse, 520 ppm kalsiyum iceren ¢bzeltiden probertit ¢ok-
mesi beklenmeliydi. Oysa %0,5 NayCO5 iceren berrak ctzeltiden 22 sa-
at icerisinde cok az bir kalsiyum gidermesi olmustur. Her iki sekil,
Sekil 2-4 ile mukayese edilirse, probertit ¢tkmesinin kati yiizey var-
T1ginda hizland1§1, cozelti ortaminda ise c¢okéImenin cok yavas oldugu
ortaya ¢ikar. Sekil 4-35'e gore, %0,5 Na2C03‘]1 ortamda %18 NayB407
iceren ¢ozeltiden kalsiyum karbonat ¢oktiirmesinin mimkiin olmad1g1 soy-
lenebitir. Soda konsantrasyonu arttikca, c¢tkme hizi giderek artmak-
tadir.

4.3. Kalsiyum Floriiriin Farkli Boraks Konsantrasyonlarindaki Coziiniir-
Tuginiin Incelenmesi

Boraks lretim ¢ozeltilerinde bulunan kalsiyum iyonlarinin kal-
siyun floriir seklinde ¢tktiirtilebilme olas111ginin olup olmadigini in-
celemek amaciyla yliriitiilen bu deneylerde, %30, %18, %8 ve %3 NasBs07
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iceren cozeltiler haz1r1anﬁ1s ve bu cbzeltilere daha sonra sirasiyla
800, 400, 200 ve 100 ppm kalsiyum iyonu olacak sekilde kalsiyum flo-
rir ilave edilmistir. Unceki deneylere benzer olarak hazirlanan bu
karisimlar, termmostatli bir calkalayiciya yerlestiriimis ve kalsiyum
iyonu konsantrasyony dedisimi zamana badlt olarak incelenmistir. By
deneylere ait sonuclar, Sekil 4-36'da gorlilmektedir,

Ca, ppm

250

U %3 Na2B407 O %8 Na2B407 J

200 4 %18 Na2B407 V %30 NazB40O7

50

H [ ]
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Zaman, h

>ekil 4-36  92°C'de, Degisik Boraks Konsantrasyonlarinda Coziinen
Kalsiyum Floriir'in Zamanla Degisimi.

Sekil 4-36'dan da gorilebilecegi gibi kalsiyum florir, %30
NapB407 cizeltisinde en yuksek ¢tziiniirlik degerine sahiptir. %18,
%8 ve %3 NapBs07 ¢6zeltilerinde ise, kalsiyum floririin ¢coziiniirligu
giderek azalmaktadir. %3 ve %8 NasB407 iceren cézeltilerde kalsiyum
florilr ¢oziildiigiinde, cozeltiye gegen kalsiyum iyonlars probertit ¢ok-
me& SImirinin ¢ok altinda olup, zamanla cozeltide herhangi bir ctkme
S0z konusu degildir. %18 ve 230 NayB407 iceren cozeltiler ise, 8-10
saatlik sirelerde maksimum ¢ozinlrliige sahip olup, ¢ozeltide bulunan

s s

kalsiyum iyonlarinin zamanla probertit halinde ¢Ooktligu soylenebilir,

Sekil 4-36'da gosterilen tim deney sonuclarinin, Sekil 4-3,
4-4, 4-5 ile kars11ast1r11mas1, kalsiyum floririn boraksli cozeltiler-
deki ¢ozintrligiinin, CaC03, dolomit ve uleksite gore daha diisiik
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oldugunu gostermektedir, Bu sonug¢lar, boraks ¢ozeltilerine kalsiyum

iyonu veren maddelerin ylzeylerinin kalsiyum floriir ile kaplanabilme-
si halinde, ¢Ozeltiye gecen kalsiyum iyonu konsantrasyonunun kontrol

edilmesinin mimkiin olabilecedini diisiindiirmektedir. Ancak, bu sonuca

erismek i¢in ylizeyin kaplanmasi zorunludur.

4,.3.1. Boraks Cbzeltilerindeki Kalsiyum lyonunun Sodyum Floriir tla-
vesi 1le Kalsiyum Floriir Halinde Coktlirlilmesi

Kalsiyum floriiriin dedisik konsantrasyonlu boraks ¢tzeltilerin-
deki ¢Oziinlirliik dederlerinin incelenmesinden sonra, kalsiyum iyonu
iceren ¢ozeltilere sodyum floriir ilavesiyle, kalsiyum iyonu gideril-
mesi incelenmistir. 929C'da, %3, %8, %18 ve %30 NapBsO; iceren ¢b-
zeltilere ayr1 ayri 100 ve 1000 ppm NaF ilave edilmis ve ¢Oziinme ta-
mamlandiktan sonra bu ¢ozeltilerin her birinin 0,2 Titresine 5 gram
dolomit konularak, ¢ozeltideki kalsiyum iyonu degisimi zamana karsi
incelenmistir. Sekil 4-37 ve 4-38'de verilen sonuglar incelendigin-
de, boraks ¢tzeltilerindeki kalsiyum iyonu konsantrasyonunun kontrol
edilebilmesi i¢in, 100 ve 1000 ppm NaF ilavesi arasinda biiyiik bir
fark olmad1§r goriilebilir. 1ncelenen tim boraks konsantrasyonlari
icin, ¢ozeltiye gecen kalsiyum iyonu konsantrasyonu boraks konsan-
trasyonyonuna badli olarak artmakta, ancak belli bir siire sonra on-
ceki sonuclara benzer egilimle probertit ctkmesi gerceklesmektedir.

Bu deneylerde elde edilen kalsiyum iyonu konsantrasyonu, kalsi-
yum floriiriin boraks ¢ozeltilerindeki ¢oziinlirliuglinden daha yiiksek de-
derlere erismistir. Bu da sodyum floriir ilavesiyle ylizey modifikas-
yonunun saglanamadigint gostermektedir. Ancak, Sekil 4-5, 4-37 ve
4-38 de %30 NapByOy iceren ¢ozeltiler icin elde edilen sonuglar ayn

.....

rin oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Bu sekle gore, boraks cozeltilerinin sodyum floriir icermesi
durumunda, ¢Oziinebilir kalsiyim konsantrasyonu diismekte ve bunu ta-
kip eden ¢Okme olay1 hizlanmaktadir. Ancak, bu ¢bkme hizi, sodyum
floriirsliz ortama gore daha hi1z11 olmasina radmen, yaklasik 30 saat
civarinda slrmektedir.
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Sekil 4-37 92°C'de Farkli Boraks Konsantrasyonlarinda 100 ppm NaF
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Sekil 4-38 92°C'de Farkl1 Boraks Konsantrasyonlarinda 1000 ppm NaF
Var1idinda Dolomitin Coziinlirlugi.



64

Sodyum floriir katki11 ortamdaki kalsiyum iyonu ¢okmesinin or-
tamda mevcut olabilecek kati yiizey varligi ile iliskisini arastirmak
icin, 920C'de, %30 NapB,07 iceren cozeltilere 900 ppm kalsiyum ola-
cak sekilde kalsiyum Eloriir ilave edilmis ve daha sonra ayri aym
100, 500 ve 1000 ppm NaF eklenmistir. S$ekil 4-40, bu sartlarda ha-
zirlanan cozeltilerden cdkme olayin1 gdstermektedir. Bu sonuclar Se-
kil 4-39'daki sonuclarla karsilastirildidinda, ¢okmenin, kati ylzey
varli1§inda hizland1gi: ertaya cikar.

0O Dol+100ppm NaF
¢  Doi+1000ppm NaF
A Dpolomit

=]
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o
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Sekil 4-39 920C'de, %30 NayB407 iceren Cbzeltide Sodyum Florir
Varli1ginda Dolomitin Cozuntrlugu.

Bu sonuglara gére, sodyum florlr katkisiyla cozeltiye gecen
kalsiyum konsantrasyonu kismen de olsa kontrol edilebilmesine ve ¢cok-
menin hizlandiriimasina ragmen, endistriyel olarak olduk¢a uzun bir
zaman diliminde gerceklesmesi nedeniyle kullaniminin pratik olmadigi-
n1 sOylemek mimkindir.
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4.3.2. Sodyum Fosfat ve Sodyum Oleat'in Boraks Cozeltilerindeki
Kalsiyum fyonunun Giderilmesine Etkisi

Bu btlumde yapilan deneylerde, %30 NapBg07 iceren cozeltilerde
kalsiyumun en yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmas1 nedeniyle, sadece %30
NasBs07 konsantrasyonu se¢ilmistir. Bu ¢dzeltiye, tnce 900 ppm kal-
siyum olacak sekilde kalsiyum Klériir, daha sonra da ayr: ayr: 10, 50,
250 ppm NazPOgz, 1000 ve 5000 ppm sodyum oleat ilave edilmistir. Bu
deneylerden elde edilen kalsiyum iyonu konsantrasyonunun zamana bad-
11 olarak degisimi, Sekil 4-41 ve 4-42'de goriilmektedir. Bu iki se-
kilden de gdriildigl gibi, baslangicta 900 ppm olan kalsiyum iyonu
konsantrasyonu zamanla ayn1 edilimi gostererek cokmektedir.

Ca, ppm
1000
b4 B 100ppm NaF
¢ 500 NaF
800 ppm T4
TAN 1000ppm NaF
600 -
400 -
2oof
o [ [ 1 I i 0 L
0 10 20 30 40 50 60

Zaman, h

Sekil 4-40 929C'de, %30 NayB407 iceren Cozeltide, Sodyum Florir Var-
T1ginda Cozeltideki Kalsiyum tyonunun Zamanla Degdisimi.

Buradan da, c¢tzeltideki kalsiyum iyonlarinin ortama ilave edi-
len anyonlarla bilesik olusturarak coktiigiini sdylemek oldukca zordur.
Ancak, ortamdaki kalsiyum iyonu azalmasinin, her iic iyon varliginda
da probertit cdkmesiyle gerceklestigi sdylenebilir,
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Ca, ppm
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sek * 4-41 920C'de, %30 NapBs07 fceren (ozeltide, Sodyum Fosfat Var-
11§1nda Cozeltideki Kalsiyum tyonunun Zamanla Degisimi.

