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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ULEKSIT CEVHERININ PIROMETALURJIK YONTEMLE SUSUZLASTIRILMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Sahin HASIL

Damsman: Dog. Dr. Mustafa Engin KOCADAGISTAN
Amag: Tiivenan iileksit cevherine kalsinasyon ve termal analiz (TG, DTG ve DSC)
uygulanmak suretiyle {ileksitin susuzlastirilmasi, 1sitma hizlarmin cevherin  bozunma
sicakligina etkilerinin arastiritlmasi, deneyler sonucunda H.O, B.03, CaO ve NaO
konsantrasyonlarindaki degisimlerin incelenmesi amaglanmistir. Bunlara ilave olarak kinetik
parametrelerin analizi i¢in ti¢ farkli model (KAS, FWO ve STK) ile tiivenan iileksit cevherinin
termal ayrismasinin incelenmesi amaglanmistir.

Yontem: Balikesir Bigadi¢ yoresinden temin edilen tiivenan iileksit cevherine boyut kiigiiltme
ve eleme islemleri uygulanarak -325 mesh (44 mikron) tane boyutuna indirilen cevhere 6nce
323 K ila 673 K aras1 (50 K artislarla) kalsinasyon islemi uygulanmistir. Cevher, kiil firminda
bu sicakliklarda belirli siirelerde (1, 2, 4 ve 6 h) ve cevher miktarlar1 (1, 3 ve 5 g) ile kalsine
edilmis ve H20, Na20O, CaO ve B0z konsantrasyonlarindaki degisimler belirlenmistir. Daha
sonra TG, DTG ve DSC olmak {iizere termal analizler yapilmis ve kalsinasyon islemi ile
mukayese edilerek KAS, FWO ve STK modelleri ile cevherin termal ayrigmasi ve
karakterizasyonu arastirilmistir. Ayrica XRD, FTIR ve SEM-EDS analizleri yapilmistir.

Bulgular: Uleksit cevherinin kalsinasyonu sonucunda 673 K sicakliklarmdan sonra suyunun
tamamen uzaklastirildigi, B.O3, CaO ve Na>O konsantrasyonlarinda %55 civarinda artiglarin
oldugu belirlenmistir. Susuzlastirma islemlerinde iileksit cevherinin {i¢ asamali olarak suyunu
verdigi tespit edilmis bu sonuglar TG, DSC, DTG analizleri ile de dogrulanmistir. Termal
analizler sonucunda farkli 1sitma hizlar1 incelenmis ve tileksit cevherinin bozunma sicakligina
etkileri belirlenmistir.

Sonug: Tiivenan iileksit cevheri zenginlestirme islemleri sonucunda 44 mikron boyutuna
diisiiriilmiis, 151l isleme tabi tutulmus ve bilinyesindeki su miktar1 agirlik farklar1 hesaplanarak
673K sicaklik ve 6 saatlik siireler sonunda %99 oraninda giderilmistir. Kalsinasyon sonunda
cevherin B203 tendrii %66,5 seviyelerine ¢ikarilmistir. 4 farkli 1sitma hizinda yapilan termal
analiz islemleri ile 1sitma hizindaki degisim ile bozunma sicakligina etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Uleksit, pirometalurji, 1sitma hizi, bozunma sicakligi, termal analiz
Temmuz 2025, 89 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

DEHYDRATION AND CHARACTERIZATION OF ULEXITE ORE BY
PYROMETALLURGICAL METHOD

Sahin HASIL
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mustafa Engin KOCADAGISTAN

Purpose: It was aimed to dewater ulexite by applying calcination and thermal analysis (TG,
DTG and DSC) to the run-of-mine ulexite ore, to investigate the effects of heating rates on the
decomposition temperature of the ore, and to investigate the changes in H20, B203, CaO and
Na>,O concentrations as a result of the experiments. In addition to these, it was aimed to
investigate the thermal decomposition of run-of-mine ulexite ore with three different models
(KAS, FWO and STK) for the analysis of kinetic parameters

Method: The run-of-mine ulexite ore from the Balikesir Bigadig region was reduced to a grain
size of -325 mesh (44 microns) by crushing and sieving. The ore was first calcined between 32
3K and 673 K (in 50 K increments) in the muffle furnace at these temperatures for specific
times (1, 2, 4 and 6 h) and ore amounts (1, 3 and 5 g) and the changes in the concentrations of
H->0, B203s, CaO and Na>O were determined. Thermal analyzes in the form of TG, DTG and
DSC were then carried out. By comparison with the calcination process, the thermal
decomposition and characterization of the ore were investigated using the KAS, FWO and STK
models. In addition, XRD, FTIR and SEM-EDS analyzes were carried out.

Findings: As a result of calcination of ulexite ore, it was found that the water was completely
removed after temperatures of 673 K and that the concentrations of B.O3, CaO and NaO
increased by about 55. Ulexite ore was found to release its water in three stages during the
dewatering process and these results were also confirmed by TG, DSC and DTG analyzes. As
a result of the thermal analyzes, different heating rates were investigated and their effects on
the decomposition temperature of ulexite ore were determined.

Results: As a result of the enrichment processes, the run-of-mine ulexite ore was crushed to 44
microns, subjected to heat treatment and the amount of water it contained was removed by 99
by calculating the differences in weight at the end of the temperature of 673 K and 6 hours. At
the end of calcination, the B.O3 content of the ore was increased to 66.5%. Thermal analysis
processes were carried out at 4 different heating rates and the effects of changing the heating
rate on the decomposition temperature were investigated.

Keywords: Ulexite, pyrometallurgy, heat treatment, heating rate, decomposition temperature,
thermal analysis

July 2025, 89 pages
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GIRIS

Bor mineralleri yapilarinda bulunan elementlere gore siniflandirilan, farkli oranlarda
B20s iceren dogal bilesiklerdir. Ornegin; igeriginde sodyum (Na) bulunan bor mineraline
boraks (tinkal), sodyum (Na) ve kalsiyum (Ca) bulunan tiiriine de iileksit ad1 verilmektedir
(Helvac1 2003; Demirtas 2006). Dogada bilinen yaklasik 230 farkli bor tiirii bulunmaktadir
fakat bunlarmn bir kismi ticari 6neme sahiptir. Endiistriyel alanlarda kullanilan bor cevherleri
iceriklerinde bulunan borik oksit (B2O3) yiizdesine gore kullanim alani bulmaktadir. Ticari
acidan en 6nemli bor cevherleri kolemanit (Ca,BsO11.5H20), boraks (Na2B407.10H20), kernit
(Na2B40O7.4H20), hidroborasit (CaMgBO11.6H20), iileksit (NaCaBs09.8H20), probertit
(NaCaBs09.5H20), pandermenit (CasB10019.7H20) ve borasit (MgzB7013Cl) olup tamami bor
olarak nitelendirilmektedir (Woods 1994; Habashi 1997; Kar vd 2006; Erdogan vd 1998).
Diinya genelinde ticari olarak tiiketilen bor cevherlerinin yaklasik %9011 kolemanit, iileksit,
tinkal ve kernit mineralleri olusturmaktadir. Tiketim alanlar1 agisindan bor bilesikleri, bir ana
girdi olarak degerlendirilmemektedir fakat, ilave edildigi malzemelere farkli ozellikler
kazandirmaktadir (Bilici 2024). B2Os igeren borik asit tuzlar1 ya da esterleri olarak
nitelendirilen ve borat olarak adlandirilan bor tiirevleri endiistride borikasit saglayici bilesikler

olarak bilinirler.

Bor cevherlerinin iiretimi sl olup diinyada birkag iilkede iiretilmektedir. Ozellikle
Tiirkiye ve ABD diinya toplam bor rezervlerinin neredeyse %90’ma sahip olup, 6zellikle
tilkemiz bu rezervlerin %70’inden fazlasina sahiptir ve diinya siralamasinda birinci sirada yer
almaktadir (Lyday 1991). Tiirkiye bor rezervlerinin yogunlastig1 bolgeler Marmara bolgesinde
Eskisehir, Balikesir, Bursa ve Kiitahya civarlaridir. Bu rezervlerin tamaminin isletilmesi kamu
isletmelerince olmakta ve ETIBANK Genel Miidiirliigii biinyesinde yapilmaktadir (Kiinkiil
1991). Bor mineralleri kullanim amaglarina gore genelde ya tek olarak ya da bilesikleriyle
tilkketilmektedir (Demirkiran 2009). Bor cevherleri endiistride kullanilmadan 6nce birtakim
islemlerden geg¢irilmektedir. Bor cevherlerinin bilesiklerinde kimyasal bagli olarak su
bulundugu i¢in yapilarinda bulunan bu suyun giderilmesi en onemli islemlerden biridir. Bu
islemlerin basinda ise kurutma, kalsine etme, dehidrasyon gibi 1s1l islemler gelmektedir. Bu
islemlerin yaninda cevher hazirlama asamasinda kirma, dgiitme ve tane boyutu kiigiiltme

islemlerinin de uygulanmasi gerekmektedir.



Endiistriyel uygulamalarda bir¢ok mineralin kullanimlarindan 6nce biinye sularinin
giderilmesi gerekmektedir. Bu su uzaklastirildigi zaman, 1s1l islem uygulanacak madde
miktarinda da azalma olacak ve yiiksek sicaklik firmnlarinda (6zellikle elektrik ark firminda) 1s1l
isleme tabi tutulacak olan bu hammadde yliksek sicakliklarda bilinye suyundaki ani
buharlagmalar nedeniyle O6nemli sa¢ilimlara neden olabilmektedir. Bu gibi durumlarda
hammadde olarak kullanilan sulu mineraller daha reaktif bir hale gelerek istenmeyen bir¢ok
reaksiyonun olusumuna neden olabilmektedirler. Bu da {iriin kalitesinin ve verimin diismesine
neden olacaktir. Genel olarak mineraller yapilarinda serbest, kristal ya da bilesik seklinde su
bulundurmaktadirlar. Kimyasal bagli suyun giderilmesi amaciyla dehidrasyon, bilesik

halindeki suyun giderilmesi amaciyla da dehidroksilasyon islemleri uygulanmaktadir.

