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Oz

Uleksit ticari olarak énemli bor minerallerinden birisi olup Tiirkiye’de bol miktarda bulunmaktadir. Uleksit genellikle diger
boratlarla birlikte bulunur ve bor bilesikleri iiretiminde ham madde olarak kullanilabilir. Onemli miktarda hidratasyon suyu
iceren uleksit, dehidrasyon islemine maruz birakildigi zaman uygulanan sicakliga bagli olarak bu suyun bir kismini kaybeder.

Dehidrasyon islemi sonucunda kimyasal olarak daha aktif olan gozenekli bir kat1 elde edilir. Olusan gbzenekli yap1 kati ile
akigkan arasindaki reaksiyonun daha kolaylikla meydana gelmesine olanak saglar ve ¢dziinme hiz1 artar.

Bu c¢alismada, kalsine edilmis uleksitin amonyum siilfat ¢ézeltilerindeki ¢dziinme kinetigi incelenmistir. Deneylerde uleksitin
coziinmesi iizerine dehidrasyon sicaklii, ¢ozelti derisimi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi oram1 ve karistirma hizinin etkileri
aragtirtlmistir. Cozelti derigimi ve sicaklifin artmasi, kati/sivi oraninin ise azalmasiyla reaksiyon hizinin arttigi gozlenmistir.
En yuksek ¢6ziinme hizi 150 °C’de kalsine edilmis 6rneklerden elde edilmistir. Coziinme kinetiginin yalanci birinci mertebe
kinetik modele uydugu belirlenmistir. Coziinme prosesi igin aktivasyon enerjisinin degeri 42 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Uleksit, Kalsinasyon, Coziinme kinetigi.
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Abstract

Ulexite is commercially one of important boron minerals, and it is found abundantly in Turkey. Ulexite is generally available
together with other borates, and it can be used as a raw material in the production of boron compounds. It includes a significant
amount of hydration water. When ulexite is subjected a dehydration process, it loses some part of hydrate water depending
upon applied temperature. A porous solid is obtained in consequence of dehydration treatment, and the solid material becomes
more chemically active. The resulting porous structure allows occurring more readily the reaction between solid and fluid, and
the dissolution rate increases.

In this study, the dissolution kinetics of calcined ulexite in ammonium sulfate solutions was examined. In the experiments, the
effects of the dehydration temperature, solution concentration, reaction temperature, solid-to-liquid ratio, and stirring speed on
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dissolution of ulexite were investigated. It was observed that the reaction rate increased with increasing solution concentration
and reaction temperature, and with decreasing solid-to-liquid ratio. The highest dissolution rate was obtained with the sample
calcined at 150 °C. It was determined that the dissolution kinetics fit to the first order pseudo-homogeneous kinetic model. The
activation energy of the dissolution process was calculated to be 42 kJ/mol.

Keywords: Ulexite, Calcination, Dissolution kinetics
1. GIRiS

Teknolojinin hizli gelismesine bagli olarak basta borik asit
olmak {izere ¢esitli bilesikleri halinde genis bir kullanim
alanina sahip olan bor, dogada genellikle alkali ve toprak
alkali metal boratlar1 halinde bulunur. Bor mineralleri
icerdikleri B,0O; yiizdesine gore deger kazanirlar ve
yapilarinda  genellikle  kristal suyu  barmdirirlar.
Endiistriyel ve ekonomik sebeplerden dolay:1 yapilarinda
kristal suyu bulunduran bor minerallerine bir 1sil islem
uygulandig1 zaman sicaklifa ve zamana bagl olarak bu
suyun bir kismimi veya tamamini verirler. Bu iglem
dehidrasyon veya kalsinasyon olarak bilinir. Kalsinasyon
isleminin uygulanmasiyla mineralin igermis oldugu su
miktar1 azaltilabilir veya tamamen uzaklastirilabilir. Bunun
sonucunda konsantre cevher elde edilerek B,Os; tendri
yiikseltilmis ve cevherin fiyatinin artmas1 saglanmis olur.
Dehidrasyon prosesinin uygulanmasi sirasinda olusan su
buharinin yapiy1 terk etmesiyle ¢ok sayida mikro catlaklar
meydana gelir ve goézenekli bir kati elde edilmis olur.
Gozenekli bir yapinin olusmasi neticesinde mineral
kimyasal olarak daha aktif hale gelir. Kalsine edilmis
mineral li¢ islemine tabi tutuldugu zaman ¢oziici ile
gozenekli kati arasindaki reaksiyon kolaylasir ve borik
asidin kati fazdan ¢ozelti ortamimna ekstraksiyon hizi
arttirilmig olur [1-4].