O 1000ppm Naoleat
¢ 5000ppm Naoleat
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Sekil 4-42 92°C'de, %30 NaoBg07 tceren (6zeltide Sodyum Oleat Varli-
ginda Ctzeltideki Kalsiyum tyonunun Zamanla Dedisimi.
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4,4, Probertitin Boraks Cozeltisindeki CozlnlirlUglniin incelenmesi

Simdiye kadar yapilan deneylerde, boraks ¢tzeltilerinde mevcut
kalsiyum iyonlarinin degisik kalsiyum bitesikleri halinde ¢tktlriilme
olanaklari arastiriimistir. Ancak, bu calismalardan, ¢ozeltideki kal-
siyun iyonlarinin genellikle probertit halinde ¢oktiii sonucu elde e-
dilmistir. En yiiksek Ralsiyum iyonu c¢ozilnlirligu %30 NapB407 cizelti-
sinde gerceklestiginden dolayr, probertitin bu konsantrasyonki cdzel-
tide bel1i bir ¢bziniirliige sahip olup olmadi1gr arastiriImistir. Bu
amacla, 920C'da %30 NapB407 iceren gdzeltinin 0,2 litresine, 5 gram
probertit ilave edilmis ve ¢tzeltideki kalsiyum iyonu degisimi ince-
lenmistir. Sekil 4-43'den de goriilecegi gibi, probertitin ¢ozinmesiy-
le ¢ozeltiye gec¢en kalsiyum iyonu konsantrasyonu 130 ppm'e yiikseImek-
te ve sonra hizla ¢okerek 35 ppm seviyesinde sabit kalmaktadir. Bu
dederi probertitin %30 NapBs07 icerikli cozeltideki denge konsantras-
yonu olarak kabul etmek mimklindiir. Probertitli ortamda kalsiyum iyonu
konsantrasyonunun 130 ppm'e ¢1kmasi1 komplekslenme etkisiyle agiklanabi-
1ir. Gercgekte benzer yapidaki ilileksitte ayn1 kosullardaki komplekslenme
konsantrasyonu ayni seviyededir. Sekil 4-43, ortamdaki probertit kat:
ylizey varliginin, cok diisiik kalsiyun konsantrasyonlarinda bliile ¢cOkmeyi
h1zla sagladiginm gostermektedir. Bu sonug¢lar $Sekil 4-5 ile kiyasla-
nirsa, 130 ppm kalsiyum iyonu igeren ¢tzeltilerde, kalsiyum karbonat,
dolomit, uleksit ve kolemanitin ayni etkiyi saglamadigr agikea goriuliir.
Ancak, probertit de diger minerallere benzer olarak dnce asiri doygun
hale gelmis, ¢okme sonra baslamistir.

Sekil 4-12'ye benzer probertitin ¢tkme hiz1 degerlendirmesi yapi-
Tablo 4-1'dek1 dederlerin cok listiinde oldugu goriilir. Bu sonuc boraks
¢ozeltilerindeki kalsiyum iyonunun ¢Oktlirilmesinde, probertit ylizeyi-
nin gerekliligini gostermektedir. Probertit, metastabil olarak ¢ozin-
mius durumda kalan kalsiyum iyonunun probertit halinde cokmesi i¢in, a-
s1 kristali gorevi gormektedir,
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Sekil 4-43 92°C'de, %30 NasB407 tceren Cozeltide Probertit Cozlintr-
1ugu.
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Sekil 4-44 920C'de, %30 NapB407 iceren (tzeltide, Probertit Cokme
Hiza.
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4,4,1. Probertit, Uleksit ve Sodyum Floriir'lin Boraks Ctzeltisindeki
Kalsiyum fyonunun Giderilmesine Etkisi

Bu bdlimdeki deneylerle, boraks ¢ozeltilerindeki kalsiyum iyo-
nunun, probertit asi kristalleri varliginda disiik konsantrasyonlarda
dahi mzla ¢oktigu gosterilmistir. Probertit (Na.CaBsOg.5Hp0) mine-
rali, uleksit (Na.CaBg0g.8Hp0) mineralinden kimyasal yap1 bakimindan
sadece kristal suyu a¢isindan farklidir. Benzer etkinin yiiksek kal-
siyunlu ¢ozeltilerde uleksit mineralince de saglanip saglanmadigim
arastirmak icin, karsilastirmalir deneyler yapiimistir., Bu deneyler-
de, 90°C'de, %28 NapB40; iceren cozeltilere 790 ppm kalsiyum olacak
sekilde kalsiyum kloriir ilave edilmis ve ortama, %3.5 kati olacak se-
kilde, uleksit ve probertit mineralleri 100 ppm NaF katkili ve katki-
s1z olarak eklenmistir. Deneyler sirasinda elde edilen, c¢cozeltideki
kalsiyum iyonu konsantrasyonu degisimi, Sekil 4-45'te gosterilmistir.
Bu deneylere, mukayese unsuru olarak, hi¢ bir ek katkis1 olmayan de-
ney sonu¢lari da eklenmistir. Sekilden de goriilebilecedi gibi, yiik-
sek kalsiyum icerikli boraks c¢ozeltilerinde uleksit de probertit gibi
cokmeyi hizlandirmaktadir. Ancak, sodyum florir katkisinin ek bir
etkisi goriilmemektedir. Probertitin uleksitten farki, ¢ozeltide ka-
Tan kalsiyum konsantrasyonunun daha diisiik olmasidir.

4.4,2, Boraks Cozeltilerindeki Kalsiyum ve Magnezyumu Gidermede,
Probertit ve Diamonyum Fosfatin Etkisinin incelenmesi

Boraks ¢Ozeltilerindeki kalsiyum iyonunu gidermenin dedisik
yollari aranirken goz Gnlinde bulundurulmasi gereken hususlardan biri-
de endustriyel Uretimdeki boraks ¢tzeltilerinde kalsiyum iyonunun ya-
ninda magnezyum iyonunun varliginin kaginilmaz oldugudur.

Cozeltideki magnezyum iyonunu gidermenin muhtemel yolu, mag-
nezyumun diamonyum fosfat ile magnezyum amonyum fosfat halinde ¢oOkti-
rilmesidir. Bdyle bir ¢Gktiirme yontemi, amonyakls ortamda magnezyumun
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gravimetrik tayininde analitik yontem olarak kullaniimaktadir B4].

Magnezyumun c¢oktiriilerek uzaklastiriima imkaninin arastiri Tmas1

ve kalsiyumun probertit halinde ¢ikmesi sirasinda magnezywmun davra-
nisimin incelenmesi i¢in, %28'11k boraks cozeltilerine 790 ppm kalsi-
yum ve 490 ppm magnezyum ilave edilmis ve bu ¢ozeltilere %3.5 kati o-
lacak sekilde probertit ve 1000 ppm (NHg)2HPO4 ilave edilmistir. Se-
kil 4-46, belirtilen ortamdaki magnezyum iyonunun davranisini, Sekil
4-47 ise, ayn1 sartlarda kalsiyum iyonunun davranisim gostermektedir.

Ca, ppm
1000
—
0 sat Coz.
O %3.5 Uleks.
D %3.501kx+100ppmNaF
¥V  %3.5 Prob.
® %3.5Prb+100ppmNgaF
=
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Sekil 4-45 900C'de, %28 NasB407 iceren Cizeltide, Sodyum Floriir,
Uleksit, Probertit Varliginda, Kalsiyum iyonunun Zamanla
Degisimi,

Elde edilen sonuglara gore, ortamda probertit varli1gr, magnez-
yum iyonuna herhangi bir etki yapmamaktadir. Diamonyum fosfat ise,
magnezyun iyonu konsantrasyonunda c¢ok az da olsa bir azaltma etkisine
sahiptir. Buna karsilik probertit, kalsiyum iyonu ile beklenen dav-
ranisi verirken, diamonyum fosfat varligindaki kalsiyum azalmasi, pro-
bertitin kendi kendine ctkmesinden farkli bir davranis degildir.
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Sekil 4-46 909C'de, %28 NapB,07 fceren Cozeltide 790 ppm Kalsiyum ve
490 ppm Magnezyum Varli§inda Magnezyum tyonu Konsantrasyo-
nunun Zamanla Degdisimi.
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Sekil 4-47 90°C'de, %28 Na28407 tceren Cozeltide 790 ppm Kalsiyum
ve 490 ppm Magnezyum Varliginda, Kalsiyum lyonu Konsan-
trasyonunun Zamanla Degisimi.
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4.5, Tinkal Konsantresinden Hazirlanan Boraks (Cozeltilerindeki Kal-
siyum ve Magnezyum tyonlarinin Davranis:

Simdiye kadar yapilan deneylerde, ortama, ya sentetik olarak
kalsiyum ve magnezyum iyonu; ya da belirli bir kil cinsi ilave edil-
mistir.

Tinkal minerali ise tim komponentleri igeren yapida olup, ayri-
ca, farkll cinsten maddeler de (ornedin himik asit) icermektedir.
Tinkal minerali kullaniImasi durumunda onceki deneylerden farklilik
olup olmadigin1 arastirmak ig¢in, benzer deneyler tinkal konsantresiy-
le yuritilmistir,

hazirlanmis ve termostatli calkalayicida 1, 3 ve 5 saat siirelerle ¢o-
zlinmeye birakiImistir. Bu slireler sonunda, her lg¢ slspansiyon da
Cyanamid firmasina ait poliakrilamid baz1i, anyonik bir flokiilan o-
Tlan A 110 ile flokiile edilmis ve daha sonra, ¢tzeltide kalsiyum ve
magnezyum analizleri yapilarak, ¢ozme siiresinin ¢ozeltiye gecen kal-
siyum ve magnezyum iyonu konsantrasyonuna bir etkisinin olup olmadi-
g1 arastiriimistir. Bu deneylerde elde edilen sonuclar $Sekil 4-48
de gorllmektedir. Sekilden de goriilecedi gibi, ¢ozeltiye gecen kal-
siyum iyonu, 1 saatlik ¢ozme siiresi ig¢inde maksimum degerine ulas-
makta, daha sonra ise Onceki sonuclara benzer bir sekilde probertit
olusumu ile azalmaya baslamaktadir. (dzeltide mevcut magnezyum 1iyo-
nu ise, ¢Okme e§ilimi gOstermeyip probertit ¢okmesi sirasinda hafif-
ce bir artis gostermektedir.

4.5.1. Tinkal Konsantresinden Hazirlanan (ozeltide, Kalsiyum lyonu-
nun Probertit ile Giderilmesi

Simdiye kadar yapilan deneyler, 90-95°C'larda, yaklasik %30
NaoBs07 iceren cozeltilerde ¢bzeltiye gecen maksimum kalsiyum iyonu
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>ekil 4-48 900C'de, Tinkal Konsantresinden Hazirlanan Boraks Cozel-
tilerindeki Kalsiyum ve Magnezyum fyonunun Cozme Siiresi-
ne Baglt Olarak Degisimi.

konsantrasyonunun 1000-1200 ppm arasinda olabilecegini gostermistir.
Bu miktarin baslangicta ¢ozeltiye konup, konsantre coziildiigiinde kal-
siyum ve magnezyum davranisim gormek ic¢in bir seri deney ylritiilmiis-
tir. Bunun i¢in, cozme kademesinde cozeltide 1080 ppm kalsiyum jyonu
olacak sekilde kalsiyum kloriir ilave edilmis, Oncekine benzer olarak
1, 3 ve 5 saat siirelerle ¢ozme islemi yliritiiimis ve daha sonra suda
¢oziinmeyen maddeler flokiile edilerek ortamdan dekantasyonia uzaklas-
tirtimistir.  Sekil 4-49 deney sonuclarini gostermektedir.