Minerallerin yapisinda su serbest ve kristal veya bilesik halde bulunmaktadir. Kristal
(kimyasal bagli) suyunun uzaklastirilmasi islemi dehidrasyon olarak, bilesik suyunun
uzaklastirilmasi islemi de dehidroksilasyon (hidroksil seklinde bagli olan suyun koparilmasi)
olarak bilinmektedir. Bir diger 1s1l islem olan kurutma isleminde ise hidrat yapiya sahip mineral
denge buhar basinglari, hidroksit yapilara sahip minerallerden daha yiiksek olmasi nedeniyle
6zel onem gerektirmektedir. Clinkii kurutma islemi ancak mineral biinyesindeki suya ait kismi
buhar basincinin parcalanma esnasindaki reaksiyonlarin denge buhar basincindan diisiik
olmasiyla gergeklestirilebilir. Kurutma cevherdeki fiziksel olarak bagli bulunan suyun en basit
ve kolay olarak uzaklastirilmasi iglemidir. Kurutma iglemi yani buharlagtirma olarak da tarif
edilebilir ve fiziksel olarak bagli olan suyun buharlasmasi sirasinda ulagacag sicakliklarin da
tizerinde bir sicakliga 1sitilmasi vasitasiyla yapilir. Endotermik bir islem olan su buharlagmasi,
hammaddenin gerekli olan sicakliklara ¢ikarilmasi ve buharlagma siiresinde gereken enerji ile
gergeklesir. Ozellikle metaliirjik siireclerde kurutma prosesleri cevher icerisinden sicak olan
yanma gazlarinin gegirilmesini kapsamaktadir. Cogunlukla hammaddelerin kristal sularinin

giderilebilmesi i¢in 400 ila 600°C arasi bir sicakliga ¢ikmak yeterlidir (https://mme.deu.edu.tr).

Kalsinasyon veya dehidrasyon islemlerinde ise cevher yapisindaki kristal su giderilirken
hidrat, karbonhidrat ve karbonmonoksit gibi gazlar da uzaklastirilmaktadir. Bu islem esnasinda
termal analiz ve testlerin yapilmasi da gerekir (Allen 1957; Griswold 1970; Davies 1991).
Kalsinasyona tabi tutulan bor cevherlerinin biinyelerinde bulunan kristal suyun istendiginde
hepsi ya da bir miktar1 giderilebilmekte ama bu giderim esnasinda yapilarinda meydana gelen
i¢ gerilme nedeniyle par¢alanma ya da sert ve gézenekli bir yap1 olusabilmektedir (Sener et al.
2000).

Endiistriyel amacl kullanimlari i¢in minerallere uygulanan 1s1l islemlerden bir digeri de

termal analiz yontemleri olup, kati malzemelerin sicaklik degisimleri nedeniyle olusan
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kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar sonucunda bu kati malzemelerin o6zelliklerinde goriilen
degisimlerin 6l¢iim ve yorumlarini kapsamaktadir. Burada 1sitma hiz1 ve bu hizin minerallerin

bozunma sicakliklarina etkileri agisindan da 6nemli olmaktadir (Oguz 2023).
Calismanin Amaci

Bu c¢alismada Tirkiye-Bigadi¢ bolgesinden tiivenan olarak temin edilen tileksit
cevherine kalsinasyon islemleri uygulanarak sicaklik, cevher miktari ve zaman faktorlerine
bagli olarak elde edilen sonuglarin kiitle kayiplarin yiizde olarak belirlenmesi ve iileksit
cevherinin kalsinasyon siirecinin ortaya konulmasi, dort farkli 1sitma hizinda termal (TG, DTG
ve DSC) analizleri yapilarak kalsinasyon ile mukayese edilmesi ve karakterizasyonunun
aragtirtlmas1 amaglanmistir. Ayrica iileksit cevherinde bulunan kimyasal bagli suyun giderimi
ve fiziksel ve kimyasal degisimlerinin karakterizasyonu da amaglanmistir. Kalsinasyon
islemlerinde firin sicakligi; 323 ila 673 K araliklarinda (50 K’lik artislarla), kalsinasyon siiresi;
1,2,4 ve 6 h, numune agirliklari ise 1,3 ve 5 g olarak belirlenecektir. Cevher tane boyutu ¢esitli
islemler ile -325 mesh boyutuna indirilerek kullanilacaktir. Kalsinasyon islemlerinde elde
edilen veriler ile tiivenan cevher i¢in termal analizler yapilarak karsilagtirilacaktir. Termal
analizler i¢in farkli dort isitma hizi (2, 5, 10 ve 20 K/dakika) belirlenmis ve analizler
planlanmistir. Pirometalurjik ve termal analiz islemleri ile sicaklik ve zaman parametreleri
kullanilarak elde edilecek sonuglar vasitasiyla kiitle kayiplar1 belirlenecek ve termal analiz test
sonuclariyla karsilagtirilacaktir. Ayrica iileksit cevherinin termal ayrismasinin incelenmesi igin
KAS, FWO ve STK modelleriyle termal kinetik analizleri yapilarak 1sitma hizlarinin cevherin
bozunumuna hizina olan etkilerinin arastirilmas1 hedeflenmistir. Uleksit cevherinin
termodinamigi ile kinetik davranmisinin belirlenmesi ile ileksitin pirometalujik islem
sirecindeki  davranisi, sertlesme mekanizmasimmin  tanimlanabilmesi  saglanacaktir.
Pirometalurjik siire¢ sonrasinda elde edilecek agirlik kayiplar1 sayesinde yiiksek endiistriyel
onemi bulunan iileksit cevherinin nakliye maliyetleri diigiiriilmiis olacak, tenoriinde yilikselme
saglanacak ve boylece bor cevherlerinin 6zellikle metaliirjik agidan kullanim alanlarinda ve

iilke ekonomisine katkisinda artislar saglanabilecektir.



KURAMSAL TEMELLER

Bor

Bor elementi periyodik cetvelde 3. grubunun basinda bulunmakta ve atom numarasi
5’dir. Kararli iki izotoptan olusmakta ve bu izotoplarin kiitle numarasi 10 ile 11°dir. Ayn1 grupta
yer alan diger elementlerden ilk 3 iyonlasma enerjisi ile daha biiyiiktiir (iyonlasma derecesi
olarak). Elementel bor ilk olarak 1808’de Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy ve Fransiz Kimyaci
Baron Louis Thenard ile Gay-Lussac tarafindan kesfedilmistir (Besiktas ve Erdogan 2006).
Basta Si olmak iizere reaksiyonlar ve nitelikleri agisindan ametallere benzerler. Borun kimyasal
ozellikleri daha ¢ok morfoloji ve tane boyutu ile alakalidir. Yani tane boyutlar1 mikron
mertebesindeki amorf bir borun reaksiyon vermesi kolay olurken, bazen reaksiyon seviyesi
siddetli olmaktadir. Oysa kristalin tip borun reaksiyon vermesi kolay degildir. Yiiksek sicaklik
ortamlarinda suyla reaksiyona girmekte ve borik asit ya da bagka tiirler meydana
gelebilmektedir. Bunun yaninda reaksiyon mineral asitlerle olursa, sicaklik ve konsantrayon
sartlarina bagli olmak kaydiyla patlayici veya yavas bir reaksiyon olabilmekte ve bunun
sonucunda borik asit olusabilmektedir. Elementel bor aslinda ametallerle metaller arasinda
bulunmaktadir. Yar1 iletkendir ve kimyasal agidan yari-metal seklinde tanimlanmaktadir

(https://boren.tenmak.gov.tr/tr/bor-elementi.html; Peng 2022).

Bor mineralinin diinya tiiketimi de gdz Oniine alindiginda endiistriyel agidan ciddi bir
artis oldugu goriilmekte ve kullanim alanlar1 da artmaktadir. Bor cevherleri bir¢ok islemden
gecirilerek {iiretilmektedir. Bu islemler cevherin ocaktan ¢ikarilmasi ile baglamakta, farkl
cevher hazirlama islemleri ile devam etmekte ve 1sil islemleri de kapsayan metaliirjik
siireclerden gecirilerek nihai iirlinler elde edilmektedir. Bor elementi ve bor mineralleri hem
endiistride hem de baska bircok alanda ¢ok genis kullanim alan1 buldugundan dolay1 ve aym
zamanda yerkiiremizi diislindiigiimiizde her yerde rezervinin olmadig: fakat yerkiirede belli
basli bolgelerde ¢ikarildigr i¢in her zaman ragbet gérmiistiir. Cogu kiymetli metallerin
tiretiminde kullanilan bor mineralleri ¢esitli islemlerden gecirilerek ozellikle altin gibi
madenlerin rafinasyon islemlerinde ergitici bir 6zelliginin oldugu bilinmektedir. Bu nedenledir
ki bor elementinin ticari anlamda kiymetli bir maden oldugu ve 6zel bir konuma da sahip oldugu
bilinmektedir. Bor cevherleri icerisinde kiymetli olanlarin her bolgede degil de yerkiirenin

belli baslt bolgelerinde ¢ikarildigi da bilinmektedir. Bu degerli bor cevherlerinden 6zellikle


https://boren.tenmak.gov.tr/tr/bor-elementi.html

kolemanit, iileksit ve tinkal diinyada 6nem kazanmis ve ekonomik degeri oldukga yliksek olan

turleridir.

Tiirkiye’de 13. Yiizyildan beri var oldugu bilinen boratlarin giiniimiize kadar kullanimi
oldukca azdir. Boratlarin ¢ikarildig: iilkelere bakildigi zaman basta Tiirkiye olmak lizere ABD,
Italya, Arjantin gibi iilkeler ¢ok eski zamandan beri boratlarin var oldugu yerler olarak
bilinmektedir. Tiirkiye basta olmak lizere Amerika Birlesik Devletleri bor ve bor minerallerinin
neredeyse tamamina yakinini karsilamaktadir. ABD’de islem goren bor ve mineralleri belli
bash 6zel sirketler tarafindan ¢ikarilip islendikten sonra piyasaya siiriildiigii gibi Tiirkiye’de ise
bor ve bor cevherleri devlet eliyle ¢ikarilip idare edilmektedir. Tiirkiye’de tileksit ve kolemanit
mineralleri Bigadi¢’te Boraks minerali ise Kirka bolgesinde daha yogun olarak iiretilmektedir.
Uleksit cevheri diinyada en fazla Tirkiye (Kirka, Bigadic ve Emet Yataklarinda),
Kazakistan’da Inder goliinde ve Arjantin'de cikarilmaktadir. Ulkemizin en &nemli yeralti
zenginliklerinden arasinda ilk siralarda yer alan bor madeni rezervleri genel olarak Marmara
Bolgesinde yogunlasmis ve diinya rezervlerinin yaklasik %75’ine yakin kismi1 bu bolgede
bulunmaktadir. Bor cevherleri B,O3 ve H>O (kristal su) muhtevasi ile degerlenir ve tiiketim
alan1 bulurlar. Endiistriyel olarak en ¢ok kullanilanlar1 Boraks, Kolemanit, Uleksit ve Kernit tir.
Uleksit minerali genel itibariyle, sertligi diisiik (mohs sertlik dlgegine gore 2.5), 6zgiil agirhig
1.955 g/cm?, nem ihtivasi yiiksek ve kristalleri lifsi sekilde bulunmaktadir. (DPT 2001)
Kimyasal bilesimi Na20.2Ca0.5B203.16H20 olup saf halde iken 42-43% B>O3 igerir. Birgok
bilesik haldeki mineral (boraks, halit (NaCl), kolemanit ve kalsiyum borat gibi) iileksit

mineralinden olugsmusglardir.