Kimyasal formili Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 olan uleksit
ekonomik degere sahip 6nemli bor minerallerinden birisi
olup genellikle diger boratlarla birlikte bulunur ve borik
asit tiretiminde kullanilabilir. Uleksitin dehidrasyonu farkli
aragtirmacilar tarafindan incelenmistir. Deney sartlarina
bagli olarak uleksitin dehidrasyonunun 60-100 °C
arasindaki sicakliklarda basladigi ve 190-240 °C
sicakliklara kadar dehidrasyonun oldukg¢a hizli oldugu, bu
sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda 500-530 °C’ye
kadar reaksiyonun yavas bir sekilde ilerledigi ve daha
yiiksek sicakliklarda ise hemen hemen hi¢ agirlik kaybinin
olmadig1 aragtirmacilar tarafindan ifade edilmistir. Termal
dekompozisyon sirasinda dehidrasyon ve dehidroksilasyon
olmak iizere iki tiir reaksiyonun gerceklestigi, uygulanan
sicaklifa ve zamana bagl olarak cevherin yapisinda bazi
degisikliklerin de meydana geldigi Dbelirtilmistir.
Dehidrasyonla yapiya bagli bulunan kristalizasyon suyu
uzaklasirken  dehidroksilasyonla hidroksil — birlesmesi
sonucunda olusan su molekiilleri uzaklagsmaktadir. 240
°C’nin altindaki sicakliklarda yapilan dehidrasyon islemi

% Kiitle kaybt = (m;’n_m) .100
0

sonucunda daha gozenekli bir kati elde edilirken bu
sicakliktan sonra amorflasmanin hizlanmasiyla sert ve
tamamen amorf yapida bir kat1 olusmaktadir [4-8].

Dehidrasyon iglemine tabi tutulmus veya kalsine edilmis
uleksitin sulfurik asit [9], amonyum kloriir [10], etilen
diamin tetra asetik asit [11], okzalik asit [12], amonyum
karbonat [13], amonyum nitrat [14] ve amonyum asetatin
[15] sulu ¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetigi incelenmistir. Bu
caligmalarda, farkli sicakliklarda kalsine edilmis uleksitin
cozindrlikleri belirlenmis ve genellikle 140-160 °C
arasindaki sicakliklarda kalsine edilmis katilardan en
ylksek ¢Oziiniirlik degerlerinin elde edildigi tespit
edilmistir. Daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda
hazirlanan uleksit ornekleri ile yapilan deneylerde ise
¢Ozinirligin  azaldigi belirlenmis ve bu azalma
sinterlenme olayima baglanmigtir.

Onceki calismada kalsinasyon islemine tabi tutulmamis
uleksit orneklerinin  amonyum sulfat ¢ozeltilerindeki
¢oziinme kinetigi incelenmistir [16]. Bu ¢alismada, farkli
sicakliklarda kalsine edilmis uleksit 6rneklerinin amonyum
stilfat ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi arastirilmistir.
Kalsinasyon sicaklig1, ¢ozelti derisimi, reaksiyon sicakligi,
kati/sivi orani ve karistrma hizinin kalsine uleksitin
¢oziinmesi tizerine olan etkileri belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Calismada kullanilan uleksit minerali Eskisehir, Kirka’dan
temin edilmistir. Mineral kirilip 6giitiildiikten sonra farkli
par¢acik boyutlarma sahip Ornekler elde etmek igin
elenmistir. Mineralin kimyasal analizi sonucunda % 42.08
B,03, % 13.98 CaO, % 7.95 Na,O, % 35.82 H,O ve %
0.17 ¢6ziinmeyen kisimdan ibaret oldugu tespit edilmistir.
Uleksit mineralinin XRD analiz sonucu Sekil 1’de ve SEM
goriintiisii ise Sekil 2°de gosterilmistir.