Bu sonuclara gére ortamda mevcut olan kalsiyum iyonu, kalsiyu-
mun ¢dzunmesini engellemis, ancak cok az miktarda kalsiyum ve magnez-

yum cozeltiye gecmistir.

Ortamda ¢ok fazla kalsiyum olmasi, berrak cbzeltiden probertit
cokmesini, beklendigi kadar hizlandirmamistir.

Patenti alinan bir calismada [10]. boraks ¢cozeltilerindeki
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Sekil 4-49 90°C'de 1080 ppm Kalsiyum Variiginda, Tinkal, Konsantre-
sinden Hazirlanan Ctézeltide Kalsiyum ve Magnezyum iyonu-
nun Zamanla Degisimi.

kalsiyum iyonunu 15 dakika ig¢inde gidermek i¢in %5-%15 oraninda pro-
bertit katiImasini onermektedir. Ancak bu denli yliksek kat1 madde
icerikli ¢bzeltinin daha sonraki kademede filtrasyonla berraklastiril-
masi, olusan kek direncinin cok yiiksek olusu nedeniyle pratik degdil-
dir, Endistriyel olarak uygulanabilecek bir proseste, kat1 madde i-
¢eriginin mumkiin oldugunca diistiriilmesi avantaj yaratmaktadir. Sekil
4-47'den goriilebilecedi gibi, %3.5 probertit iceren ortamda cokme sii-
resini arttirmak suretiyle ayni etkiyi sagdlamak mimkiindir. Gercekte,
%3.5 probertit icerikli ¢tzeltiyi filtre etmek bile son derece zor-
dur.

As1 kristali olarak kullanilan probertit oranini disiirmek igin,
tinkal konsantresinden hazirlanan ve bazilari kalsiyumklorir katkisiy-
la kalsiyum igerigi ©zellikle arttiriimis ctzeltilere %0.5-%1 prober-
tit ilave edilerek ¢tkme incelenmistir.

Bu deneylerde, c¢bozeltideki baslangi¢c kalsiyum iyonu
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konsantrasyonunun ve probertit katki oraninin, iki saat sonraki etki-
leri incelenmistir., Tablo 4-5 deney sonuglarini gostermektedir.

Tablo 4-5 Kalsiyum Katki1ly Ortamda, Tinkal Konsantresindeki Kalsiyum
ve Magnezyum tyonunun Probertit1i Ortamdaki Davranimi.

Cozeltinin Baslangi¢ Probertit Katk1 (C6zeltinin 2 Saat
[Konsantrasyonu Oram Sonundaki Konsantrasyonu
ppm % ppm
Ca Mg | Ca Mg
567 60 1 0 92
1137 39 1 0 92
983 96 0.5 454 94

Bu deneylerdeki cozeltiler, tinkal konsantresinin coziinmesiyle
ele gecen siispansiyonun flokiile edilmesi ve dekantasyonla ayriimasiy-
la elde edilmistir. Bu nedenle ortamda c¢ok az da olsa kil mineralle-
ri mevcuttur. Deneyler sirasinda ¢tzeltideki magnezyum iyonundaki
art1s, cok disiik kalsiyunlu ortamda kil minerallerinden ¢ozeltiye
magnezyum iyonu gectigini gostermektedir. Cozeltideki kalsiyum kon-
santrasyonu, %1'1ik probertit katkisiyla, baslangi¢ konsantrasyonun-
dan bagimsiz bir sekilde pratik olarak sifir dederine diismustiir.

%0.5 probertit katkisinda ise ¢dkme hi1z1 azalmistir.

4.6. Farkli Boraks Konsantrasyonlarina Sahip Cozeltilerde Probertitin
Yiizey Yukiinlin incelenmesi

Simdiye kadar yapilan deneylerde, %28-30 NaoBg0; icerikli ¢o-
zeltilerdeki kalsiyum iyonu konsantrasyonu probertitce oldukca asiri
doygun seviyelerde olmasina radmen, kendi kendine ¢Bkme hizinin cok
yavas oldugu ve ctkmeyi saglamak i¢in ortama fazla miktarda probertit
as1 kristallerinin konulmasi, gerektigi goriilmistir. Olayin fiziksel
temellerini a¢iklayabilmek i¢in, probertitin degdisik boraks icerikli
¢cozeltilerdeki ylizey sarjlari Gl¢Ulmiistiir., Sekil 4-50, boraks ¢bzel-
tisi konsantrasyonuna bagli olarak probertitin zeta potansiyeli ©1-
¢uimlerini gostermektedir. %3 NapBs0; iceren ¢tzeltilerden daha kon-
santre cozeltilerde iletkenligin asiri derecede ylikselmesi nedeniyle,
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zeta potansiyeli Blcunleri,jép11amamaktad1r. Coziinmiis madde konsan-
trasyonunun artisinin kati yiizey lzerindeki elektriksel ¢ift tabaka-
nin bastiriimasina neden oldugu bilinmek%e birlikte, daha yliksek bo-
raks icerikli ¢6zeltilerde zeta potansiyeli degfisiminin benzer ydnde
olacagdl veya sabitlenecegdi kabul edilebilir. $ekil 4-50, proberti-

tin ylizey ylklinin negatif oldugunu ve ¢dzeltideki boraks konsantras-
yonunun artisiyla giderek daha negatif deder aldigdini gostermektedir.

0 Zeta Potansiyeli, mV

¢  probertit
-5+
=10
-151
_20 —
_25 L | | t L} {
4] 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Boraks Konsantrasyonu, %

Sekil 4-50 Probertitin Zeta Potansiyelinin, Boraks Konsantrasyonu
t1e Degisimi.

Probertitin sulu ortamda negatif ylizey ylikiine sahip olmas1,
probertitin ylizey ylikiinii belirleyen iyonlarin borat iyonlari olabi-
lecegini gostermektedir. Boraks konsantrasyonuna bagli olarak or-
tamdaki borat iyonlari konsantrasyonu artacagindan, probertitin yii-
zey yukiniin daha da negatif olmasi beklenen bir sonuctur.

Sekil 4-50 yardimiyla, kalsiyum icerikli boraks ¢ozeltilerin-
den probertit ctkme mekanizmas* ig¢in, asagidaki teori gelistirilmis-
tir,

Probertit cokelmesi icin, once kritik niiklei denilen termodi-
namik olarak biyime olas111g1 olan belirli blyliklukteki niikleilerin
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olusmas1 i1k adimdir, Kritik niliklei boyutuna erisilebilmesi i¢in i-
se, embriyo denilen kritik niiklei boyutundan daha kiciik boyuttaki
parcactklarin birbiriyle carpisarak birlesmesi gereklidir. Cok di-
siik partikiil boyutlarinda spesifik ylizey alaninin ¢ok bilyiuk olmasi,
ylizey sarj etkisini iyice belirgin hale sokmaktadir. Bu nedenle,
benzer ylizey ylikiine sahip olan embriyolarin bir araya gelme olasili-
g1 ¢ok disiiktiir. Bunun sonucu olarak, probertitin yaklasik 1000 ppm
seviyesinde kalsiyum iyonu igeren ¢ozeltilerden kendi kendine cdkme-
si cok yavastir. Yiiksek oranda praobertit asi kristalleri varliginda
ise, bu olasi11k arttirilmakta ve ¢okme hizlanmaktadir. Gercekten
bu teori gecerli ise, olusan probertitin yiizey yikiiniin ndtralize e-
dilmesi ¢okmeyi hizlandiracaktir. Probertit ylizey yiikiiniin degisti-
rilmesi yoluyla, probertit asi1 kristali bulunmayan ortamda veya hi¢
dedilse cok diislik seviyelerdeki probertit asi kristali varliginda
¢cOkmeyi hizlandirmak ve endiistriyel olarak c¢ok daha iyi uygulanabile-
cek bir yontem gelistirmek mimkin olacaktir.

4,6.7. Sodyum Floriir'lin Probertit Yiizey Yiikiine Etkisi

B61im 4.1'de yapilan deneylerde, tinkal cevherindeki
minerallerin ylizeyine etki etmek amaciyla sodyum florir katkisi i-
le calisiImistir. Sodyum floriir katkisinin probertit ylizey ylikiine
etki edip etmedigini arastirmak i¢in, probertitin %3 NapyBs07 iceren
cozeltilerdeki ylizey yiikii, sodyun floriir katkili ortamda incelenmis-
tir. Tablo 4-5 deney sonuglarin1 gdostermektedir. Tablodan gorilece-
gi gibi, sodyum florir katkisinin probertit ylizey ylikiine herhangi bir
etkisi yoktur.

Tablo 4-6 %3 Boraks iceren Cdzeltilerdeki Probertit Yiizey Yikiine
Sodyum Florir'lin Etkisi

tlave Edilen Sadyum Floriir Zeta Potansiyeli
(ppm) (m¥)
0 -23.5
100 -21.4
500 -24.0
1000 -24.0
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4.6,2. Boraks (ozeltisindeki Probertitin Yiizey Yiikiine Polielektro-
Titlerin Etkisi

Bu bdlimde, probertitin ylizey yiikiinii ndtralize edebilmek igin,
non-iyonik ve dedisik sarjli katyonik polielektrolitler denenmistir.
Bu amagla, %3 NapBs07 iceren cdzeltilerde polielektrolit katkisiyla
probertitin zeta potansiyeli Glg¢imleri yapiimistir. Tinkal cevherin-
den gelebilecek diger safsizliklarin etkisinin de goz ©Oniinde tutulma-
s1 gerektiginden, %3 NapBs0; cozeltisi tinkal konsantresinden sicak-
ta cozme, A 110 flokiilani ile flokiilasyon ve 200C'ye sodutma yoluy-
la elde edilmistir., Tablo 4-% Ol¢im sonu¢larini gostermektedir.
Tablo 4-5'ten goriilecedi gibi, non-iyonik yapidaki polielektrolit,
deney hatalari igerisinde zeta potonsiyeline etki etmezken, katyonik
flokiilanlar ylizey sarjini notralize edebilmekte ve tam ters sarj ve-
rebimektedir. Sekil 4-51, yaklasik olarak %80 katyoniklik derecesi-
ne sahip WT 2479 polielektrolitinin konsantrasyonuna bagli olarak pro-
bertit ylizey sarjindaki degisimleri gostermektedir. WT 2479 polielek-
troliti, polielektrolit bazl1 heteropolimer olup, poliakrilamid grup-
larinin, sicakliga ve boraks konsantrasyonuna bagli olarak hidroliz
olmas1 ve anyonik yap1 olusmasi nedeniyle katyonik sarjini giderek
kaybetmesi mimkindiir [13]. Buna karsilik, polidialildiamonyumkloriir
(DADMAC) yapisindaki Cat Floc TL polielektroliti kalevi ortamdan et-
kilenmemekte ve ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda yiizey sarjini de-
gistirebilmektedir. WT 2479 flokiilan1, c¢ok yiiksek molekil agirlikli
olup, boraks ¢ozeltilerinde viskozite artisina neden olmaktadir.
Viskozite artisi boraks kristalizasyonu sirasinda diflzyon olayim
etkiledigi icin, kristal bliylime hizinda diismelere neden olmaktadir.
Buna karsilik Cat Floc TL, diisiik molekil agirliklt olup, boraks ¢o-
zeltilerinde, kullanilan konsantrasyonlarda hissedilebilir bir vis-
kozite artisina neden olmamaktadir. Bu nedenle probertitin yiizey sar-
Jj1 notralizasyonu i¢in, Cat Floc TL tercih edilmistir.
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Zeta Potansiyell, mV
0

—0

10
0
- 1 0 —
._20 _
¢ Probertit
-30 : : : — '
0 10 20 30 40 50 60

WT 2479 Konsantrasyonu, ppm

sekil 4-51 %3 NapBs07 icerikli Cozeltilerde Probertit Yizey Sarjinin
WT 2479 Polielektrolit Konsantrasyonuyla Degisimi.