Bor ve Uriinlerinin Kullanim Alanlari

Bor cevheri ve g¢esitli yollarla elde edilen iiriinleri yaklasik 500 farkli alanda
kullanilmaktadir. Bu iiriinlerin kullanildig: alanlar dzet olarak su sekildedir: Izolasyon veya
tekstil tip cam elyaflari, boro-silikat camlari, cam seramikleri, farkli sise, normal veya 6zel cam
hammaddeleri ile optik liflerde birgok bor iiriinii kullanilmaktadir. Emayelerde ve sirlarda,
porselen boyalarinda katki maddesi olarak {iriin recetelerinde kullanilmaktadir. Giivenlik
amagli olarak herhangi bir niikleer kazaya engel olmak i¢in reaktdr kontrol gubuklarinda, ayrica
niikleer atiklarin depolanmasinda bor ve iiriinlerinden faydalanilmaktadir. Ucaklarda ve uzay
arac-gereclerinde ve diger hava araglarinda (zeplin, helikopter, uydu ve radar gibi) bir¢ok hava
iletisim araglarinda, yiliksek hizlara, slirtiinmelere, asmmmalara ve yiliksek sicakliklara
dayanabilen kompozitler basta olmak {izere bir¢cok malzemede kullanim alan1 bulunmaktadir.
Tanklarda yiiksek 1silara dayanikli (bor karbiir icerikli) zirh plakalarinda, ¢elik yelek amagh

zirhl giysilerde ve yakit olarak da portatif aletlerde bor {irlinleri tercih edilmeye baglanmistir.



Bilgisayar CD siiriiciilerinde, mikro-¢iplerinde, bataryalarinda, 6zellikle LCD ekranlarinda,
gecikmeli sigortalarda, elektrik kondansatorlerinde, yari iletkenlerde, vakum tiiplerde, dieletrik
malzemeler de (az kayipl), izolasyon amagli olarak bir¢gok farkli malzemelerde
kullanilmaktadir. Iletisim amaglh olarak basta modemlerde, uydularda, televizyonlarda, cep
telefonlarinda olmak iizere bir¢ok ara¢ ve cihazlarda bor takviyeli malzemelerin kullanimi
giderek yayginlagmaktadir. Insaat-Cimento sektdriinde kullanilan bor ve iiriinleri daha gok ses
izolasyonlarinda ve yalitimlarda kullanilmaktadir. Bu amacla kullanilan borlar daha ziyade
hafif, saglam, deprem ve 1siya karsi daha mukavim yapilarin insa edilmesinde tercih
edilmektedir. Ayrica bu yapilarda kullanilan camlarda (6zellikle 1siya dayamikli ve 1s1
gecirimsizlik 6zelligi nedeniyle borosilikatlar), mukavemeti artirmak amaciyla ¢imento
harclarinda ve ¢elik donatilarda katki maddesi olarak kullanim alani bulmaktadirlar. Klinker
iiretiminde enerji sarfiyatini diisiirdiigiinden tasarruf amagl olarak da kullanilmaktadirlar

(Alkis 2006; Durgun 2010).

Celik malzemelerin paslanmasmin Onlenmesinde, ¢eliklerin sertlestirilmesinde,
paslanmanin  Onlenmesinde, korozyonun engellenmesinde, siirtiinme ve asinmalarda
dayaniklilik 6zelligini gelistirmede, flaks olarak metaliirjik proseslerde, istya dayanikli
refrakterlerin imalinde, lehim islerinde ve dokiim materyallerinde bor ve alasimlari katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Araclarda kullanilan yakit hiicrelerinde, giines enerjisi
depolanmast ve giines pillerinde koruyuculuk vazifesi gérmesi amaciyla kullanim alani
bulmaktadir. Yiiksek enerji yakitlarinda 6zellikle roketlerde kullaniminin yaninda diger enerji
sektorlerinde kullanim alanlar1 arastirilmaktadir. Insaat sektorii disinda araglarda, makinelerde
ve daha birgok alanda izolasyon saglamak ig¢in tiiketilmektedir. Giiniimiizde kullanimi hizla
artan hidrojen ile calisan araglarin hava yastiklarinda, hiicre yakitlarinda, motor ve diger
yaglarda, celik, metal ve plastik kisimlarinda hafiflik ve izolasyon saglamak amaciyla
kullanilabilmektedir. Maglev tiir trenlerde siiper ileticilerde ve yiliksek yogunluklu
miknatislarda kullanilmaktadir. Derilerin renklendirilmesinde, kumas boyalarinda, suni
ipeklerin parlatilmasinda kullanilan malzemelerde, 1sitya karst dayanikli  kumaslarin
izolasyonunda bor tiirevlerinden yararlanilmaktadir. Dezenfektan olarak, antiseptiklerde ve
cesitli vitaminlerde kullanilmaktadir. Ozellikle pandemi doneminde ETIMADEN tarafindan
anti bakteriyel el dezenfektani olarak iiretilen “BOREL” buna en iyi 6rnektir. Bor minerali
insanlarin giinliik olarak viicutlarinin ihtiyaci olan elementlerden biridir ve giinliik olarak
alinmas1 gerekmektedir. Ayrica tip sektoriinde kemik erimesi (osteoporoz) tedavisinde, alerjik
rahatsizliklarda, psikiyatride, kemik erimesi (artrit) ve gelisiminde, menopozun tedavisinde

tablet seklinde iiretilerek kullanilmaktadir (Alkis 2006; Durgun 2010).



Kimya sanayinin hemen hemen her alaninda tiiketim imkani olan bor, donmanin
Onlenmesi veya geciktirilmesinde, yapistiricilarda, kola (nisasta), yangin sondiirme
graniillerinde ve s1v1 kimyasallarinda, korozyonu 6nleyen malzemelerde, antifrizlerde, sogutma
Ozellikli kimyasal maddelerde, fren hidroliklerinde ve motor silk denen performansi yiiksek
sentetik motor yaglarinda, boyalarda ve miirekkeplerde, yanmay1 geciktiricilerde, bocek ve
bitki oldiiriici aerosollerde, boya koruyucu malzemelerde, pasta-cila maddelerinde, kibrit
imalatinda, kireglenmeyi Onleyen malzemelerde, patlayict maddelerde, ylizme havuzlarinin
temizlenmesinde kullanilan kimyasallarda, temizleme ve agartma islerinde kullanilan
maddelerde, dezenfektan ve kolonya olarak bor ve rafine borlar iiriinleri kullanilmaktadir.
Tarimda bitki ortiisiiniin gelisimine olumlu katkilar1 oldugu gibi zararl bitkilerin gelisimini de
engellemektedir. Bitki beslenmesinde gerekli olan temel besin maddelerinden biridir. Bu
nedenle giibre liretiminde kullanilmaktadir. Borca zayif olan topraklardaki iirlinler maksimum
verime, maksimum kalite ve dayaniklilia ulasamaz. En ¢ok tiiketilen giibrelerde Boraks
dekahidrat ve boraks pentahidrat tiirleridir. Sodyum klorat ve bromosol seklindeki bilesikler
istenmeyen otlarin temizlenmesinde ya da topragin sterilizasyonu i¢in de tiiketilmektedir. Fakat
fazla bor kullanildiginda bitkilere zarar verebilmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle borlarin bitki
Oldiirtici amaghi da kullamim alani bulunmaktadir. Zararli bdceklerden ahsaplarin
korunmasinda da bor tlirevleri (borikasit, boraks ve boraks pentahidrat) kullanimi

yayginlagsmaya baslamistir (Alkis 2006; Durgun 2010).

Metalurji ve Celik Sektorii

Demir dis1 metal sektoriinde 6zellikle boratlar ¢ok tercih edilmektedir. Bu sektorde
uretilen sivilarin yliksek sicakliklarda koruyucu, capaksiz, temiz, diizgiin ylizeyli, yapiskan
ozelliklerde olmasini saglarlar. Bor tiirevleri kullanim1 sayesinde koruyucu ciiruf olusturma ve
ergime 1s1sin1 diisiiriicli yani ergitmeyi hizlandirma 6zellikleri bulunmaktadir. Elektrolitlerin
kaplanmasinda ve elektrolit elde etmek i¢in de bor tiirevleri kullanilmaktadir. Nikel
kaplamasinda borik asit, demir dis1 metallerde elektrolit i¢in fluoborik asit ve fluoborat
tilketilmektedir. Celiklerin sertlestirilmesinde (50 ppm bor eklenerek) ve bir¢ok alasimda
(%401 asmamak kosulu ile) sertlik artirict islev gormektedirler. Ferrobor (%10 ve %17 B203
icerikli) bu amagla kullanilan en 6nemli bor tiirevidir. Bu amagla ¢elige ilave edilen bor diger
katki maddelerine gore daha da ucuzdur. Sertligi artirmanin yaninda, mukavemet ve biiziilme
direnglerini de artirmaktadir. C~Mn~B tiir ¢elikler, diger alasimli ¢eliklere gore daha
ucuzdurlar fakat ayni sertlige sahip bir alternatif olarak tiiketim alani bulabilmektedirler.
Paslanmaz celiklere de bor eklenmektedir. Niikleer absorpsiyon amagl kullanilan ¢eliklere
maksimum %4 (ideali; %0,5-1) bor ilave edilmektedir. Uretim esnasinda celikleri