Uleksitin izotermal dehidrasyonu -0.84+0.42 mm ortalama
parcacik boyutuna sahip 6rnekler kullanilarak 100-250 °C
sicaklik araliginda bir etiivde yapilmistir. Mineralden 1 g
almarak porselen krozelere konulmusg ve 180 dk siiresince
farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir.
Dehidrasyon isleminden sonra krozeler etiivden cikarilip
bir desikatdre konulmus ve sabit tartima getirilmistir.
Kalsine edilmis Ornegin kiitlesinden baslangigtaki kiitle
¢ikarilarak mineralden uzaklasan su miktar1 Esitlik 1°deki
denklemle hesaplanmistir.

o))

Bu bagmtidaki m, dehidrasyon isleminden 6nce uleksitin kiitlesini (g), m ise dehidrasyon isleminden sonra kalsine uleksitin
kiitlesini (g) gostermektedir. Kalsine edilmis 6rneklerin B,Oj3 igerikleri uzaklagan su kiitlesi dikkate alinarak teorik olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 1. Kalsine edilmemis uleksit 6rnegine ait XRD difraktogrami.

Kalsine uleksitin ¢dziiniirliigiiniin incelendigi deneyler 500
mL hacimli ceketli bir cam reaksiyon kabinda yapilmistir.
Coziinme reaksiyonlari sirasinda sicakligi sabit tutmak igin
sirkiilatorlii su banyosundan yararlanilmig ve reaktor
igerigi bir mekanik karistirict ile karistirilmistir. Derigimi
bilinen 200 mL amonyum sulfat ¢dzeltisi cam reakttre
konulduktan sonra bu ¢ozelti reaksiyon sicakligina
ulagincaya kadar isitilmigtir.  Calisilacak  sicakliga
ulasildiktan sonra belirli miktarda kalsine uleksit 6rnegi

Cozeltideki B,03 miktart

X3203

Mag = 10.00 KX

" Kalsine edilmis uleksitteki B,03 miktart

EHT = 20.00 kV/

reaktore ilave edilmis ve reaktor igerigi karistirilmustir.
Farkli zamanlarda reaktorden ¢ozelti 6rnekleri alinmak
suretiyle kalsine uleksitten c¢oziinerek ¢ozelti ortamina
gecmis olan B,O; miktar1 belirlenmigtir. B,O3 tayini
analizi yapilacak ¢6zeltiye mannitol ilave edildikten sonra
sodyum  hidroksit ¢6zeltisi  kullanilarak titrimetrik
yontemle yapilmustir [17]. Kalsine uleksitin ¢dziinme kesri
Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir.

WD= 9mm

Signal A = SE1

Sekil 2. Kalsine edilmemis uleksit 6rnegine ait SEM goriintiisii.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Uleksitin dehidrasyon reaksiyonu Esitlik 3’teki gibi yazilabilir.

Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0(k) — Na,0.2Ca0.5B,05.nH,0(k) + (16-n)H,0(g)

Burada n dehidrasyon igleminden sonra katida kalan suyun
mol sayisidir. Dehidrasyon sicakligindaki artisla birlikte
mineralden uzaklasan su miktarinda da bir artma meydan
gelir. Katidaki su miktar1 azaldik¢a kalsine edilmis olan
mineral 6rneginin birim kiitlesindeki B,O3; miktarinda ise
bir artma sz konusu olur. 180 dk kalsinasyon siresinden
sonra 100 ve 250 °C’lerde kalsine edilmis uleksitin su
iceriginin  swrasiyla  %7.52  ve  %30.42  azaldig