4.6.3. Boraks Cdzeltisinden Kalsiyum tyonu Giderilmesinde Cat Floc
TL Polielektrolitinin Etkisi

Tinkal konsantresinden bir saatlik cozme sonucu hazirlanip,
A 110 flokiilan1 ile flokiile edildikten sonra dekantasyonla ayrilan
%28 NazBs0; icerikli ¢dzeltiden 0,2 1itrelik numuneler hazirlanmis ve
bu numunelerdeki kalsiyum, dedisik miktarlarda probertit ve polielek-
trolit varliginda ¢oktiriimistir. Sekil 4-52, flokiilan katkisiz or-
tamda, dedisik probertit katki oranlarinda cézeltiden kalsiyum gide-
rilmesini gdstermektedir. Bu sekilden, probertit katki oraninin ar-
tisiyla cokelme hizinin artt1gr acikca goriilmektedir. Sekil 4-53 ve
4-54, benzer deneylerin, 5, 10, 25 ppm Cat Floc TL varli§indaki sonug-
larini gostermektedir,

Deney sonuglarina gore, 5 ppm lizerindeki polielektrolit katki-
sinin pratik yarari olmadi§r soylenebilir. Buna karsilik,
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Ca, ppm
600[
00  %0.3Probertit
500 O %0.2Probertit
A 901 Prob.
400 -
300
200 -
100 L
0 1 { 1 1 [ i
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Zaman, h

Sekil 4-52 90°C'de, %28 NapB407 iceren Cdzeltide, Probertit Varligin-
da, Cozeltideki Kalsiyum iyonu Konsantrasyonunun Zamanla
Degisimi.

polielektrolit katki1i ve katkisiz deney sonuglarinin kiyaslanmasin-
dan, polielektrolitin, probertit ¢tkelme hizint olduk¢a arttirdig
sonucuna varilmistir.

200 ppm'in altinda kalsiyum konsantrasyonu iceren %28 NaoBs07
icerikli c¢ozeltilerden boraks pentahidrat kristalizasyonunda, prober-
tit cOkelmesinin olmad1§r, daha onceki bir calismada L[131 gosteriimis-
tir. Bu sonuc gozontine alinirsa, %0.2 probertit ve 5 ppm Cat Floc TL
katkistyla 2 saatte bu defere ulasmak mimkiindiir. Ayn1 sonuca %0.5
probertit ve 5-10 ppm Cat Floc TL ile 1 saatte erisilebilmektedir. Po
lielektrolit katkisi, probertit varliginda c¢ozeltiden probertit cokme
hizin1 yaklasik iki kat arttirmaktadir. Sadece polielektrolit kat-
kisinin probertit cokme hizina etki etmemesi, bliylmeye elverisli kri-
tik niiklei capina erisilemedigi seklinde yorumlanabilir.

Tim bu deney sonuclari, probertit cbkmesindeki en tnemli fak-

gostermektedir,
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Ca, ppm
600
.~ ]
500
400
300
0 10ppm Cat TL
2001 | ¢ ®%0.Prb+5ppm
A 90.1Prb+l0ppm
100r| VYV %0.2Prb+5ppm
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0 [ { 1 1 1 1
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Zaman, h

Seki1l 4-53 90°C'de, %28 Nas B, 07 fceren (ozeltide Probertit ve Cat
Floc TL Varliginda, Cozeltideki Kalsiyum iyonunun Zamanla

Degisimi.
Ca, ppm
700
6004
i
% - A _
500
400 - O 25 ppm Cat TL
¥V  %0.5Prob+10ppm
300+ ¢  %0,5Prob+25ppm
200
100
0 1 1 I 1 1 I
0] 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Zaman, h

Sekil 4-54 90°C'de, %28 NapByO7 iceren Czeltide Probertit ve Cat
Floc TL Varliinda, Cbzeltideki Kalsiyum lyonunun Zamanla
Degisimi.



BOLOM 5. BORAKS PENTAHIDRAT KRISTAL1ZASYONUNA SAFSIZLIKLARIN ETK1iSi
VE UROUNDEK:t DAGILIMI

Simdiye kadar yapilan deneylerde %28-30 NayB405 igeren ve boraks
pentahidrat liretiminde kullanilan ¢0zeltilerdeki en Gnemli safsizl1k-
larin kalsiyum ve silis oldugu tespit edilmistir. Bu safsizliklarin
kristalizOr besleme ¢ozeltisinde dedisik konsantrasyonlarda mevcudi-
yetinin kristal biiylime ve niikleasyon kinetigine ve dolayisiyla liriiniin
partikil boyut dagilimina ne sekilde etki edecedi, degisik partikiil
boyutlarinda bu safsizliklarin ne sekilde dagilacag incelenmistir.

Deneyler teorik bolimde agiklanan iki litre aktif hacimli MSMPR
tipi bir kristalizorde gerceklestirilmistir.

5.1. Boraks Pentahidrat Kristalizasyonuna Kalsiyumun Etkisi

ki T1itre aktif hacimli MSMPR kristalizoriin de yaklasik %23.5
NayB407 iceren besleme ¢ozeltileri kullanilarak bir saat bekleme siire-
11 slirek1i kristalizasyon, deneyleri yapiimistir.

Besleme ¢ozeltileri olarak, saf ¢tzelti, 102 ppm, 440 ppm ve
1250 ppm kalsiyum icerikli ¢ozeltiler kullanilmistir.

Boraks pentahidrat kristalizasyonu sonucunda ele: gegen kristal-
Ter 66°C'oe ¢ozelti ile temas halinde oldugu igin kristaller izerine
yapisan ana ¢ozelti, dl¢lilen slispansiyon yogunlugunda onemli dedisik-
likler yapabilmektedir. Siispansiyon yodunluklarindaki hatalari onle-
yebilmek i¢in besleme ¢tzeltisinin ve kristalizasyon ana ¢tzeltisinin
Na28407 jcerikleri analitik olarak tespit edilmis ve slispansiyon yogdun-
Tugu kiitle dengesinden hesaplanmistir, Tablo 5-1 besleme ¢czeltileri
ve ana ¢cozeltilerin bilesimlerini ve hesaplanan siispansiyon yogunlukla-

rini adstermektedir.
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Tablo 5-1 Kalsiyum Varlidinda, Boraks Pentahidrat Kristalizasyon
Sartlari.

Besleme ¢tzeltisi Besleme ¢ozeTtisi Ana ¢Ozelti  Siispansiyon yogun-

kalsiyum konsan-  konsantrasyonu konsantras- g kristal/1 berrak
trasyonu g NazBg07/100 ¢ yonu ¢cozelti
ppm d.¢. g NapB407/100

o g d.c.

0 23.44 18.80 116.17

102 23.48 18.42 126.46

440 23.51 18.62 122.40

1250 23.54 18.18 132.15

Sekil 5-1, 5-2, 5-3 ve 5-4 elde edilen kristallerin partikiil
dagiliminin say1 yodunlugu teorisine gore dederlendirme sonuglarini
gostermektedir. Bu sekillerdeki egriliklerden Mc Cabe'in AL kanunu-
nun bu sistem i¢in gegerli olmad1g1 ve blylmenin partikiil boyutuna
baglr oldugu a¢rkca goriilmektedir. Bu sonug¢ daha ©nceki bir calisma-
da da saf ortam icin gosteriimistir [35]. Kalsiyum iyonu etkisinin
olup olmadigin1 styleyebilmek i¢in deneysel noktalardan gegen en uy-
gun dogrular ¢izilmistir., Bu dogrularin egimlerinin ve kayimlarinin
karsilastiriimasinda 440 ppm kalsiyum varligina kadar edimin giderek
artt1§1, daha sonra ise 1250 ppm'e kadar herhangi bir degisiklik ol-
mad1g§1 goriulmektedir. Bu dogrularin edimlerinin -1/Gr'ya esit oldu-
gu gozonine alinirsa kalsiyum iyonunun boraks pentahidrat kristalle-
rinin biiyime hizin1 dislirdigl sonucu ortaya ¢ikar. Tablo 5-2 bu dog-
rulara gore tespit edilen etkin bliylime ve niikleasyon hizlarini gos-
termektedir. Bu sonuglar cozeltideki kalsiyum iyonu varlidinin niik-
leasyon hizini arttirdigint gostermektedir.

Tablo 5-2 Boraks Pentahidratin Kalsiyum tyonu Varliginda Etkin
Biiylme ve Niikleasyon Hizlari.

Kalsiyum kons.  Bliylme hizi Niklei yogunlugu Niikleasyon hizi

ppm G(um/h) no(adet/um.1.¢6z) nO.G(adet/1.¢6z.h)
0 114.9 1.7X105 1.97x107

102 100.0 3.9x105 3.96x107

440 90.9 6.3x105 5.71x107

1250 93.5 5,9x10° 5.52x107
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Sekil 5-1 sSaf Ortamdaki Boraks Pentahidrat Kristalizasyonunda Sayi
Yogunlugu Grafidgi.
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Sekil 5-2 102 ppm Kalsiyum Variliginda, Boraks Pentahidrat Kristali-
zasyonunda Say1 Yogunlugu Grafigi.



86

16

141 e Ln n=13.35-0.011L
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Sekil 5-3 440 ppm Kalsiyum Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristali-
zasyonunda Say1 Yogunlugu Grafigi.
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Sekil 5-4 1250 ppm Kalsiyum Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristali-
zasyonunda Say1 Yogunlugu Grafigi.
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Sekil 5-1 - 5-4'lerdeki say1 yodunlugu degisimleri partikiil bo-
yutuna bagdly boylme yénlnda, kristalizor- igerisinde boyuta baglr ay--
rismanin da olabilecedini gostermektedir. Partikiil boyutunun ve boyu-
ta badl1 ayrismanin etkilerini azaltmak ig¢in, bu etkilerin daha diisiik
oraniarda mevcut oldugu 500 pmﬁnin altindaki partikiiller ic¢in say1 yo-
gunlugu grafikleri yeniden ¢izilmistir. Bu grafikler Ek-D'de verimis
ve bunlara ait toplu sonuclar Tablo 5-3'te gosterilmistir.