sertlestirmedigi i¢in bor tiirevleri diger karbiirlerden farkli olarak, islemesi kolay olur ve zaman
ve maliyetini diisiiriir. Bir bagka avantaj1 da ek bir 1s1 iyilestirme isleminin gerek olmamasidir.
Bu sayede enerjiden ve siireden tasarruf edilmektedir. Celik sektdriinde bor tiirevleri ile yapilan
bir diger uygulama ise “borlama” (boriding veya boronozing) olup heniiz uygulamalari
yayginlasmamistir.  Celik  ylizeyine Fe:B ve  FeB  kaplanarak,  6zellikle
karbiirlenmig/nitriirlenmis geliklerden daha sert celikler tiretilebilmektedir. Bu sekilde borlanan
celik korozyona ve asinmaya yiiksek direncli hale gelmektedir. Borlanmas tirtinlerin (6zellikle
otomotiv sanayinde) siirtiinme Kkatsayilar1 diisiik olup hareketli kisimlart korunmaktadir.
Borlama islemlerinde bor-klorit, bor-flourid ya da bor-klorit, ferrobor, bor-karbiir, sivi
metaborat ve borikasitler kullanilmaktadir. Alasimlarda da bor tiirevlerinin kullanimi
yayginlagmaya baglamistir. %0,03 bor ilaveli bir demir dokiim alasimlarinin asinma
direnglerini artirir, ayni zamanda %]1 bor ilavesiyle sinterlenmis bir demir iriiniiniin
sinterlenme sicaklig: ise ciddi oranlarda disiiriilebilmektedir. Ayni sekilde %0,02 ila %0,1
arasindaki oranlarda bor ilaveli demir dokiimiin grafitlesmesi engellenmekte, yilizey sertligi ile
soguma derinlikleri artmakta tavlanma da hizlanmaktadir. Siiper alasimlarda ise (Ni-Fe-Co
gibi) oldukga diisiikk miktarlarda fakat kullanilmasi gerekli olan bir iriindiir. %5 oranlarinda
aliminyum dokiim alagimlarina bor ya da titanyum eklenerek tane yapisinda {iniformluk
saglamak ve ince bir tane yapisi olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Malzemenin ince taneli bir
yapiya sahip olmasi ile gozenekler azalmakta, homojenlik artmakta ve malzeme yiizeyi
mekanik ozellikleriyle iyilesmektedir. Aliiminyum alagimlarin elektriksel iletkenligini
iyilestirmek amaciyla da diisik miktarlarda bor bilesikleri kullanilabilmektedir. Dis
hekimliginde %1 bor ilaveli paladyum alagimlari yaninda 6zellikle porselen dis yapiminda
kullanilan bor alagimin genisleme katsayisina olumlu etki yapmaktadir. Bor elementi ve
tiirevleri diger bircok metal alasimlarda sertlestirme saglamak icin tiiketilmektedir. Bakir
alasimlarda rafinasyon etkisi gdstermektedir. Elektronik aksamlarda %3 civarinda bor bakir
alagimlarinda kullanilirken, lehimleme ajan1 olarak (%6’ya kadar) kullanilan NiCu
alagimlarinda ergime 1silarmi diisiirmektedir. Amorf bor-giimiis alagimlar biitiin ana metal
sistemlerine uyumludurlar ve Ni, Cu, Co, Fe alasimlarinda, kompozitler (metal-grafit) ve
plaketli-yapistirilmis karbit takimlarinda kullanilabilmektedir. Bu amorf metaller en ¢ok
elektrik iletimi alaninda kullanilmakta olup, bunlara ferrobor seklinde eklenmektedir (Durgun

2010).

Flakslama islemlerinde bor kullanimi

Metal ¢oziindiirme islemlerinde borikasitler ve alkali metal boratlar kullanilmaktadir.

Bu amagla flaks olarak bor kullanim1 giiniimiizde ¢ok yayginlasmistir. Basta kolemanit olmak



tizere iileksit, florspara alternatif olarak ¢elik yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
amagla ABD, Japonya, Kanada ve Almanya basta olmak {izere bir¢ok iilke boru tercih etmeye
baslamistir. Kireg stabilizasyonu elde edebilmek ve erime siiresini azaltmak igin kolemanit
kullanilmaktadir. Ayrica fliiorit ile bor karistirilarak kullanildig1r zaman (diisiik asiditeye sahip
kolemanit sayesinde) refrakterlerin 6mrii artirilmaktadir. Ayni sekilde flaks olarak kolemanit
kullanimi, karbon orani yiiksek ¢elik {iiretimi sirasinda S ve P’un istenilen seviyelere
diistiriilmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bakir alagim ergitme iglemlerinde kaplama flaks1
olarak boratlar kullanilmaktadir. Altin rafinasyonu ve analiz islemlerinde ise boraks
tiikketilmektedir. Paslanmaz c¢eliklerin lehim kaynaklarinda potasyum pentaborat flaks amacli,
gaz lehimleme flaksi olarak da trimetil borat kullanilmaktadir. Bor giliniimiizde

sayamayacagimiz kadar ¢ok alanda tiikketilmektedir (Durgun 2010).

Bor bilesikleri, bor kullanimi olan alanlar ve iiretim teknikleri agisindan iki gruba
ayrilabilir; tiretimleri yiiksek olan ve yaygin kullanim alanlar1 bulunan “ticari degere sahip bor
cevherleri” ve liretimleri sinirlt olan ve 6zel {iretim seklindeki bor cevherleri. Ticari agidan
onemi bulunan bor ve bor bilesiklerinin kullanildigr alanlar Sekil 1’de verilmistir (Kalafatoglu

ve Ors 2003).

METALURJIK BD:, BI:IH, S:, BA, Ginko
jenu oratlar, Amonyum
UYGULAMALAR . ALEV . fluoborat, Baryum
GECIKTIRICILER metaborat, Sodyum
pentaborat

Demir esash ve demir
( Fiakstar  Je—{  Boratlar, 3B, Bo J—s{ Doy el e cemir ) CAM
Tinkal, Uleksit, Kolemanit, . ERAM'KLER
( Probertit, BDH, BPH, BA, SB Borosilikat camlar S

Tinkal, Uleksit, Probertit,
BDH, BPH, BA, SB

Tinkal, Uleksit,
BDH, BPH, SB, BA
( Tekstil, cam elyafi )

A 4
(' izolasyon, cam elyafi )

TEMIZLEME VE
AGARTMA

Ozel camlar

Sodyum perboratlar

Disodyum oktaborat,
Glikol boratlar, BDH, BPH

Kolemanit, BDH, BPH,
SB, BA

. 4
' Sabun, deterjan ' ZIRAI

UYGULAMALAR
AHSAP
( Kagit hamuru ) Tinkal, Uleksit, Kolemanit, i
Probertit, BDH, BPH, BA, SB, Bﬂ] L Ba'“' ";:°;’I;'|'_I'"::,;“b°m

EMAYE SIR FRIT

BDH, BPH, BA

Yabam ot dldiiriiciiler

Ticari dneme sahip bor ve bilesiklerinin kullanim alanlar

(BDH:Boraksdekahidrat, BPH: Borakspentahidrat, SB:Susuz boraks, BA: Borikasit, BO:Boroksit

Sekil 1. Ticari degeri olan bor ve bilesiklerinin kullanim alanlar1



Bor Minerallerinin Tiirleri

Bor tabiattaki her canlinin yasamsal faaliyetlerinde ihtiya¢ duydugu bir element olup
yaklasik 230 farkli formu bulunmaktadir. Ayrica igeriklerinde bor bulunan sayisiz mineral
mevceut olup ¢ok azi ekonomik bir degere sahiptir. Bu manada ekonomik deger tasiyan en
onemli bor ¢esitleri ve igerikleri Sekil 2 ve Tablo 1°de verilmistir. (Bor Sektér Raporu 2022;
Ipekoglu ve Polat 1987).

HIDROJEN

TINKAL-(Na2B407.10H20) TINKALKONIT (Na2B407 . 5H20)
%36.5 B203 R %47.8 B203

'Eskigehir-mrka’da Genellikle aksesuar olarak

bulunmaktadir KERNIT (N ) kullamlsakladlr
%51 B203

H rjanlm- incalayu ve Blanca
hélgesinde bulunmaktadir
Bigadig-Susurluk’ta

bulunmaktadir

Dagal berikasittir.
Sadece italya’da bulunmaktadir.
SODYUM-

ULEKSIT-(NaCaB509.8H20) ' PROPERTIT (NaCaB309.5H20)
%43.0 B203 e %49.6 B203

BORATLAR
KALSIYUM

HIiDROBORATLAR-(CaligB6011.6H20) MAGNEZYUM BORASIT (Mg3B7013.Cl) BORATLAR
%50.5 B203 BORATLAR %62.2 B203

PANDERMIT-(CaB10019.7H20)
%49.6 B203

Arjantin’de kolemanitle birlikte I .
hidroborasit slusumu da Kolemanlt, ileksit, bazen KOLEMANIT-(Ca2B6011.5H20)

. . de tiinelit ve veacit-A ile
bulunmaktadir. Agirhik olarak seramik : o %50.8 B203
sanayinde kullanilmaktadir ASARIT (MgB402.0H) hirlikte rastlanir

%41.4 B203

Diinyanin en bityiik rezervleri
Tiirkiye'dedir

Agirhkh olarak Kazakistan'da
bulunmaktadir. Tiirkiye'de Kirka, Bigadi¢
ve Emet yataklaninda sikga gonilmektedir

Sekil 2. Bor mineralleri ve 6zellikleri

Tablo 1. Ekonomik Deger Tastyan Bor Cesitleri (Bor Sektdr Raporu 2022; Bor Raporu 2003;
Ipekoglu ve Polat 1987)

Cevher Formiil B (%) B20s3 (%)
Tinkal (Boraks) Na2B407.10H20 11,4 36,5
Kolemanit 2Ca0.3B203.5H20 15,7 50,8
Uleksit NaCasO9.8 H20 13,3 42,9
Kernit (Razorit) Na2B407.4 H.0 15,8 50.9
Priseit (Pandermit)  CasB10019.7 H20 15,4 49.8
Borasit MgsB7013.Cl 19,3 62,2
Sasolit H3BOs 17,5 56,4
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Bor mineralleri borat anyonu ile H ya da bir metalik katyonun birlesmesi ile olusmustur.
Bu sekilde minerallerle bilesik olusturan metal katyonuna gore (Kalsiyumborat, Sodyumborat
vb.) adlandirilmakta ya da bilinmektedirler. Bu tiirler Inorganik olup icerigindeki B,Os
yiizdesine gore pazar bulmaktadirlar. Bor mineralleri Na, Ca ve Mg igeriklerine gére de
smiflandirilabilmektedir. Na igerikli bor mineraline Boraks (Tinkal) veya Kernit, Ca igerikli

olanina kolemanit denilmektedir (Arslan 2021; ipekoglu ve Polat 1987).