Na,0.2Ca0.5B,05.nH,0(K) + 3(NH,),SO04(aq) + (12-n)H,0(s) —

Na,SO,(aq) + 2CaS0,4(k) + 6NH;(aq) + 10H;BO3(aq)

3.1. Coziinme Uzerine Kalsinasyon Sicakh@min Etkisi

Uleksit mineralinin  amonyum silfat ¢ozeltilerinde
¢ozlinmesi iizerine dehidrasyon isleminin etkisini gérmek
icin 100, 120, 140, 150, 160, 180, 200 ve 250 °C
sicakliklarda kalsine edilmig uleksit 6rnekleri kullanilarak
deneyler yapilmigtir. Bu deneylerde c¢ozelti derisimi,
karigtirma hizi, kati/stvi oranit ve reaksiyon sicakligi
sirastyla 1 mol/L, 400 rpm, 2/200 g/mL ve 30 °C
degerlerinde almmugstir. Sekil 3’te 20 dk deney slresi
sonunda elde edilen ¢oziinme degerleri verilmistir. 150

1.0
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®)

belirlenmistir. Bu kiitle kaybi sebebiyle 100 ve 250
°C’lerde kalsine edilmis drneklerin birim kiitlesinde B,03
icerigi ise swasiyla %46.46 ve %61.75 olarak
hesaplanmustir.

Amonyum silfat ¢ozeltisine kalsine uleksit ilave edildigi
zaman meydana gelebilecek toplam ¢oziinme reaksiyonu
Esitlik (4)’deki gibi yazilabilir.

(4)

°C’ye kadar olan sicakliklarda kalsine edilmis orneklerle
yapilan deneylerde uleksitin ¢oziinme kesrinin arttigi, en
ylksek c¢oziinme degerlerine 150 °C’de kalsine edilmis
orneklerde ulagildigi ve bu sicakliktan daha yiiksek
sicakliklarda kalsine edilmis Orneklerin ise
¢Ozlinirliigiinlin azaldig1 gozlenmistir. 150 °C’de kalsine
edilmis uleksitteki B,O3’in %99’unun ¢dzlinerek ¢ozeltiye
gectigi tespit edilmigtir. Ayni1 deney sartlari ve deney
stiresi icin kalsine edilmemis 6rnekle yapilan deneyde ise
%35’lik bir ¢oziinme degeri elde edilmistir.

0,9 r

]

Cﬂﬂmﬁ ke Sl'j, X32 0=

I:I,g L Il L 1 L Il
0 100 1Z0 140

140

150 200 2z0 240 260

Kalsthasyon sicakhd, =C

Sekil 3. Kalsine edilmis uleksitin ¢oziinmesine kalsinasyon sicakliginin etkisi.

Yukarida da ifade edildigi gibi dehidrasyon islemi ile
uygulanan sicakliga bagli olarak katidaki kristal suyunun
bir kism1 uzaklasir ve gézenekli bir yap1 olusur. Sekil 4°te
150 °C’de kalsine edilmis uleksite ait SEM goriintiisii
verilmistir. Sekil 2’de verilmis olan kalsine edilmemis
uleksit 6rnegine ait SEM goriintiisii ile Sekil 4’te verilmis
olan kalsine edilmis 6rnege ait SEM goriintiisii mukayese
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edildigi zaman, dehidrasyon islemine tabi tutulan 6rnekte
catlaklar gozlenmektedir. Kalsine edilmis kat1 ¢dziinme
islemine tabi tutuldugu zaman ¢oziicii reaktif bu ¢atlak
veya bosluklardan kat1 i¢ kisimlarina dogru daha kolay bir
sekilde niifuz edebilir ve ¢oziinme hizinda bir artis s6z
konusu olabilir.
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N g /
Signal A=SE1 WD= 9mm

Sekil 4. 150 °C’de kalsine edilmis uleksit ornegine ait SEM goriintiisii.