Tablo 5-3 Kalsiyum Varliginda, 500 um'nin Altindaki Partikiiller igin
Gorinlir Blyume ve Niikleasyon Hizlari.

Kalsiyum kons.  Bilylime hiz1 Niklei yodunlugu  Nikleasyon hizi
ppm G(um/h) n(adet/um.1.¢6z) nO.G(adet/1.¢6z.h)
0 65.4 5.2x10° 3.39x107
102 56.2 15.9x10° 8.94x107
440 40.5 60.8x105 2.46x108
1250 53:2 25.5x10° 1.35x108

Her deney ig¢in elde edilen partikiil dagilim Rosin-Rambler gra-
figinde yerine yerlestirilirse Ek-E b@liminde verilen dagilimlar elde
edilir. Bu dagilimlardan 440 ppm kalsiyum i¢in elde edilen deney so-
nuclari kristalizor i¢inde Onemli bir partikil ayrismasi oldugunu gds-
termektedir. Bu sonuglara gore ortamdaki kalsiyum varligdi kristal bi-
ylime hizin1 az da olsa diistirmekte buna karsilik niikleasyon hizini da-
ha fazla etkilemektedir.

Bu sonug¢, kalsiyum iceren boraks ¢ozeltilerinin kristalizasyon
sirasinda probertit ¢tkmesine neden oldudu gozoniine alinirsa dogaldir.
Olusan probertit partikilleri niikleasyon merkezi gorevi gorerek niik-
leasyonu hizlandirmaktadir,

Elde edilen irlinlerde kristal boyutuna bagl1 olarak kalsiyum i-
cerikleri analiz sonuglarit Sekil 5-5, 5-6 ve 5-7'de verilmistir.

100 ppm kalsiyum varliginda lriin partikiillerdeki kalsiyum dagi-
Timi, Once azalip sonra artacak sekilde bir e§ilim gostermistir. An-
cak bu degisim cok diisiik seviyelerde olup, nedeni ¢ok az probertit
¢okmesidir. Buna karsilik 440 ve 1250 ppm kalsiyum varliginda parti-
kiil boyutu arttikea lrilinlin kalsiyum igerigi hizla azalmaktadir.
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Sekil 5-5 100 ppm Kalsiyum Varli§inda Boraks Pentahidrat Kristalle-
rindeki Kalsiyum Dagilimi.
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sekil 5-6 440 ppm Kalsiyum Varlidinda Boraks Pentahidrat Kristalle-
rindeki Kalsiyum Dagdilimn.



89

%Ca
1
¢ 1250ppm Ca
0.8
o
O
0.6
04+
%
0.2
0 i i 1 1
0 200 400 600 800 1000

Tane boyutu, pm

Sekil 5-7 1250 ppm Kalsiyum Varliginda Boraks Pentahidrat Kristalle-
rindeki Kalsiyum Dagi 1imi.

Buradaki kalsiyum azalmasinin probertit cokmesi nedeniyle oldugu goz-
onlinde tutulursa, kiclik partikilli probertitin dusiik fraksiyonlarda
toplanmas1 dogaldir,

Bu sonuclar, yilksek kalsiyumlu ortamda yapilan boraks pentahid-
rat kristalizasyonunda iirliniin 200 um'1ik elekten elenip, ortamdan u-
zaklastiriimasinin veya kristal biylmesine ynelik bir kristalizér ti-
pinin kullaniimasinin liriiniin kalsiyum icerigini azaltacagini goster-
mektedir.

Bu bgliumdeki MSMPR deneylerinden elde edilen kristallerin mik-
roskobik incelenmesinden kristalizasyon ortamindaki kalsiyum iyonu
konsantrasyonu arttik¢a, kristallerin aglomerasyon egiliminin azaldi-
Tirlenmistir. Bu kristallerin mikroskop altinda cekilen fotograflari
Ek-F'nde gosteriimistir.

Altigen olusum saf ortamda gdzlikmemesine ragmen, 102 ppm
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kalsiyumlu ortamda elde edilen kristallerde diisiik oranda da olsa al-
t1gen yapt goziikmektedir. 440 ppm kalsiyumlu ortamda elde edilen
taller nispeten ince kalinlik11 olup iyice etkin haldedir. 1250 ppm
kalsiyumlu ortamda ise az miktardaki aglomereler hari¢ yapi1 tamamen
altigen prizmadan olusmaktadir.

Bu sonuglar ¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonunun kristaller-
de, sekil degisiklidine neden oldugunu gdstermektedir.

5.2. Boraks Pentahidrat Kristalizasyonuna Silisin Etkisi

Kalsiyum varlidinda yapilan MSMPR deneyleri, aym kosullarda
18, 55, 148, 520 ve 960 ppm silisyumdioksit varliginda tekrarlanmis-
tir. Tablo 5-4 bu deneyler i¢in besleme ve ana ¢tzelti bilesimlerini
ve hesaplanan siispansiyon yogunluklarini gdstermektedir.

Tablo 5-4 Silis Varliginda Boraks Pentahidrat Kristalizasyon Sartlart

Besleme ¢ozeltisi Beslenme c¢tzeltisi  Ana ¢ozelti  Siispansiyon yo-

Si0p kons. konsantrasyonu konsantrasyo- gurilugu
nu.
ppm g NapB407/100 g g NagBg07/100 g kristal/1
.C. gd.c berrak ¢cozelti
0 23.44 18.8 116.17
18 23.53 18. 31 130.49
55 23.59 18.38 130.53
148 23.51 18.50 125.30
520 23.60 18.90 118.29
960 23.44 19.26 104.93

Sekil 5-8, 5-9, 5-10, 5-11 ve 5-12'de, bu bglimde elde edilen
kristallerin partikiil dagiliminin say1 yodunludu teorisine gore deger-
lendiriimesi goriilmektedir. Kalsiyum varliginda elde edilen sonu¢la-
ra paralel olarak burada da biiylmenin partikiil boyutuna bagli oldugu-
nu soylemek mimkiindiir.

Bu sekillerdeki dogrularin edim ve kayimlarinin karsilastiriimasi
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Sekil 5-8 18 ppm Si02 Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristalizasyo-
nunda Sayl Yodunlugu Grafigi.
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sekil 5-9 55 ppm Si0, Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristalizasyo-
nunda Sayr Yogunlugu Grafigi.
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Sekil 5-10 148 ppm Si0, Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristalizas-
yonunda Sayl Yogunlugu Grafigi.
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>ekil 5-11 520 ppm Si0, Varliginda, Boraks Pentahidrat Kristalizas-
yonunda Sayl Yogunludu Grafigi.
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Ln n=12,69-0.010L
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400

L ort

sekil 5-12 960 ppm Si0, Varli§inda, Boraks Pentahidrat Kristalizas-

yonunda Sayi Yogunlugu Grafigi.

toplu olarak Tablo 5-5'te verilmektedir.

Tablo 5-5 Boraks Pentahidratin Silis Varliginda Etkin Biiylme ve

Niikleasyon Hizlari.

I,

Si0 konsantrasyonu Biylme hiz1  Niklei yogdunlugu Niikleasyon hiz1

ppm G(um/h) nO(adet/um.1.¢6z) nO.G(adet/1.¢6z.h)
0 114.9 1.7x109 1.97x107

18 104.2 2.9x10% 3.09x107

55 117.6 2.1x10° 2.41x107

148 98.0 4.3x10° 4.25x107

520 101.0 3.3x10° 3.34x107

960 100.0 3.2x105 3.24x107

Tablodan d? goriilecedi gibi sonuglardaki sacilmalar silisin bo-
raks pentahidratin kristal biyime ve niikleasyon hizina etkisinin in-

celenen bolge ic¢in onemli olmadigini gostermektedir.

Kalsiyum varlidinda yapilan dederlendirmelere benzer olarak bu-

rada da 500 um'nin altindaki partikiuller i¢in sayr yodunlugu
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grafikleri yeniden ¢izilmis, bu grafikler Ek-G boliminde verilmis,
bunlara ait toplu sonug¢lar ise TabTo 5-6'da verilmistir.

Tablo 5-6 SiTis Varliginda, 500 um'nin Altindaki Partikiiller f¢in
, - Gorinlr Biylme ve Nikleasyon Hizlari

Si0, konsantrasyonu Biylme hiz1 Niuklei yogunlugu Nikleasyon hizj

ppm G(um/h) n®(adet/um.1.¢6z) nO.G{adet/1.cbz.h)
0 65.4 5. 2x105 3.4x107
18 54,1 13. 0x10 » 7.0x107

| 55 62.1 7.8x10° 4,8x107

148 47.2 27.0x105 1.3x108

520 58.8 11.6x105 6.8x107

960 52.4 15.8x10° 8.2x107

Tablo 5-5'deki degerlendirmelerden de yukaridakine benzer egi-
Timler belirlenmis ve boraks c¢ozeltilerindeki silis varliginin, kris-
tal biiyime hi1zinin cok az da olsa diismesine buna karsilik niikleasyon
hzinm iki kat seviyesinde artmasina neden oldugu s@ylenebilir.

EndUstriyel Uretimdeki cﬁze1t11erde 50-60 ppm seviyesinde Si09

ooooo

uzerine etkisinin olmayacagl sonucunu ¢ikarmak mimkindur.

MSMPR deneyleri sonunda elde edilen boraks pentahidrat kristal
Urliniin partikil dagi1imv Ek-H bolimiinde verilmis ve elde edilen bu
kristallerde kristal boyutuna bagli olarak Si0p analizleri yapilmis-
tir.

18 ppm silis iceren ¢ozeltilerden yapilan kristalizasyonlarda,
urinde tayin edilebilecek oran da silise rastlanmamistir. 55 ve 960
ppm Si0p iceren c¢ozeltilerden liretilen boraks pentahidrat icindeki si-
lise ait analiz sonu¢lari Sekil 5-13 ve 5-14'de verilmistir.

Boraks c¢ozeltilerine silis ilavesi Merck Firmasinin %25.5-28.5
Si0y iceren sodyum silikat ¢ozeltisi ile yapilmistir. Bu c¢tzeltile-
rin karismmi sirasinda, silis1i bir c¢Okelegin #73.96 By03, %13.05
Nap0 ve %69.38 Si0p'den olustugu belirlemmistir. Bu c¢ikelek amorf
yapida olup, boraks ¢ozeltisinin karistirilmasiyla ¢ozlinmemektedir.
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Bu ¢okeledin olusumunu engellemek igin ©n deneylerle tespit edildigi
gibi 6 N NaOH ile 1:1 oraninda seyreltilen sodyum silikat ¢Ozeltisi-
nin ilavesinde herhangibirrani ¢tkme gorlilmemistir. NaOH fazlaligi
ortama borik asit konularak notralize edilmistir,

Kristalizasyon sonucunda iiretilen boraks pentahidrat kristalle-
ri, ana ¢ozeltinin uzaklastirilmasi amaciyla asetonla yikand1§1 ig¢in
kristaller lizerindeki ana ¢dzeltinin silis icermesi mimkin degildir.
Buna ragmen kristallerde tespit edilen silis icerigdi kristalizasyon
s1rasinda silis ¢okmesinin oldugunu gostermektedir. Oldukca kiiglik
partikiul boyutlu bu ¢tkeltiler filtrasyon sirasinda kristaller tara-
findan tutulmaktadir. 55 ppm Si0; iceren ¢ozeltiden yapilan krista-
lizasyonda, kristallerdeki silis icerigi 20-45 mg/kat1 kristal biiylik-

...........

daha fazla olacak sekilde dadi1d1§1 gorilmektedir.