Bor mineralleri; kristal su i¢eren (lileksit bu grupta yer almaktadir) ve igermeyen (susuz)
bor mineralleri, hidroksil ve/veya diger tuzlarla bilesik yapan boratlar, fluorit igeren bor
mineralleri, silikat icerikli bor mineralleri, turmalin grubu borlu mineraller olmak iizere

gruplandirilmaktadir (Durgun 2010).

Rafine bor bilesikleri

Bircok tilke farkli prosesler sonucunda elde ettikleri bor iiriinlerini farkli tendrlerde
olmak lizere endiistrinin hizmetine sunmaktadirlar. ABD %43 B0z tendrlii kalsine toz
kolemanit seklinde ya da flotasyon sonucunda %35 B2Os3 tenorlii elde ettigi konsantre tiriinleri
iireterek pazarlamaktadir. Ulkemizde ise %44 ila 46 B,Os igeren kolemaniti konsantre olarak
tiretip satmaktadir. Bunlar gibi pazarlanan bor tiriinlerinin eleme, kirma, yikama, kalsine etme
veya flotasyon gibi birtakim zenginlestirme islemlerine tabi tutulmasi seklinde veya daha farkli
ileri konsantrasyon islemleri uygulayarak satislar1 da yapilmaktadir. Ulkemiz bunlarin disinda,
kolemanit ile siilfiirik asit reaksiyonundan faydalanarak borik asit iiretimi yapmaktadir. Bor
tretimi ya da rezervleri olmayan Fransa, Japonya gibi iilkeler de boru yari-mamul ya da
konsantre seklinde bor iiretimi yapan {iilkelerden almakta ve ihtiyaglar1 dogrultusunda bor
tirtinleri elde etmektedirler. Diinyada tercih edilen ve kullanilan rafine bor bilesikleri Sekil 3 ve
Tablo 2'de verilmistir (Ipekoglu ve Polat 1987).

Tablo 2. Rafine Bor Bilesikleri (Ipekoglu ve Polat 1987)

Rafine Bor Bilesigi B203 (%) Formiilii
Borik asit 56,3 H3BOs3
Susuz borik asit 100,0 B203
Rafine susuz boraks 69,2 Na2B4O7
Rafine boraks dekahidrat 36.5 Na2B407.10H20
Rafine boraks pentahidrat 47,8 Na2B407.5H20
Ham boraks pentahidrat (Razorit 46) 46,0 Na2B407.5H20
Ham susuz boraks (Razorit 65) 69,0 Na2B4O7
Sodyum perborat 22,0 NaBO3.4H,0
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Diinya bor {irtinleri tiiketimi 2019 yili verilerine gore yaklasik 3,71 milyon ton iken
2020’de %17 oraninda azalarak 3,07 milyon ton civarlarinda gerceklesmistir. Bor iiriinlerine
olan taleplerin karsilanmasi agisindan bakilacak olursa, Tiirkiye bu talebin neredeyse yarisindan
fazlasin karsilarken, geriye kalan kismi1 da %30 civart ABD tarafindan olmak kaydiyla Rusya,
Cin, Sili ve Arjantin tarafinca karsilanmaktadir (Bor Sektér Raporu 2021).

TINKAL
DEKAHIDRAT PENTAHIDRAT,
KOLEMANIT

06UTULMUS
KOLEMANIT

Sekil 3. Tirkiye bor cevherlerinden rafine bor tiretimi (Bor Sektér Raporu 2020)
Bor Uretim Teknolojisi

Tiirkiye, ABD, Rusya, Arjantin, Cin, Sili ve Peru bor piyasasindaki en Onemli
iilkelerdir. Diinya bor iiretiminin neredeyse tamamini bu iilkeler gerceklestirmektedir. Ozellikle
ABD ve Tirkiye'nin iiretmis olduklar1 bor minerali diinya liretiminin %90’ndan fazlasina
tekabiil etmektedir. Diger iilkelerin {retimlerinin bilylik ¢ogunlugu genellikle kendi
ihtiyaglarini karsilamaktadir (ipekoglu ve Polat 1987). Elementer bor, yiiksek sertlige, ergime
sicakligina, mukavemete, kimyasal dirence ve bunlarin yaninda yar iletkenlik ve miikemmel
niikleer dzelliklere sahip olmasi nedeniyle birgok yerde kullanilmaktadir. Ozellikle metalurji
sanayinde, elektronik yapi elemanlarinda, niikleer uygulamalarda ve hatta tarim sektdriinde
dahi kullanim alani bulmaktadir. Elementer borun, bu sektorlerde kullanilabilmesi ig¢in
safliginin yiiksek olmas1 olduk¢a &nemlidir. Uretimleri sirasinda farkli yontemler kullanilarak,
farkli yap1 ve safliklarda elementer bor elde edilebilmektedir. Uretim ydntemleri, kullanilan
ekipman ve farkli prosesler bakiminda dort ana baslikta incelenebilir. Bunlar; Metalotermik
veya ergimis tuz elektrolizi ve gaz fazdan rediiksiyon, mekano-kimyasal sentezlemedir (Balct

ve Duman 2010). Bor cevherinin ocaktan {retimi sonrasinda cevher hazirlama ve
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zenginlestirme islemlerine tabi tutulmakta ve endiistriyel kullanim ig¢in farkli proseslerde

istenilen uUrlinler elde edilmektedir.

Cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemleri

Her bir bor minerali i¢in cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemi uygulamalari,
tiretilmesi gereken bor icin piyasalarda olusan talep ve egilimlere gore degisebilmektedir. Bor
cevherlerindeki cevher hazirlama yontemleri genellikle diger endiistriyel iiriinlere uygulanan
yontemlere benzer olup iri/ince kirma, 6glitme, eleme ve siniflandirma islemlerinden ibarettir.
Tilivenan bor cevherlerinin tenorleri genel olarak yiiksek oldugundan yalnizca kirma, eleme ve
simiflandirma islemleriyle de kolaylikla zenginlestirilebilirler (Kriker 2021). Bu ydntemlerin
disinda siklikla kullanilan optik ayirma (triyaj/tavuklama) ise en eski yontemlerden biri olarak
bilinmektedir ve 25-100 mm araligindaki tane boyutuna sahip bor cevherlerine
uygulanmaktadir. Tiivenan bor cevheri ilk olarak 100 mm sonra da 25 mm altina kirilmakta,
eleme yapilarak -100+25 mm boyutlarinda siniflandirilmaktadir. Daha sonra da isciler
vasitasiyla bantlardan gegen cevher istenmeyen maddelerden (yan kayag vb.) ayrilmaktadir. Bu
islemin ardindan ise yikama ve tane boyutu siiflamasi yapilmaktadir. Bu yontem giiniimiizde
de birgok isletmede kullanilan bir yontemdir. Yataklanma ortamlarinda kil 6zellikli yapilarin
yogun ve tabakalagsmanin olduk¢a karmasik yapilarda olmasi nedeniyle bu gesit selektif
teknikler daha ince boyutlu cevherler igin ¢ok fazla verimli degildir. Killi malzemelerin
ayrilmasi islemlerinde ise asindirma, yikama veya mekanik pargalama prosesleri
uygulanabilmektedir. Bu ayirma islemlerinde tambur, spiral (sulu) ya da asindirma hiicreleri
(pervaneli) kullanilmaktadir. Ayrica jigler, agir ortam tamburlari, elektrosatatik, manyetik
ayirmalar veya flotasyon proseslerinin de kullanimlari s6z konusu olmaktadir (Ozkan vd. 1997;
Ozkan and Lyday 1995; Poslu ve Arslan 1995).

Kimyasal ve metalurjik zenginlestirme yontemleri

Bor cevherleri rafine bilesikler olarak elde edilmekte ve bu sekliyle endiistriyel kullanim
alanlar1 bulmaktadir. Bundan dolayr da bir¢ok kimyasal ve metaliirjik islemlere tabi
tutulmaktadir (Ozkan vd. 1997). Rafine bilesik olarak elde edilen bor cevherlerinin
iretimlerinde en 6nemli {ilke ABD’dir ve cok modern sistemlerle bor bilesikleri elde
edilmektedir. ABD bor iiretimi iilkemizdeki bor iiretiminden farkli olarak sadece cevherden
degil, tuzlu g6l sularindan da gergeklestirilmektedir. ABD’deki San Bernardio-Searles
goliinden iiretim gergeklestiren Kerr-Mc Gee Chem. Corp.'a ait trona tesisi buna bir 6rnektir.
Tesiste 3 farkli proses uygulanarak bor bilesikleri iiretilmektedir. Tesisin temel prosesi

kristalizasyondur ve kesiksiz olarak yapilmaktadir. Kristalizasyon vasitasiyla bor tirlinleri pes
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pese ve zincirleme olarak alinmaktadir. Uygulanan bu {i¢ proses; iist seviyelerdeki tuzlu sudan
“potas”, “soda kiilii” ve “sodyum siilfat” elde edilir. Trona tesisinde uygulanmakta olan iig
prosesten ilki buharlasma/trona olup, tist boliimlerdeki tuzlu sulardan soda kiilii, potas ve
sodyum siilfat elde edilmektedir. Ayrica kiregtaglar1 kalsinasyon islemi uygulanarak kalsine
edilmekte ve karbondioksit elde edilmektedir. Elde edilen bu CO2 gazi tuzlu gél sularindan
sodanmn ¢okeltilmesinde kullanilmaktadir. Ikinci proses karbonasyondur. Bu proseste alt
kademelerdeki tuzlu sulardan “soda kiilii” ile “boraks” elde edilmektedir. Ugiincii proseste ise
solvent ekstraksiyonu uygulanarak diisiik igerikli tuzlu sulardan “borik asit”, “potasyum ve
sodyum stlfat” kazanilmakta, sodyum kloritle artik tuzlar gol sularina tekrar desarj
edilmektedir. Reaksiyona maruz kalan sular tikiner ve 1s1 degistiricilerden gegirilmekte,
sogutulan bu tuzlu su girisiyle boraksin nétralize olmasi kristallesmesi saglanir. Biraz daha
sogutuldugunda ise sodyum siilfat da kristallenmekte ve elde edilen borakstan borik asit tiretimi
gerceklestirilmektedir. Bir baska tesiste ise ¢ikarilan bor cevheri rafinasyon i¢in boraks
likdriiyle suyun kaynama noktasina kadar tesiste dolastirilarak isitilmaktadir. Sonrasinda
tinkerleme ile yikama islemleri uygulanarak artiklar uzaklastirilmaktadir. Bu sekilde elde edilen
temiz soliisyon vakum islemi ile kristalize edilmektedir. Bu islemler sonucunda kesiksiz olarak
rafine ve ham sekilde susuz boraks, pentahidrat ve boraks dekahidrat iiretilmektedir (Ipekoglu

ve Polat 1987).