Dehidrasyon  sicakliginin  daha  fazla  arttirilmasi
sinterlenmeye sebep olabilir ve bunun sonucunda olusan
catlak veya bosluklar kismen tikanabilir. Bu durum katida
gozeneklerin azalmasina sebep olacagindan akiskan
¢oziiciiniin kati i¢ine dogru diflizlenmesi zorlasabilir ve

neticede kalsine edilmis katinin ¢éziinme hizi azalabilir.
200 °C’de kalsine edilmis d6rnege ait SEM goriintiisii Sekil
5’te gosterilmistir. Sekil 5’te sinterlesmeden dolay1
g6zeneklerin kismen tikanmis oldugu g6zlenmektedir.

10pm

Mag = 250 KX

EHT = 20.00 kV

Signal A=SE1 WD= 9mm

Sekil 5. 200 °C’de kalsine edilmis uleksit drnegine ait SEM goriintiisii.

Elde edilen bulgulara gore dehidrasyon igleminin uleksit
mineralinin ¢bzunmesi (zerinde 6nemli bir etkisinin
oldugu sdylenebilir.

Daha yiiksek ¢oziinme degerleri 150 °C’de kalsine edilmis
ornekten elde edildiginden diger parametrelerin ¢dziinme
hiz1 iizerindeki etkisi incelenirken bu sicaklikta kalsine
edilmis uleksit 6rnekleri kullanilmustir.
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3.2. Coziinme Uzerine Cozelti Derisiminin Etkisi

Kalsine uleksitin amonyum sulfat ¢ozeltilerinde ¢6ziinme
hiz1 {izerine ¢ozelti derisiminin etkisi 0.10, 0.25, 0.50 ve
1.00 mol/L derisim degerlerinde incelenmistir. Deneylerde
kat/stvi oran1 2/200 g/mL, karigtirma hizi 400 rpm ve
reaksiyon sicakligi 30 °C olarak alinmistir. Sekil 6 bu
deneylere ait sonuglart gostermektedir. Bu sekilden
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goriilecegi gibi ¢ozelti derisimi arttikca kalsine edilmis
uleksitin ¢dziinme kesri de artmaktadr.

Amonyum siilfat sulu ortamda iyonlastigi zaman agiga
¢tkan amonyum iyonlar1 (NH,") hidroliz reaksiyonuyla

Academic Platform Journal of Engineering and Science 6-2, 153-163, 2018

hidronyum (H;O") iyonlarim olusturur. Bazik karaktere
sahip olan uleksit mineralinin ¢éziinmesinde esas olarak
hidronyum 1iyonlari rol alir. Amonyum siilfat derigimi
arttik¢a olusan hidronyum derigsimi de artacagindan kalsine
uleksitin ¢6ziinme hizi artmisg olur.

nLE r

0a r

Xeams

0.4 r

0.2

—4— 010 ol
—5— 025 molll
—&— 0.50 mol
—&— 1.00 mol

0.0

15

20 25 30 35

Faman dl.

Sekil 6. Kalsine edilmis uleksitin ¢éziinmesine ¢ozelti derigiminin etkisi.

3.3. Coziinme Uzerine Karistirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizinin kalsine uleksitin ¢oziinmesi iizerine
olan etkisi 200-500 rpm araliginda farkli karigtirma
hizlarinda aragtirilmistir. Bu deneyler yapilirken diger
deneysel parametreler olan ¢6zelti derisimi, kati/sivi orant
ve reaksiyon sicakligi sirastyla 1 mol/L, 2/200 g/mL ve 30
°C degerlerinde alinmustir. Karigtirma hizinin etkisinin

incelendigi deneylerden elde edilen veriler Sekil 7°de
grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 7°den goriildiigii gibi
karigtirma hizinin artmasi ile ¢6ziinme hizinda bir miktar
artis  olmustur. Karistrma hizimin artmasiyla kati
etrafindaki durgun siv1 film tabakasinin kalinlig1 azaltilmis
olur. Boylece kati ylizeyine dogru dig diflizyon direnci
azalacagindan ¢oziinme hizinda bir artis s6z konusu
olacaktir.