Boraks ¢tozeltilerine, yukaridakilere benzer sekilde ilave edi-
len sodyumsilikat ¢ozeltisinin zamanla ¢Okelti olusturup,:olusturma-
d1gim anlamak icin %28 NapBs07 c¢izeltisine 500 ppm ¢ivarinda Si0p o-
lacak sekilde sodyumsilikat ilave edilmis ve termostatl: banyoda 95°9C
de bekletilmistir. Berrak ¢ozeltiden zamanla ¢ok ince yap111 bir ¢o-
kelegin olustugu gozlemmistir. (ozeltideki tilirbiditenin zamanla ar-
t1s1, c¢Okmenin giderek arttiginmi gostermektedir.

55 ppm Si0p igeren boraks ¢ozeltisinin kristalizasyonu sonucu
ele gecen sispansiyon yeniden ¢dziilmus, lzerine 148 ppm Si0p olacak
sekilde sodyum silikat ¢ozeltisi eklenmis ve bu ctzeltiden boraks
pentahidrat kristallendirilmistir. Sekil 5-15 bu deney sonucu elde
edilen irtn i¢indeki Si0p dagilimni gdstermektedir. Bu deneyde elde
edilen sispansiyon yeniden ¢ozullip, ortama 520 ppm Si0p olacak sekil-
de sodyum silikat ilave edilerek, kristalizasyon islemi gerceklesti-
rilmistir. S$ekil 5-16 bu deneyde elde edilen Uriinln Si0p icerigini
partikil boyutuna baglt olarak gostermektedir.

Sekil 5-15 ve 5-16'nin, 5-14 ile mukayesesinden gbriilebilecedi
gibi kristalize edilecek ¢ozeltinin uzun slire bekletilmesi 148 ppm'in
izerindeki Si0p konsantrasyonlarinda silikatli bir cikelegin, ge¢
¢cokmesi sonucu Urin kalitesini oldukca diistirmektedir. Bu ¢cbkelti,
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irtiniin diisik partikul boyutunda konsantre olmaktadir.

Silikat11 ¢okeltinin liriinde en ¢ok goziiktiigii Sekil 5-15'teki,
148 ppm $i0 iceren c¢bzeltiden yapilan kristalizasyondan, Tablo 5-6
daki degerlendirmeden goriilecedi gibi en disiik kristal blylime hiz1 ve
en yliksek niikleasyon h1z1 elde edilmistir. Bu sonu¢ kristalizasyon
oncesi veya kristalizasyon sirasinda olusan ¢tkeltilerin, kristalizas-
yon kinetigini ters yonde etkileyerek Urliniin ortalama partikil boyutu-
nun kiicilmesine neden olacadini gdstermektedir.

Tinkal mineralindeki silis1i minerallerin boraks ¢0zeltisindeki
coziinlirlik deneyleri (Sekil 4-29) ¢tzeltiye gecen silis konsantrasyo-
nunun 100 ppm'in altinda kaldigini gostermektedir. Buna karsilik
Etibank Kirka Tesisleri'nde iretilen boraks pentahidrat %0.06'ya ka-
dar (Tablo 2-4) Si0p icerebilmektedir. Bu silis icerigi liretilen
kristallerin %10 ana ¢ozelti icermesi durumunda dahi, hesaplanan si-
lis iceriginin c¢ok lizerindedir. Tesiste filtrelerden kacan kil mine-
rallerinin irlni kirletmesi mimkiin olmasina ragmen filtrasyon Oncesi
suspansiyonda daha fazla oranda bulunan dolomitin de ayni etkiyi ver-
mesi beklenmelidir. Tablo 2-4'deki maksimum Si0p ve Ca0 icerikleri-
nin kiyaslanmas1 uzun silire sistemde devreden boraks ctzeltisinden,
silikat11 c¢okeledin ¢oktiiginu gostermektedir., Endustriyel iiretimden
elde edilen bu sonu¢ Taboratuar sonuclari ile uyum halindedir.

Bu bolimde elde edilen kristallerin mikroskop altinda cekilen
fotograflart EK-I1 de verilmistir. Silis konsantrasyonun artisi, kal-
siyum safsiz11§inin etkisinden ¢ok farkli olarak hemen hemen hic¢ bir
etki yaratmamistiry. Tek Onemli fark silis konsantrasyonu artisinin
aglomerasyon egilimini azaltt1§1 seklindedir.



SONUCLAR VE ONERLLER

Bu ¢alisma sirasinda elde edilen toplu sonuglar asagida sirasiy-
la verilmistir,

1) Tinkalden boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat liretim c&-
T1dir. Sicaklik ve boraks konsantrasyonu arttikca ¢ozeltiye gegen
kalsiyum artmaktadir,

2) Boraks iiretim c¢ozeltilerine gecen kalsiyum iyonu, normal ¢o-
ziinme yoluyla ve bunun yanisira komplekslenme mekanizmasi ile gercek-
lesmektedir. Komplekslenme etkisi boraks konsantrasyonuna oldukc¢a ba-
gimlidir, Komplekslenmenin sicaklida bagimli11g1 uleksit hari¢ etkin
degildir.

3) Cozeltideki kalsiyum konsantrasyonu belli bir dedere ulastik-
tan sonra, probertit ¢Okmesinin baslamasiyla ¢Gzeltideki kalsiyum iyo-
nu kansantrasyonu hizla dismektedir., Uleksit, kalsit ve dolomit igin
cozeltideki kalsiyum iyonu konsantrasyonunun artmasina neden olan ¢o-
ziinme hiziyla, kalsiyum iyonunun azalmasina neden olan probertit ¢ok-
mesi birbiriyle yarisan iki mekanizmadir. Kolemanit mineralinin, tim
boraks konsantrasyonlari ve sicakliklarda, probertit c¢Gkmesine neden

ooooo

4) Probertit c¢dkmesi sirasinda, kritik asir1 doygunluk iizerine
sicakligin etkisinin fazla oIlmadigi, esas etkinin ¢ozeltideki boraks
konsantrasyonundan kaynaklandigi belirlenmistir.

5) Tinkal cevheri ile bulunmasti muhtemel dort farkli ham kil
mineralinden, boraks liretim ¢ozeltilerine gecen kalsiyum konsantras-
yonu degisimi, saf minerallerin kullanumi ile elde edilen degisimle-
re oldukca benzemektedir. Genel karakter olarak, ¢ozeltiye kalsiyum
iyonu ge¢is hizi, ham kildeki kil minerali orani artt1kca63rtmakta,
buna karsilik magnezyum iyonu ge¢is hizi tam ters egilim gostermektedir.
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Diger onemli ©zellik, kalsiyum iyonu acisindan ¢tzinme devam ederken,
magnezyum iyonu konsantrasyonu giderek azalmaktadir. Probertit cok-
me bGlgesinde ise magnezyum iyonu konsantrasyonu giderek artmaktadir.
Tum bu veriler ham kildeki ¢Oziinen mineralin dolomit oldugunu kil mi-
neralinin ise

X-kil + v+ ¥ y-kil + X+
reaksiyonuna gore iyon dedisimi olayina karistigini gbdstermektedir.

6) Magnezyum iyonlarimin ¢ozeltiye gec¢isi, ¢dzlinme sirasinda
artmis, maksimum kalsiyum iyonu konsantrasyonu civarinda, ¢ozeltiden
katiya iyon gecisi ile hizla azalmis ve probertit ¢okmesi sirasinda
yeniden artmistir. Bu artis katidan ciozeltiye iyon ge¢isi ile olabi-
lecedi gibi dolomitin ¢oziinmesi nedeniyle de olabilir. Bu durumda
cozeltiye gecen kalsiyum iyonu, probertit ¢okmesi seklinde ortamdan
uzaklasacagdl i¢in net sonug¢ olarak sadece magnezyum artisi gozlene-
cektir,

7) Ham killerden boraks ¢ozeltisine silis gecisi, c¢bzlinme yo-
Tuyla oTmakta ve ham kilin kil mineralince zenginlesmesiyle silis ¢o-
ziinme hizinimdaarttigr ortaya c¢ikmaktadir. Silisin boraks ctzelti-

ooooo

bir fonksiyonudur.

8) Boraks lretim cozeltilerine gecen kalsiyum iyonu giderilmesi
dogal zeolit ile ortamda kalsiyum iyonu ile yarisabilen sodyum iyonu-
nun oldukca fazla almasindan dolayr mimkin olmamistir. Kalsiyuma kar-
s1 yiiksek sec¢icilik gosteren ve bir sentetik iyon dedistirici olan
Dualit ES 467 ile ise ¢ok kisa bir siirede kalsiyum iyonu konsantras-
yonu probertit ¢tkme sinirinin altina dismiistiir. Ancak, bu iyon de-
gistiricinin fiziksel tzelliklerinden dolay1 boraks lretim ¢bzeltisi-
nin 969C daki sicakliginin oldukca #1tinda calismak gerekmektedir.

9) Boraks lretim ¢tzeltilerindeki kalsiyum ixonu, ortama suda
¢oziinebilen bir karbonat iyonu kaynagi ilave edilerek CaCO3 halinde
¢oktiriilebilir. %30 NapBs0; iceren cbzeltide ve 929C'de, ortamda
bulunan kalsiyum iyonlarini %3 NapCO3 ilave ederek yaklasik bir saat
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gibi kisa bir siirede, Urlinde safsizlik yaratabilecek konsantrasyonun
altina dustirilebilmektedir. %18 NayBgOy iceren cizeltide ve 70°C'de,
ortamdaki kalsiyum iyonlartn1 gidermek ig¢in en az %2 Na,C05 ilavesi
gerekmektedir. Ancak her iki durumda da kullanilan soda konsantras~
yonlari, stokiometrik oranlarin cok lizerinde olup, prosese belli bir
maliyet getirmesi kaciniimazdir.

10) Kalsiyum floriiriin boraks ¢ozeltilerindeki c¢ozlinlirluglnin
incelenen diger minerallerden daha az olmasi, boraks cozeltilerine
kalsiyum iyonu veren maddelerin ylizeylerinin kalsiyum floriir ile kap-
Tanmas1 neticesinde, ¢ozeltiye gecen kalsiyum iyonu konsantrasyonunun
kontrol edilmesinin mimkiin oTlabilecedini dusiindurmiistiir. Ancak, bo-
raks c¢ozeltilerine de§isik oranlarda NaF ilave edilmesi durumunda,
¢okmenin hizland1g1 sOylenebilmesine ragmen, endUstriyel acidan yine
de pratik olmayan oldukca uzun zamana ihtiya¢ vardir. Bu nedenle
NaF kullaniminin pratik olmadigdini sdylemek mumkindir.