Bor bilesikleri tretiminde kullanilan proseslerin en o6nemlileri dehidrasyon,
kalsinasyon/dekrepitasyon, hidrometalurji (kati/sivi ayirimi, ¢oziindiirme, evaporasyon, sovent
ekstraksiyonu, kristalizasyon, ergitme) prosesleri veya kavurmadir. Bilhassa kolemanitli bor
minerallerinden borik asit elde edilmesinde kullanilan teknik dekrepitasyondur ve cevherin
H2SO4’te ¢oziindiiriilmesinin yerine 1sitilarak (450-500°C) kristal suyu giderilmekte (bir tiir
patlatma islemiyle) toz haline getirilerek yiiksek tenérlii bor tirtinii elde edilmektedir. Tinkal
cevherlerinden rafine boraks pentahidrat ya da boraks dekahidratin elde edilebilmesinde ise,
isitilmig suda  (90-100°C) kolayca ¢oziinebilme 6zelliginden faydalanilmak suretiyle
¢ozlindiirilmekte ve sonra bir kristalizator yardimiyla kontrollii bir sekilde sogutulmaktadir.

(Ozkan vd. 1997). Sekil 4’de bor iiriinlerinin iiretim yéntemleri verilmistir.
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FLUOBORATLAR borikasit+HF +metal hidroksit ]

Sekil 4. Ticari olarak iretilen bor tirtinlerinin konsantre ve bilesik tiretim yontemleri
(Kalafatoglu ve Ors 2003)

Uleksit Cevheri

Uleksit cevheri dogada bulunus sekliyle masiftir, karnabahar gériiniimiinde, lifsi veya
stitun sekillerindedir (Sekil 5). Nadir olarak kristal halde de bulunabilir. Kimyasal formiilii
Na>0.2Ca0.5B203.16H,0O’dur. Genellikle diger borat tiirleri ile birlikte bulunmaktadir.
Renkleri beyaz ve tonlarinda olup parlakligi ipek olan tiirleri de vardir. Bor mineralleri
i¢gerisinde ticari onemi olduk¢a fazladir. Triklinik sistemde kristallenmektedir. Mohs sertlik
skalasina gore 2,5 sertlige sahip olup 1,95 ila 2,0 araliginda bir yogunluga sahiptir. Ortalama
tenorii %43 B203’tiir (Sekil 6). Sicak suyla islem yapildiginda ayrigsmakta ve soda eriyigi
birakmaktadir. Uleksit daha ¢ok kurak bolgelerde kurumus tuzlu gollerde bulunur. Bir diger
ozelligi de halit, boraks, kolemanit gibi kalsiyum boratli birlesik minerallerin {ileksitten
olugmus olmalaridir. Tersiyer sedimanlarda diger boratlar ve kolemanit ile beraber Balikesir-

Bigadig havzasinda yogun olmak iizere, Kazakistan’da da inder gélii civarinda biiyiik rezervleri
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vardir. Uleksit ilk olarak 1870 yilinda Nevada ¢éliinde kesfedilmis, goriiniimii itibariyle
“pamuk topu” olarak adlandirilmistir. Uleksit alterasyon sonucunda kolemanit ve jipse
doniismektedir (Celik 2007; Demirkiran vd 2018).

Sekil 5. Uleksit cevheri

Kristal sistemi Triklinik
1 . Genellikle ignemsi kristalli; merceksi
gistal bigimi) ya da nodiiler, i1sinsal, pamuk yumag sekilli
Ozgiil agirhik (ollnb( 1,955 )
m {010} miikemmel, {1-10} iyi
Renk n;@‘ renksiz, Ipoks’lf;l

Kimyasal formill Pamuk yu.r'n?'gl §ek.I|, diisiik yogurllu"gu, soguk suda
goziinmeyip sicak suda ¢oziinmesi

Sekil 6. Uleksit cevherinin genel dzellikleri (https://www.mta.gov.tr);
Uleksit Cevherinin Susuzlastirllmasi

Bor minerallerinin ekonomik degeri ve kullanim alanlar1 %B203 igerigine gore
belirlenmektedir. Isimlendirilmeleri ise igeriklerinde bulunan (biinye/kristal) su miktarlarina,

kristal yap1 ve igeriklerindeki metal veya metallere gore yapilmaktadir (Ipekoglu ve Polat 1987;
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Demirkiran 2002; Akcil vd 2009). Bor minerallerinin yapilarinda farkli oranlarda kristal su
bulunmaktadir. Genel olarak Yapisinda kristal su bulunan cevherler 1sitildiklarinda, sicaklik ve
zamana bagli olarak bu kristal sularinin bir boliimiinii ya da tamamini vermektedirler. Bu isleme
de dehidrasyon/kalsinasyon denilmektedir. Bor minerallerine uygulanmakta olan bu
dehidrasyon/kalsinasyon isleminin nedeni teknolojik veya ekonomikliktir. Kalsinasyonun
cevherlere uygulanmasi vasitasiyla icerigindeki bu kristal su azaltilabilmekte ya da tamami
giderilebilmektedir. Bu sayede konsantre cevher elde edilebilmekte ve cevher tendrleri
yiikseltilebilmekte, cevher sat1s fiyatlarinin da artmast saglanmaktadir.
Kalsinasyon/dehidrasyon islemleri sonucunda cevherde gozenekli bir yap1 elde
edilebilmektedir. Bu gozenekli yapiya sahip olan cevher lic isleminde kullanildigi zaman
reaksiyonun hizinda artiglar saglanmaktadir (Tunc vd 1997; Sener vd 2000; Flores ve Valdez
2007). Uleksitin dehidrasyon ve kinetigi iizerine yapilan arastirmalarda dehidrasyon islemlerine
ait veriler termogravimetrik yontemle elde edilerek kinetik analizleri yapilmistir. Bu
caligmalardan elde edilen orneklerin miktar ve tane boyutuna baglh olarak, iileksitin
dehidrasyonunun basladigi sicaklik araliginin 60-100°C arasinda oldugu, 190-240°C araliginda
cok hizli bir dehidrasyonun olustugu ve 500-530°C araliginda ise reaksiyonun ¢ok yavas
ilerledigi ve bu sicakliklarin lizerindeki sicakliklarda ise neredeyse hi¢ agirlik kaybi olmadigi
belirtilmistir (Sener ve Ozbayoglu 1995; Ersahan vd 1995; Tunc vd 1997; Erdogan vd 1999;
Sener ve Ozbayoglu 2000; Sener vd 2000; Okur ve Eymir 2003). Uleksitin dehidrasyonu gaz-
kati heterojen bir reaksiyondur. Bu islemde genis bir sicaklik araliginda (uygulanan sicaklik ve
zamana bagl olarak) cevher yapisinda bazi degisiklikler goriilmektedir. Uleksitin termal
dekompozisyonu sirasinda iki farkli reaksiyon goézlenmektedir. Bunlar; dehidrasyon ve
dehidroksilasyondur (Stoch 1992). Kati malzemenin yapisinda bagl olan kristalizasyon suyu
dehidrasyon islemi ile uzaklastirilirken dehidroksilasyon islemiyle de su molekiilleri (OH
birlesmesi sonucunda olusan) uzaklastirilmaktadir (Stoch 1992; Sener vd 2000). iki
dehidrasyon kademesiyle birlikte dekompozisyon olay1 baglamaktadir. Birinci dehidrasyonun
basamagi 118°C civarlarinda baslamakta, dehidrasyonun ikinci basamagi da 118-260°C
araliginda gerceklesmektedir. Bu sicaklik araliklarinda 114 ve 152°C°de su kaybi
goriilmektedir. 152°C’den sonra 500°C’ye kadar ise ikiser tane dehidrasyon ve
dehidroksilasyon reaksiyonlar1 ihtiva eden ¢ok basamakli bir dekompoziyon olusur.
Dehidroksilasyon basamaklarinin ilki 180-260°C araliginda, ikincisi de 260-500°C araliginda
gerceklesmektedir. Dehidroksilasyon siirecinde 160°C’den sonra amorflasma baslamakta,
260°C civarlarinda ise yapinin tamamiyla amorflagtigi goriilir (Waclawska 1998; Sener ve
Ozbayoglu 1995; Sener ve Ozbayoglu 2000; Sener vd 2000). Termal dekompozisyonun

reaksiyonlar1 esnasinda olusan su buhar1 yapiyi terk etmekte ve bu nedenle bir¢ok mikro ¢atlak
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ve gozenekli bir yap1 olusmaktadir. 240°C’den daha diisiik sicakliklarda ise bu gozenekli yap1
daha fazla olusmakta ama bu sicaklik sonrasinda yapinin amorflasmasi hizlanmakta ve sicaklik
artiglartyla tamamen amorf ve sert bir yap1 olusmaktadir (Sener ve Ozbayoglu 2000; Sener vd
2000). Amorf yap1 olusmasiyla birlikte baz1 sorunlar ortaya ¢ikmakta, kalsinasyon esnasinda
olusan gozeneklerin tikanmasina neden olmaktadir. Bu da cevher biinyesinde kalan suyun
disartya difuze edilmesini zorlastirmaktadir. Bu durumda da dehidrasyon i¢in gereken siire
uzamaktadir. Kati yapisinda meydana gelen bu degisimler iileksit cevherinin mineralojik
dontisiime ugradigimi gostermektedir. 120-260°C araliklarinda olusan bu doniisiimiin ardindan
160°C den sonra amorflasma baslamaktadir (Sener ve Ozbayoglu 2000). Kat1 bir malzemenin
erime sicakligiin (Kelvin olarak verilen) 0,4 ila 0,5 kat1 kadar bir sicaklikta sinterlesmesi
baslamakta, bu sicakliga da Tamman sicaklig1 denilmektedir. 923 K (650°C) civarinda bir erime
sicakligina sahip olan tileksitin sinterlesmeye basladig sicaklik yani Tamman sicakligi 180°C
civarlarindadir (Tekin 2004). G6zenekli yapinin bozulmasina sinterlesme neden olmaktadir.
Dehidrasyonun temel amaglarindan biri cevherde gézenekli bir yap1 olusturulmasi ve cevherin
daha aktif bir hale (kimyasal olarak) gelmesini saglamaktir. Bu sayede li¢ reaktifiyle cevher
arasinda olusan reaksiyonlarin daha kolaylasmasi ve borik asidin ekstraksiyon hizinin

arttirllmasi ve daha kisa siirede lic islemlerinin gerceklesmesi saglanmaktadir.