1.0

n 5 10

20 25 30

FZarman dl.

Sekil 7. Kalsine edilmis uleksitin ¢dziinmesine karistirma hizinin etkisi.
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3.4. Céziinme Uzerine Kat/Sivi Oranmn Etkisi

Kati/sivi oranimnin ¢6ziinme hizi {izerine olan etkisini
incelemek i¢in 1/200, 2/200 ve 4/200 g/mL kati/sivi
oranlarinda deneyler yapilmustir. Cozelti derigsimi 1 mol/L,
karigtirma hizi 400 rpm ve reaksiyon sicakligi 30 °C

Academic Platform Journal of Engineering and Science 6-2, 153-163, 2018

degerlerinde almmugtir. Bu deneylere ait sonuglarin
verildigi Sekil 8’e gore kati/sivi oranmin azalmastyla
¢oziinme hizinda artis olmaktadir. Kati/sivi  oranimnin
azalmasiyla ¢Oziiciiniin birim hacmi basma diisen kati
miktarinda azalma olacagindan ¢6ziinme hizinda artis
olmaktadir.

1,0
0,8
06
S
m
o4
—5— 1.0/200 giral.
0,2 —a— 2.0/200 gimal
—&— 407200 giral
D’D 1 L 1 1 1 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Farnan, dl

Sekil 8. Kalsine edilmis uleksitin ¢6ziinmesine kati/sivi oraninin etkisi.

3.5. Céziinme Uzerine Sicakhigin Etkisi

Reaksiyon sicakliginin kalsine uleksitin ¢dziinmesi tizerine
olan etkisi 25-45 °C araliginda farkli sicakliklarda
incelenmistir. Bu deneyler yapilirken ¢dzelti derigimi 1
mol/L, karigtrma hizt 400 rpm ve kati/sivi oram 2/200
g/mL degerlerinde alinmigtir. Sekil 9’da verilen deney
sonuglarma gore sicakligin artmasiyla kalsine uleksitin

¢ozlinme kesri degerinde artis olmaktadir. Reaksiyon
sicakliginin artmasiyla molekiiller daha hizli hareket
ederek birbirleriyle daha sik ¢arpisirlar. Bunun sonucunda
molekillerin reaksiyona girme olasiliklar1 artmis olur.
Ayrica reaksiyon hiz sabitinin sicakliga iistel olarak bagh
olmasi sebebiyle sicakliktaki kiigiik artiglar dahi reaksiyon
hizinda 6nemli bir artmaya sebep olabilir.

1,0

03

0,6

e

0.4

0,2

0.0

10 15 20 25
Zarnan, dl.

Sekil 9. Kalsine edilmis uleksitin ¢dziinmesine reaksiyon sicakliginin etkisi.

Amonyum sulfat ¢ozeltilerinde uleksitin  ¢ozinmesi
tizerine dehidrasyon isleminin etkisini daha iyi gérebilmek

icin Cizelge 1’de hem kalsine edilmemis [16] hem de
kalsine edilmis uleksit Ornekleri ile yapilmig olan
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deneylerin sonuglar1 topluca verilmistir. Cizelge 1°den
acikca goriilecegi gibi her bir deneysel parametrenin ayni
degeri icin kalsine uleksit ornekleri kullanilarak yapilan
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deneylerde daha kisa siirelerde

degerlerine ulagilmaktadir.

yiksek  doniisiim

Tablo 1. Kalsine edilmemis ve kalsine edilmis uleksit ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglar.