11) Kalsiyum iceren boraks cozeltilerine, sodyum fosfat ve sod-
yun oleat ilave edilmesi durumunda, kalsiyumun ortamda bulunan anyon-
larta bir bilesik olusturdugunu stylemek oldukca zordur, ancak burada
da kalsiyum azalmasinin yine probertit ¢Okmesiyle gerceklestigi soy-
lenebilir.

12) Boraks ¢ozeltilerinde, probertit kati ylizeyinin bulunmas1
durumunda, cok diisik kalsiyum konsantrasyonlarinda bile ¢tkme hizla
saglanmaktadir,

13) Boraks cozeltilerindeki kalsiyumu giderme de uleksit de pro-
bertit gibi ¢cOkmeyi hizlandirmakta ancak probertit varliginda, cozel-
tide kalan kalsiyum iyonu konsantrasyonu daha diistiktir.

14) Boraks ¢ozeltilerindeki kalsiyum ve magnezyuma diamonyum
fosfat ve probertit etkisinin incelenmesi durumunda ise, probertitin
magnezyum konsantrasyonunu diamonyum fosfatin da kalsiyum konsantras-
yonunu etkilemedi§i sOylenebilir. Diamonyum fosfat magnezyum iyonu
konsantrasyonunu ¢ok az da olsa azaltmaktadir. Probertit'de kalsi-
yumun ¢okmesinde as1 kristali gorevi gormektedir.

€. nmxb@“““:gw y
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15) Tinkal konsantresinden hazirlanan ¢tzeltilerde, probertit
varliginda, kalsiyum iyonunun, kisa slirede istenen degere dismesi i-
¢in ortama %3-5 probertit ilavesi gerekmektedir.

16) Probertit negatif yiizey yiikiine sahiptir ve ¢dzeltideki bo-
raks konsantrasyonunun artisiyla daha da negatif degerler almaktadir.
Ortamda NaF bulunmasi ise probertitin yiizey yukiinl ¢ok fazla etkile-
memektedir., Probertit ylizeyindeki negatif ylik probertit ¢Bkmesinin
gecikmesine neden olmaktadir.

17) Probertitin ylizey yiikline non-iyonik polielektrolitlerin et-
kisinin olmad1§1 gozlenmistir. Katyonik flokiilanlar ise probertitin
ylzey sarjini degistirerek notralize etmekte veya tam ters sarj vere-
bilmektedir.

18) 5 ppm Cat Floc TL varliginda, boraks ¢ozeltilerindeki kal-
siyum iyonu konsantrasyonunu %0.2 probertit katkisi ile istenilen se-
viyeye diisirmek mimkiindlir. 2 saatlik bekleme siireli bir islemde ¢o-
zeltideki kalsiyum konsantrasyonu 200 ppm'in altina dismekte ve olu-
san ¢ozeltinin kristalizasyonu ile lretilen boraks pentahidratta daha
fazla probertit ¢okmesi oImamaktadir. Gelistirilen bu safsizlik gi-
derme yontemi hem boraks pentahidratin Uriin kalitesini artirmakta hem
de oldukca saf yapi1l11 probertit lretimine olanak tanimaktadir.

19) Doygun boraks c¢ozeltilerinden yapilan siirekli kristalizasyon
sonuclari ¢ozeltideki 400 ppm civarina kadar kalsiyum iyonu varliginin
kristal biiylime hizini diislirlirken, niikleasyon hizin1 arttird1§i, daha
yiksek kalsiyum konsantrasyonlarinda ise etkinin sabit kaldi1g: tespit
edilmistir,

20) Boraks pentahidrat kristalizasyonu sirasinda probertit cok-
mesinin etkin oldugu yliksek kalsiyum icerikli boraks ctzeltilerinden
uretilen lriiniin icerdigi probertit safsizl1idinin orani ¢tzeltideki
kalsiyum konsantrasyonu ile artmaktadir. Probertitin Uriinlin partikil
boyutuna gore dagilimi homojen oImayip, dusiik boyutlu fraksiyonlarda
konsantre olacak sekildedir. Boraks ¢Ozeltisindeki kalsiyum iyonu
konsantrasyonu artmasiyla boraks pentahidrat kristallerinin sekli gi-
derek artan oranda altigen prizmaya doniismekte ve kristallerin aglo-
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merasyon egdilimi azalmaktadir.

21) Boraks ¢ozeltilerindeki ¢ozlinmiis silisin boraks pentahidrat
kristalizasyon kinetigini etkilemedigi, kristalizasyon Oncesi veya
kristalizasyon sirasinda olusan silikatl1 ¢Okelmenin kristal biiyilime
hizinm diisliriirken niikleasyon hizini arttird1g1t belirlenmistir.

22) Boraks pentahidrat ¢tzeltilerindeki ¢Gzinmis silis ¢ok uzun
bekleme siirelerinde %69.38 Si0,, %13.9 Bp03 ve %13.05 Nap0'dan ibaret
amorf yap1l1 bir ¢cOkelek vermektedir.

23) Boraks ¢ozeltilerindeki silisin boraks pentahidrat kristal-
leri i¢indeki dagilimi1 homojen olmaytip, partikiu]l boyutu diistiikge hiz-
Ta artmaktadir. Boraks ¢odzeltilerindeki silis konsantrasyonunun 960
ppm'e kadar dedisimi, boraks pentahidrat kristal seklinde Onemli dedi-
siklik yaratmam1s; ancak aglomerasyon egilimini azaltmistir.

24) Kalsiyum ve silis iceren boraks ¢ozeltilerinden iiretilen
boraks pentahidrat kristallerinin endistride uyguland1g1 gibi 100
um'den daha iyisi 200 um'den elenmesi ile lriindeki safsizl1k oranini
onem1i Glglide diislirebilmektedir.
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EK.A Degisik Sicaklik ve Boraks Konsantrasyonlarinda Uleksit, Kolema-
nit ve Dolomitin Goziniirlik Hizlarinin Tespiti.
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1n(C*/C*=Ct)

y=2.89E-2+x+11.44E-2
- uleksit

1.5

o L [ 1 H 1
o} 10 20 30 40 50 60
Zaman, h

Sekil A.1 g;§g§z?in 259C'de, %3 NaoBg07 cozeltisinde ¢oziinlirlik hizinin
iti.

In(C*/C*~-Ct)

3.5

y=2.09E-2+x+63.01E-2
| B ulekslt

25

o 1 { 1 1 |
0 20 40 60 80 100 120
Zaman, h
Sekil A2 E]ek§1?in 609C'de, %8 NapBs07 ctzeltisinde ¢ozintirlik hizinin
espiti.
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1n(C*/C*~Ct)

3.5

y*32.0E-~2+x+75.00E-2
- uleksit

2.5

o i i 1 L i ! 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman, h

sekil A3 Uleksitin 900C'de, %8 NapB407 ctzeltisinde cdzlinlirlik hizinin
tespiti.

In(C*/C*-Ct)

3
y=4.16E-3+x+60.84E-2
2.5 B kolemanit
2 [~
1.5
1+
= £ = =7
0.5
o 1 i 1 | [
0 5 10 15 20 25 30

Zaman, h

sekil A.4 Eggg?g?itin 250C'de, %3 NapBs07 ciizeltisinde cézniirlik hizinin
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1ln(C*/C*=Ct)

6
y=15.38E-2+x+3.046
& - & kolemanit
4+
. sk s o
2 (—
11
o [ L 1 L
0 10 20 30 40 50

Zaman, h

»ekil A.5 Kolemanitin 600C'de,

tespial. %8 NapBs07 cozeltisinde ¢cozliniirTiik hizinin

1n(C*/C*-Ct)

y=7.866E-2+x+0.939
5 - £~ kolemanit

0 5 10 15 20 25 30
Zaman, h

sekil A.6 Kolemanitin 900C'de, %18 NapBg0; ¢izeltisinde cozunurlik hizi-
nin tespiti.
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1n(C*/C*-Ct)

y=4.029E-2+x+0.567
6 & kolemanit

0 1 1 L i I |
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman, h

Sekil A7 Kolemanitin 920C'de, %30 NaoB407 c¢dzeltisinde ¢Bzlnirlik hz1-
nin tespiti.

ln(C*/C*-Ct)

6
y=3.097E~2+x+0.475

65 - &~ dolomit
4+
3 -
2 1
! -ﬂ_/g/é//a»
0 : ‘ ‘ ’ I

0 5 10 15 20 25 30

Zaman, h

Sekil A.8 Eo1om2?in 250C'de, %3 NagB407 cbzeltisinde coziniirlik hizinin
espiti.



1n(C*/C*-Ct)
6

112

y=15.81E-2+x+0.522
- —E— dolomit

[ 1

Sekil A.9 Dolomitin 90°C'de, %1

tespiti.

1n(C*/C*=Ct)

10 15
Zaman, h

20

8 NagBy07 cbzeltisinde ¢oziiniirlik hizinin

y=6.823E-2+x+0.642
- —H- dolomit

1 {

0 1
0

>ekil A.10 Dolomitin 920C'de, %

t.spiti.

10 15 20

Zaman, h

30 NapB407 cbzeltisinde ¢bziinurlik h1zinin



EK.B Dedisik Boraks Konsantrasyonu ve Kalsiyum Karbonat, Uleksit ve
Dolomit Varlidinda Probertit Cokme Hizlari.
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In(Cmax-C*/Ct-C%)

y=8.99E-2+x+12,2E-2
=~ CaCO03

5_

oDﬂ | 1 1 1 | 1 3

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman, h

sekil B.1 90°C'de, %8 NapBsOy ctzeltisinde, CaC0O3 varliginda probertit
cokme hizi.

In(Cmax-C*/Ct-C*)

10

y=98.061-2+x~5.60E-2
| B~ caCO3

i

ot : ‘ —
0 20 40 60 80 100
Zaman, h

kil B.2 90°C'de, %18 NapBs0; cizeltisinde, CaCO3 varliginda probertit
cokme hizi.
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1n(Cmax~c*/ct-c*)

| y=6.26E-~2+x-5.96E-2
- dolomit
6 -

I 1 1 | i !

3
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, h

Sekil B.3 9g°C'de, %18 NayBg07 cozeltisinde, dolomit varliginda probertit
¢cokme hizi.