Ekstraktif Metalurji

Ekstraktif metaliirji genel anlamda cevherlerden metal kazanimi olarak
tanimlanmaktadir. Metaller mineraller icerisinde diger elementlerle siilfiirlii/oksitli bilesikler
seklinde bulunmaktadirlar. Dogada soy metaller serbest halde nadir olarak bulunabilirler.
Metallerin diger elementlerle kimyasal birlesimlerine mineral denilmektedir. Bu minerallerden
metal iiretilebilmesi i¢in ayristirilmasi gerekmektedir. Burada ekstraktif metaliirjinin konusu da
bu cevherden metal elde edilebilmesi i¢in farkli kazanim metotlaridir. Eksteraktif metalurjinin
temel konulari; cevher zenginlestirmesi, pirometalurji, hidrometalurji, elektrometalurjidir

(https://www.metalurjik.com).

Pirometalurji

Pirometalurji genel anlamda yiiksek sicakliklar gerektiren bir ekstraktif metaliirji
yontemidir  (https://www.metalurjik.com), fakat daha ¢ok kimyasal metaliirjide
kullanilmaktadir. Pirometalurjide asil amag cevhere 1s1l islemler uygulayarak kiymetli metalleri
kazanim ile malzemenin kimyasal ve fiziksel degisime ugratilmasidir. Uygulanan temel
prosesler; kurutma, kalsinasyon, kavurma, izabe ve rafinasyondur

(https://tr.wikipedia.org/wiki/Pirometalurji). Pirometalurjide kullanilan yiiksek sicakliklar
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(ergiyik veya gaz formlarinda metal {iretilebilmesi, yiiksek reaksiyon hizlarina sahip olunmasi,
reaksiyonlarin uygun kimyasal denge sartlarinda olugsmasi gibi) bircok avantajlar da
saglamaktadir. Pirometalurjide géz 6niine alinmasi gereken faz/denge diyagramlari, kinetik, 1st,
kiitle transferi ve termodinamik gibi birtakim siiregler vardir. Pirometalurjik proseslerde islenen
malzemeler, bu malzemelerin reaksiyon sicakliklarina kadar isitilmalidir. Ciinkii 1sitilan
malzemede bulunan empiiriteler farkli zenginlestirme teknikleriyle giderilmelidir yoksa
isitilmalart esnasinda enerji kayiplari ¢ok olmaktadir. Bu siiregte reaksiyon sicakliklari
artirtldikga olusan kimyasal reaksiyonlarin hizlar1 vasitasiyla kullanilan reaktantlarin kiitle
tasinim hizlar1 da artmaktadir. Eger reaksiyon hizlar kiitle tasinimlari vasitasiyla kisitlanirsa
kat1 faz-siv1 faz reaktant gecisleri nedeniyle reaksiyonlarin kinetikleri de artmaktadir. Yiiksek
sicaklik ortamlarinda reaksiyonlarin kinetiklerindeki hizli gelisim sayesinde birgok metaliirjik
slireg sirasinda meydana gelen reaksiyonlar kimyasal denge pozisyonuna gelmektedir. Bu bazi
durumlarda istenmeyen bir durumdur. Fazlar i¢indeki metallerden kaynakli bir kagak olan
sistem buna tipik bir ornektir. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlarin enerjisi yogun
bir pirometalurjik siire¢ oldugu goriinse bile, aslinda enerjinin baslamasi i¢in az bir enerji
kullanildigi ve birgok reaksiyonun 1si enerjisi tretimi ile enerji tiikketimini diistirdiigii bir

gergektir (https://mme.deu.edu.tr).

Metalurji Termodinamigi

Son yillarda metaliirji biliminde termodinamik kavrami ve bilim dali olduk¢a 6nemli bir
konuma gelmistir ve bu bilim dalindan oldukca fazla yararlanilmaktadir. Cevherden baslanip
metal tiretiminin her asamasinda (kavurma, kalsinasyon, cevher zenginlestirme, hidrometaliirji,
elektrometaliirji ve pirometaliirji alanlarinda) metal saflastirma islemlerinde, islenmesinde,
sekillendirilmesinde, yeni alagim olusturulmasinda faz doniistimleri, yayilma, ylizeysel enerji
degisimi ve farkli maddenin i¢yap1 degisimlerinde ve faz-denge diyagramlarinin da incelenmesi
durumunda  termodinamik  biliminden  sikhikla  yararlamildigi  bir  gergektir
(https://kutuphane.isparta.edu.tr). Termodinamik gergekte sistemlerin denge durumlarini
incelemektedir. Burada bahsedilen “denge durumlari” bir¢ok biiyiikliikle belirlenmistir. Bu
biiyiikliikler; sicaklik, basing, 6zgiil hacim gibi etkenlerdir. Bu biyiiklikklere bagh olarak bir
sistem i¢in bu biyiikliiklerin her noktada aym veya farkli olmasina gére homojen veya
heterojen sistem olarak adlandirilmaktadir (Yakut vd 2022). Genel anlamda termodinamik,
herhangi bir reaksiyonda ortaya cikan enerji siiregleri olarak agiklanabilir. Bir bakima da
reaksiyonlarin arkasindaki itici gii¢leri agikladigi belirtilmektedir. ihtiya¢c duyulan enerjiler
caligilarak reaksiyon veya reaksiyonlarin meydana gelmesi i¢in en ideal sartlarin ortaya

cikarilmasina olanak saglanir. Genellikle enerjinin ti¢ hali (entalpi-H yani 1s1 enerjisi, entropi-
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S yani molekiil, atom, iyon veya elektronlarin diizenlenmesine yonelik gerekli enerji ile serbest
enerji-G yani, elektrik ya da mekanik enerjiye doniisebilen yani yararl is liretebilen enerji)
tizerinde durulmaktadir. Termokimya ise, daha ¢ok reaksiyonlarin i¢indeki entalpi konusundaki
caligmalar1 kapsamakta, metaliirjik siireclerde enerji dengeleri ve yakit ihtiyaclar1 vb. bilgilerin
elde edilmesinde kullanilir. Is1 enerjisinin birimi Joule-J veya Kilojoule-kJ’diir. Kimyasal
reaksiyonlar ticari anlamda, kullanigh iriinler elde edebilmek ya da enerji kaynagi olarak
kullanim sirasinda ortaya ¢ikmaktadir. Bildigimiz tiim kimyasal reaksiyonlar 1s1 degisimleri
ihtiva etmektedir. Burada reaksiyonun 1s1 tiretmesi durumunda o reaksiyona ‘“ekzotermik”
reaksiyonun olusumu i¢in (yliksek) 1siya gereksinim duyulan reaksiyona da “endotermik”
reaksiyon denilmektedir. Is1 kayiplarinin sistem tarafindan meydana getirildigi yani ¢evreye 1s1
yaytlimimin s6z konusu oldugu durumlarda, kullanilan 1s1 birimlerinin Oniine (-) isareti
konulmaktadir. Bunun aksine endotermik reaksiyonlarda yani ¢evreden bir 1s1 kazaniminin
oldugu durumlarda da 1s1 birimlerinin Oniine (+) isareti konularak islemler
gerceklestirilmektedir (https://mme.deu.edu.tr). Malzemelerin 1s1 kapasitesi, sistemin toplam
kiitle 6zgiil 1s1s1dir. En basit haliyle sistemin sicakligini bir derece artirmak amaciyla sisteme
verilmesi gereken 1s1 enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Sistemin diferansiyel hal degisim
miktarmin 6lciilemeyecek kadar kiiciik oldugu durumda, bu siirecte sisteme bir 1s1 enerjisi
transferi gerceklesir. Bu siire¢ sistem tarafindan belirli miktarda bir is yapilmakta ve i¢
enerjilerinde degisimler meydana gelmektedir (Denklem 1, 2) (Yakut vd 2022). Is1 kapasitesi
sabit basing ve sabit hacim olarak iki tlirde ifade edilmektedir. Metaliirjik acidan bakildiginda
reaksiyonlarin genellikle sabit basinglarda gergeklestigi goriilmektedir. Bu yiizden de sabit
basing (Cp) hesaplamalarda daha fazla kullanilmaktadir. Bu sabit basing degeri hem sicakliga
bagl olarak degisirken ayn1 zamanda entalpi de degisir (Denklem 3, 4). (Cp: sabit basing, Cyv:
sabit hacim, a, b, c; bilesenler, T: sicaklik, H: Entalpi, AH: Entalpi degisimi)