Kalsine edilmemis uleksit Kalsine edilmis uleksit

Parametre ve degerler Reaksiyon % Reaksiyon %

suresi, dk. Cozlinme stresi, dk. Cozilinme
0.10 90 54 30 76
.. 0.25 90 65 30 91
Derisim, mol/L | - 54 90 77 30 o7
1.00 90 90 20 99
Kati/s1v1 orant 1/200 %0 %0 20 99
g/mL ’ 2/200 90 74 30 96
4/200 90 53 30 78
200 90 81 25 96
Karistirma hizi, 300 90 86 25 98
rpm 400 90 90 20 99
500 90 94 20 99
25 90 82 20 94
30 90 90 20 99
Sicaklik, °C 35 45 92 15 98
40 35 99 10 96
45 20 96 10 99

3.6. C6zuinme Kinetigi

Kalsine uleksit ile amonyum siilfat ¢ozeltisi arasindaki
reaksiyon kati sivi heterojen bir reaksiyondur. Bu tip
reaksiyonlarin kinetik analizi genellikle katalitik olmayan
kati akigkan heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak
yapilmaktadir. Bu modeller arasinda biiziilen ¢ekirdek

x =k;.t (akiskan filminden difiizyon)

1
1-(1—-x)3 =k,.t (kimyasal reaksiyon)

2
1-3(1 —x)3+2(1 —x) = k4.t (irtn veya kil tabakasindan difiizyon)

Yukaridaki esitliklerde, X doniisiim kesrini, k; akiskan
filminden diflizyon igin goriiniir hiz sabitini, k. ylzey
kimyasal reaksiyonu i¢in goriiniir hiz sabitini, ky Uriin veya
kiil tabakasindan difiizyon igin goriiniir hiz sabitini ve t
reaksiyon suresini temsil etmektedir. Deneysel olarak
bulunan doniisiim kesri degerleri kullanilarak Esitlik 5-
7’nin  sol taraflarmmm t zamanma kars1 grafikleri
cizildiginde orijinden gecen diiz dogrular hangi model igin
elde ediliyorsa reaksiyon hizin1 o basamak kontrol eder.
Elde edilen deneysel verilere yukarida sozii edilen
modeller uygulandigi zaman orijinden gecen diz
—In(1—-x)=k.t

Esitlik 8’de x doniigiim kesrini, k reaksiyonun goriiniir hiz
sabitini ve t reaksiyon siresini temsil etmektedir. Cozelti
derisimi, kati/sivi orani, karistrma hizi ve reaksiyon
sicakliklar1 i¢in Esitlik 8’in sol tarafinin t’ye kars1 ¢izilen
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modeli li¢ veya ¢oziinme reaksiyonlarmin kinetik analizi
icin siklikla kullanilmaktadir. S6z konusu modele gore bir
li¢ reaksiyonun hiz1 akigkan filminden difiizyon, kimyasal
reaksiyon veya iiriin tabakasindan difiizyon
basamaklarindan biri veya birka¢1 tarafindan kontrol
edilebilir. Bu modeller i¢in integre edilmis hiz ifadeleri
Esitlik 5-7°deki gibi yazilabilir [18, 19].

®)
(6)
U]

dogrularin  olugmadigi  gozlenmistir. Kati  akigkan
reaksiyonlarin kinetigini izah etmek icin yukarida verilmis
olan heterojen reaksiyon modellerinden bagka homojen
reaksiyon modelleri de kullanilarak deneysel veriler analiz
edilebilmektedir. Elde edilen doniisim kesri verilerine
homojen modeller uygulandigi zaman kalsine uleksitin
amonyum sulfat c¢ozeltilerinde ¢6zinme kinetigini ifade
etmek i¢in en uygun modelin, integre edilmis hali Esitlik
8’de verilen yalanci birinci mertebe kinetik model oldugu
g0zlenmistir.

®)

grafikleri Sekil 10-13’de gosterilmistir. Bu sekillerden
gorilecegi gibi orijinden gegen diiz dogrular elde
edilmistir.
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Sekil 10. Farkli derigimler i¢in reaksiyon siiresine kars1 —In(1-XB,053) grafigi.

F o O1,00200 giml
A2 07200 giml
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0 5 10 15 20 25 30 35
Zaran, dl.

Sekil 11. Farkli kati/s1v1 oranlari i¢in reaksiyon siiresine kars1 —In(1-XB,03) grafigi.
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161



N DEMIRKIRAN

Academic Platform Journal of Engineering and Science 6-2, 153-163, 2018

Sekil 12. Farkli karistirma hizlar1 igin reaksiyon siiresine kars1 —In(1-XB,0O3) grafigi.