In(Cmax-C*/Ct=C¥*)

3
y=3.10E-2+x-7.49E-2

2.5 - & dolomit

2 [
1.5+

1 -
0.6

0% L ' ’

0 20 40 60 80

Zaman, h

sekil B.4 92°C'de, %30 Na

cokme hizr, 2B407 ctzeltisinde, dolomit varliginda probertit
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1n(Cmax-C*/Ct-C*)

2

y=2.833E-2+x-8.01E-2
&~ uleksit
1.5

0.5

OD ! 1 i {
0 20 40 60 80 100
Zaman, h

: i ] B 5 90 c lde A I8 Na B 0 s i i : i



EK.C Dedgisik Sicaklik ve Boraks Konsantrasyonlarinda Degisik Karakter-
deki Killerde Bulunan Silisin Cozlinlrlik Hizlari.
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1n(C*/C*-Ct)

3.5

y=4.24E-2+x+1.82E~2

315 Mavikil

2.5~

or_‘ 1 1 [
0 20 40 60 80
Zaman, h

seki1 C.1 Mavi ham kildeki silisin, 90°C'de, %18 Na,B407 ctzeltisindeki
¢ozlnurlik mazi.

1n(C*/C*-Ct)

2
y=2.16E-2+x+2.20E-2
—=- Mavi kil
1.5
1)
0-5 I 0O
m|
OLI 1 ! [
0 20 40 60 80

Zaman, h

sekil C.2 Mavi ham kildeki silisin, 70°C'de, %18 NapBs07 ctzeltisindeki
¢coziinirlik hiz1.
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In(c*/cx~ct)

3.6

y=4.44E-2+x+13.6E-2
~E~ Mavi kil O

25

1.5

0.5 0

o 1 | 1
0 20 40 60 80
Zaman, h

sekil C.3 Mavi ham kildeki silisin, 920C'de, %30 NasBg07 cozeltisindeki

¢coziinirlik hizi.

1n(C*/C*~Ct)
2

y=2.12E-2+x+4.09E-3
—B- yesil kil
1.5

0.5

()i ! i !

0 20 40 860 80
Zaman, h

sekil C.4 Yesil ham kildeki silisin, 900C‘de, %18 N 07 ¢o isq i
¢cozunlirlik hizi. 228407 ctzeltisindeki
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1n(C*/C*~Ct)

2
y=2.04E-2+x+7.42E~2
—=— gri kil .
1.6+
o 1 i L
0 20 40 60 80
Zaman, h

Sekil ¢.5 Giri ham kildeki silisin, 900C'de, %18 NapBs0y cozeltisindeki
¢ozunurlik hizi.

1n(C*/C*-Ct)

4
y=2.51E-2+x+9.06E-2 o
=~ gri kil
3 -
2r O
1 [~
O
O
[e]E2, 1 | ]
0 20 40 60 80
Zaman, h

Sekil C.6 Gri ham kildeki silisin, 920C'de, %30 NapB40; iceren ¢cozeltide-
ki ¢c6zunlirlik mz1.



EK.D Cesitli Kalsiyum Konsantrasyonlarinda BOraks Pentahidrat Krista-
lizasyonunda 500 um'nin Altindaki Partikiller i¢in Say1 Yogdunlugu
Grafikleri.
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Lnn

16

Ln n=13.16-0.0153L
—~— saf ortam

14

12+

0 1 L I 1

0 100 200 300 400 500
L ort

Sekil D.1 Saf ortamda, boraks pentahidrat krista]izasyonun@a 500 um'nin
altindaki partikiiller i¢in say1 yogunlugu grafigi.

5

(n°= 5.19x10°, G = 65.36)

Lnn

16

Ln n=14.28-0.0178L
—— 102ppm Ca

14

T

12

T

10

0 l 1 | -

0] 100 200 300 400 500
L ort

sekil D.2 102 ppm kalsiyum varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyo-
nunda 500 um'nin altindaki partikiller i¢in sayl yogunlugu
grafigi.

(n°= 15.91x10°, G = 56.18)
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Lnn

16

Ln n~15.62-0.0247L
—-— 440ppm Ca

14

12

10

0 | [ 1 [
0 100 200 300 400 500
L ort

Sekil D,3 440 ppm kalsiyum varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyo-
nunda, 500 um'nin altindaki partikilier ic¢in say1 yogunlugu
grafigi.

5

(n®= 60.77x10”, G = 40.49)

Inn

16

Ln n»=14.75-0.0188L

14
—©— 1250ppm Ca

12

0 I 1. L !
0 100 200 300 400 500
L ort

Sekil D.4 1250 ppm ka]siyym.var11g1nda, boraks pentahidrat kristalizas-
ggggy@g, 500 gm'nin altindaki partikiiller i¢in says yogunlugu
gi.

(0= 25.46x10°, G = 53.19)



EK.E Degdisik Kalsiyum Konsantrasyonlarinda Oretilen Boraks Pentahidrat
Kristallerinin Tane Dagilimlari.
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EK.F Degisik Kalsiyum Konsantrasyonunda Oretilen Farkli Boyuttaki
Boraks Pentahidrat Kristalleri.
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Sekil F.1 Saf ortamda liretilen boraks pentahidrat
kristalleri (425 pum)

Sekil F.2 Saf ortamda liretilen boraks pentahidrat
kristalleri (355 um)
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Sekil F.3 Saf ortamda iliretilen boraks pentahidrat
kristalleri (250 um)

Sekil F.4 102 ppm kalsiyum varli3inda iliretilen boraks
~ pentahidrat kristalleri (425 um)
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sekil F.5 102 ppm kalsiyum varli8inda iiretilen boraks
pentahidrat kristalleri (355 um)

>ekil F.6 102 ppm kalsiyum varlidinda iiretilen boraks
pentahidrat kristalleri (250 pum)
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Sekil F.7 440 ppm kalsiyum varlifinda liretilen boraks
pentahidrat kristalleri (425 um)

Sekil F.8 440 ppm kalsiyum varllqihda liretilen boraks
pentahidrat kristalleri (355 pum)



sekil F.9 440 ppm kalsiyum varliginda {iretilen boraks
pentahidrat kristalleri (250 um)

Sekil F.10 1250 ppm kalsiyum varliginda iliretilen boraks
pentahidrat kristalleri (425 um)



Sekil F.11 1250 ppm kalsiyum varligdainda iiretilen boraks
pentahidrat kristalleri (355 um)

Seki] F.12 1250 ppm kalsiyum varliginda liretilen boraks
pentahidrat kristalleri (250 um)



EK.G Cesitli Silis Konsantrasyonlarinda Gerg¢eklestirilmis Boraks
Pentahidrat Kristalizasyonlarinda 500 um'nin Altindaki Partikiil-
ler 1¢in Say1 Yogunlugu Grafikleri
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Lnn

16

Ln n=14.08-0.0185L
—$— 18 ppm §102

14

12

10

0 ! 1 1 ]

0 100 200 300 400 500
L ort

Sekil G.1 18 ppm silis varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyonunda,
500 um'nin altindaki partikiiller i¢in sayr yodunlugu grafigi.

(n%= 13.03x10°, G = 54.05)

Lnn

16

Ln n=13.56-0.0161L

14
00 —— 55 ppm §102

12

10

0 1 1 } 1

0 100 200 300 400 500
L ort

sekil G.2 55 ppm silis varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyonunda,
500 um'nin altindaki partikiiller i¢in sayt yoJunlugu grafigi.

(n%= 7.75x10°, G = 62.11)



138

lnn

16

Ln n=14.81-0.0212L
—— 148ppmSi02

14

10

0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
L ort

Sekil G.3 148 ppm silis varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyonunda,
500 um‘nin altindaki partikiiller ig¢in sayi yogunlugu grafigi.

(n®= 27.03x10°, G = 47.17)

n

Inn

16

Ln n=13.96-0.017L

14
—— 520ppmSiO2

12

10

0 § | 1
0] 100 200 300 400 500
L ort

Sekil G.4 520 ppm silis varliginda, boraks pentahidrat krista]izasyqqgnda,
500 um'nin altindaki partikiiller i¢in sayr yogunlugu grafigi.

(n®= 11.55x10°, G = 58,82)
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Inn

16

Ln n=14,27-0.0191L
—£— 260ppmsSiO2

14

T

12

[

10

0 1 1 1 1
o 100 200 300 400 500
L ort

sekil G.5 960 ppm si]i§ varliginda, boraks pentahidrat kristalizasyonun-
da,f§qq um'nin altindaki partikiller ig¢in say1 yoguniugu
grafigi.

(n= 15,75x105, G = 52.36)



EK.H Degisik Silis Konsantrasyonlarinda Uretilen Boraks Pentahidrat
Kristallerinin Tane Dagilim.
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EK.I Degisik St1isyum Dioksit Konsantrasyonlarinda Uretilen Farkls
Boyuttaki Boraks Pentahidrat Kristalleri.
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Sekil 1.1 18 ppm silisyum dioksit varlifinda liretilen
boraks pentahidrat kristalleri (425 um)

Sekil I.2 18 ppm silisyum dioksit varliginda iiretilen
boraks pentahidrat kristalleri (355 um)



e}

sekil L.3 18 ppm silisyum dioksit varliginda tliretilen
boraks pentahidrat kristalleri (250 um)

sekil 1.4 148 ppm silisyum dioksit varliginda iiretilen
boraks pentahidrat kristalleri (425 um)
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Sekil. 1,5 148 ppm silisyum dioksit wvarliginda iliretilen
boraks pentahidrat kristalleri (355 um)

Sekil 1.6 148 ppm silisyum dioksit varliginda liretilen
boraks pentahidrat kristalleri (250 um)
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Sekil I.7 520 ppm silisyum dioksit varliginda liretilen
boraks pentahidrat kristalleri (425 um)

Sekil I.8 520 ppm silisyum dioksit varliginda iliretilen
boraks pentahidrat kristalleri (355 um)
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e

Sekil 1.9 520 ppm silisyum dioksit varliginda liretilen
boraks pentahidrat kristalleri (250 um)

Sekil 1.10 9260 ppm silisyum dioksit varliginda liretilen
boraks pentahidrat kristalleri (425 um)
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Sekil I.11 960 ppm silisyum dioksit varlidinda iliretilen
boraks pentahidrat kristalleri (355 um)

sekil 1.12 960 ppm silisyum dioksit varliginda iiretilen
boraks pentahidrat kristalleri (250 um)
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GZGECMI'S

1962 yi11inda Edirne'de dogdu. Edirne Kiz Ugretmen Lisesi'ni
bitirdi. 1980 yilinda t.7.0. Kimya-Metalurji Fakiiltesi'nde basladi-
g1 ogrenimini 1984 yilinda tamamlayarak Kimya Mihendisi olarak mezun
oldu. Aym y11 t.T.0. Kimya-Metalurji Fakiiltesi Kimyasal Teknoloji-
ler Anabilim Dali'nda yiksek Tisans Ogrenimine basladi, 1986-1987
k1s doneminde yliksek miihendis linvanini aldi ve aym yi11 yaz donemin-
de doktora Ggrenimine basladi. 1986 Kasim ayindan itibaren {.T.0.
Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Kimya Mihendis1igdi Bolumii Kimyasal Tekno-
lojiler Anabilim Dali'nda arastirma gorevlisi olarak calismaktadir.