].Il(l 'XB203)

*25°C
osoeC
AZ5°C
©4a0°C
#Hd5eC

10

15 20 25

Faman, dk

Sekil 13. Farkli sicakliklar i¢in reaksiyon siiresine karsi —In(1-XB,03) grafigi.

Reaksiyon hiz sabitinin (k) deney parametrelerine baglilig1 Esitlik 9°daki gibi yazilabilir.

k = ko. (€)% (K/S)". (KH)°.exp (- £2) .t

Bu esitlikte ko, Arrhenius sabitini (1/s); C, c¢ozelti
derisimini (mol/L); K/S, Kkati/sivi oramimi (g/mL); KH,
karistrma hizim1 (rpm); E,, aktivasyon enerjisini (J/mol);
R, ideal gaz sabitini (J/mol.K); T, sicakhigi (K) temsil
etmektedir. a, b ve c sabitleri reaksiyon hizinin ilgili
parametreye olan bagliligini ifade etmektedir. Sekil 10, 11
ve 12’deki dogrularin egimleri sirasiyla ¢ozelti derisimi,
kati/stvi orant ve karistirma hizi i¢in gorlinlir hiz sabiti
degerlerini verir ve a, b ve ¢ Uslerinin hesaplanmasinda
kullanilir. Yapilan hesaplamalar sonucunda a, b ve ¢

©)

islerinin degerleri sirasiyla 0.55, -0.89 ve 0.50 olarak
belirlenmistir.

Cozunme prosesinin aktivasyon enerjisini hesaplamak igin
Sekil 13’teki diiz dogrularin egimlerinden goriiniir hiz
sabitleri belirlenmis ve Sekil 14’de verilmis olan
Arrhenius grafigi olusturulmustur. Sekil 14’deki dogrunun
egiminden de mevcut ¢dziinme prosesi igin aktivasyon
enerjisi 42 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Dogrunun
kaymasindan Arrhenius sabiti 4.16x10° (1/s) olarak
belirlenmistir.

6,5
(e
6,0 |
s
55 |
S,D i 1 i 1 1 i 1 i 1
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
(1T 102, 1K

Sekil 14. Coziinme prosesi icin Arrhenius grafigi.
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Sonug olarak, kalsine uleksitin amonyum siilfat ¢dzeltilerindeki ¢oziinme kinetigini temsil etmek iizere Esitlik 10’da verilmis

olan ifade yazilabilir.

—In(1 - Xp,0,) = 4.16x10*(C)**5 (K /S) ™8 (KH)**C exp (5045) ;

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada uleksit mineralinin amonyum siilfat
¢ozeltilerinde ¢6ziinmesi lizerine kalsinasyon isleminin
etkisi arastirilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis
uleksit minerali kullanilarak yapilan deneyler sonucunda,
kalsinasyon prosesinin uleksitin ¢6ziinme hizi iizerinde
onemli bir etkisinin oldugu belirlenmistir. 150 °C’ye kadar
kalsine edilmis uleksit 6rneklerinin ¢éziinme hizinda artig
oldugu goriilmiistiir. Bu sicakliktan daha yiiksek
sicakliklarda kalsine edilmis 6rneklerle yapilan deneylerde
ise ¢oziinme hizinda bir azalma oldugu tespit edilmistir.
En yiiksek c¢coziinme degerlerinin elde edildigi kalsine
ornekler kullanilarak ¢6zelti derisimi, kati/sivi  orani,
karistirma hizi ve reaksiyon sicakligimin ¢oziinme hizi

tizerindeki etkileri incelenmigtir. Cozelti derisimi ve
reaksiyon sicakligin artmasi, kati/sivi  oraninin  ise
azalmastyla ¢O6ziinme hizinin arttigit  bulunmustur.

Coziinme kinetiginin yalanct birinci mertebe kinetige
uydugu belirlenmis ve ¢oziinme prosesi i¢in aktivasyon
enerjisi 42 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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