Cp = CSZLTZ (D)
dqy
Cy = E (2)
Cp=a+bT+cT ... (3)
T,
AHy, = AHr, + f AC,dT (4)
T

Enerji, sistemlerde umumiyetle en az (minimum) degere dogru azalma egilimi
gostermektedir. Bu nedenle kendi kendine ortaya g¢ikan bu siireclerde proseslerin enerji

degisimi ya da ihtivalar1 azalmali yani (-) negatif olmak zorundadir. Bu durumlarda sadece
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entalpi degerleri yeterli olmamaktadir ¢linkii bazen endotermik olan reaksiyonlarin kendi
kendine gergeklestigi reaksiyon tiirleri de goriilebilmektedir. Entalpi degerlerindeki degisimler
sistemlerin potansiyel enerjilerini en aza indirme egilimindeyken, entropi degerlerindeki
degisimler sistemlerin kinetik enerjilerini en yiiksege c¢ikarma egilimi gostermektedir.
Termodinamigin 1. yasas1 enerjinin korunumu kanunu olup, izole edilmis sistemlerdeki toplam
enerji degerleri sabittir. Buradaki enerji degerleri bir durumdan baska bir duruma
dontismektedir. Termodinamigin 2. yasast entropiyle ilgili olup; kendiliginden olusan her
proseste sistemin de ortamin da entropilerinin arttigini izah etmektedir. Entropi degerlerindeki
bu degisimler, malzemelerin 1sitilma/sogutulmasi esnasinda, hal degisimlerinde, karistirma
islemlerinde ve reaksiyonlarda meydana gelir. Kimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmesi
ortam ile sistem enerjilerindeki reaksiyon siiresindeki azalmaya baglidir. Kendinden meydana
gelen endotermik reaksiyonlarda entalpi ile birlikte entropi degerinin de g6z Oniinde
bulundurulmasi gerekmektedir. Entropi degisimi AS° ile gosterilmekte olup asagidaki Denklem

5 ile agiklanabilmektedir;

T

AC,
AS° =Sg —Sf =f TdT (5)

Ty

Metalik cevherlerin yapilar siilfiirli, oksitli, halojeniiliir veyahut karbonatli sekilde
olabilir. Birincil metal {iretimlerinde bir¢ok oksitli yapilarla yola ¢ikilarak bu {iretimler
gerceklesmektedir. Kavurma, kalsinasyon veya dehidrasyon gibi tekniklerle metallerin oksitli
yapiya doniistiirtilmesi islemlerinde siilfiirlii ya da karbonatli bilesikler kolay bir sekilde oksitli
yapilara doniistiiriilebilmektedir. Rediiksiyon (oksitleri) islemlerinde daha ¢ok kimyasal ya da
elektrolitik rediiksiyon proseslerinin  kullanimi tercih edilmektedir. Bu islemlerin
uygulanabilirligi reaksiyonlarin denge sabitleri ve serbest enerji degisimi degerleri vasitasiyla
anlasilmaktadir. Bunun en iyi ¢6ziimii “Elingham diyagrami” ile gergeklestirilebilir. Elingham
diyagraminda oksit olusumlarindaki serbest enerji degisim degerleri sicakliga bagli olarak
cizilmekte, hedeflenen sicaklik degerlerindeki reaksiyonlar hakkinda bilgi alinabilmektedir
(Sekil 7) (https://mme.deu.edu.tr).

300

AG°(kJ/mol)

A0 |
-600 MTOPS (A
A0 i i

1 A/_\\‘«v-" 3
1050 3

H i 1
500°C 800°C 2000°C
Temp. (°C)

Sekil 7. AG®-T diyagrami (https://mme.deu.edu.tr)
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Reaksiyon Kinetigi

Dogada gerceklesen kimyasal reaksiyonlar kimi zaman hizli (bazen ¢ok hizli olup
patlamaya bile doniisebilirken) kimi zaman ise yavas (demirin oksidasyonunda oldugu gibi
bazen de oldukca yavas) olarak gerceklesmektedir. Bu durumlar géz oniinde tutuldugunda,
reaksiyon hizlari, bunlar etkileyen etkenleri, reaksiyon olusumu sirasinda gegen siire, bu
reaksiyonlarin olusum mekanizmalari ile reaksiyonlarin hizlarindaki degisimi gergeklestirecek
etkenleri inceleyen bilim dali “kimyasal kinetik” olarak adlandirilmaktadir. Bu dogrultuda
diisiiniildiigli zaman, hizli bir sekilde ger¢eklesmis olan bir tepkimeyi yavaslatmaya yonelik

islemler ile tam tersi bir igslem kimyasal kinetigin konular1 arasinda yer alir.

Metalurjik reaksiyonlara ait kimyasal dengeler, termodinamik islemler sayesinde
istenilen kosullarda bu tip reaksiyonlarin nasil yonlenecegi hakkinda bilgi edinmemiz
konusunda en Onemli bilgi saglayicilardir. Metalurjik siireglerin her asamasinda bu
termodinamik ve Kinetik kosullarin bilinmesi, bu siire¢lerin tanimlanmasinda ¢ok 6nemlidir.
Reaksiyonlar homojen tiirde olusmasi igin, tek sivi veya tek gaz fazlarinda gergeklesmesi ya da
reaksiyonlarin  heterojen olusmast durumunda kati/gaz halinde ve aym fazlarda
gerceklesmektedir. Metaliirjik siireglerde daha c¢ok heterojen reaksiyonlarin gerceklestigi
durumlarda; sivi-gaz (6rnegin; hidrometalurjik bir siirecteki gazlarin reaksiyonu), gaz-kati
(yiiksek firinlardaki demir-CO rediiksiyonu gibi), kati-kati durumlarinda (¢inkooksitin kok
komiiri ile rediikksiyonu gibi) sivi-kati durumlarinda ise (korozyon reaksiyonlari ya da
¢oziimlendirme reaksiyonlar1) ve sivi-sivi durumlarinda da (metal/ciiruf rafinasyonlarinda
goriilen reaksiyonlar) seklinde bir siniflandirma yapilmaktadir. Bu tiir reaksiyonlarda ii¢ farkli
proses vardir. Bunlar; toplam reaksiyon hizi, reaksiyonun gerceklestigi tarafa reaktant tasinma
hizi ve reaksiyon sonucu elde edilen iiriinlerin bu reaksiyon boélgelerinden uzaklagtirma
hizlaridir. Buradaki proses adimlarinda goriilen reaksiyonlarin hizlari da reaksiyon kinetigi ile
degerlendirilmekte, bu reaksiyonlarin kontrol mekanizmalari yaninda konsantrasyon/sicaklik
degisim hizlarma olan etkileri de reaksiyon kinetigi vasitasiyla belirlenmektedir. Siire ile alakali
olan reaksiyon hizlari iiriin veya reaktant konsantrasyonlarinda goriilen degisimleri ifade
etmektedir. Arayiizlerde olusan (heterojen) reaksiyonlarda, reaksiyonlarin hizlarina yiizey
alanlarinin etkisinin oldugu bilinmektedir. Kati malzemelere ait bu reaksiyon hizlar1 gaz-kati
ile stvi-kati gibi sistemlerde dnem arz etmektedir. Bir ¢inko ergitmesi yapilan yiiksek firinda
ZnO’nun baca gaziyla beraber ucup kaybolmamasi amaciyla toz yerine sinter (yiiksek yiizey
alan1 olan) seklinde sarji buna en iyi ornektir. Kati karbonat formundaki kati metal oksit

rediiksiyonunda;

MeO(k) + C(k) - Me(l) + CO(g) (6)
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ve
MeO(k) + CO(g) » Me(l) + C0O,(g) (7)

reaksiyonlar1 olusmakta, 6 nolu denklemdeki reaksiyon 5 nolu denklemdeki reaksiyona gore
temas yiizeyi iki kat1 daha az olmasi nedeniyle kismen de olsa daha yavastir. Ayn1 zamanda da
7 nolu denklem gaz ihtiva ettiginden dolay: reaksiyon hizi daha fazladir. Katalizor eklenerek
reaksiyon hizlar1 degistirilirken, reaksiyonun sonunda hizda bir degisiklik goriillmemektedir.
Buna 6rnek olarak; H2O2’nin parcalanmasinda MnOz’nin eklenmesi gosterilebilir. Ayrica
zaman ve konsantrasyon degisimlerinin grafiklerin ¢izilmesiyle reaksiyon hizlarina etki eden
farkli kosullarin izlenmesi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bunlara ilave olarak
konsantrasyonlara ait iistel fonksiyonlartyla reaksiyonlarin hizlari arasinda bir orant1 oldugu da

bilinmektedir (https://mme.deu.edu.tr).

Bir takim kinetik modeller kullanilarak izotermal olmayan sartlarda metalurjide ve bor
minerallerine uygulanan farkli 1sitma hizlarindaki bozunma kinetikleri incelenmektedir. Bu
kinetik modelleri FWO, STK, Coats-Redfern, Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose gibi kinetik
modelleridir (Akahira and Sunose 1971).

Kiitle Tasinim

Kiitle transferi akigkanin bilesenlerinden herhangi birinin transferiyle sinirhidir. Yigin
seklindeki bir akiskanin hareketi ile kiitle transferi arasinda ¢ok farkliliklar vardir.
Konsantrasyon farki nedeniyle sistemin fiziksel dengesindeki degisimler sonucu kiitle transferi
meydana gelmektedir. Bu tiir bir transfer tek bir fazin i¢inde ya da bir fazdan &biiriine dogru
olabilir ya da bu kiitle transferinde bilesenler yiiksek derisimli kesimlerden diisiik derisimli
kesimlere dogru bir hareket soz konusu olur. S6z konusu bu olayda esas itici gii¢ olarak
konsantrasyon farki olarak bilinmektedir. Buna 6rnek verilecek olursa; su dolu durgun bir
havuza miirekkep damlatildiginda, miirekkep damlasinin ilk diistigii bélgeden degisik yonlere
su icinde dagilmaya baslar. Ilk basta miirekkep damlasinin konsantrasyonu ¢ok yiiksekken, su
icindeki miirekkebin konsantrasyonu sifir olup, bir konsantrasyon gradienti sz konusu
olmaktadir. Miirekkep su i¢inde dagildik¢a bu konsantrasyon gradienti giderek azalmaktadir.
Miirekkebin su i¢inde dagilmasi tamamlandiginda ise konsantrasyon gradienti sifirlanmakta ve
kiitle transferi hadisesi sona ermektedir (https://acikders.ankara.edu.tr). Homojen veya
heterojen reaksiyonlar agisindan degerlendirildiginde, heterojen bir reaksiyonda homojen
reaksiyondan farkli olarak iki etken vardir. Bu etkenlerden biri kiitle transferi (materyallerin bir
fazdan obiir faza gerceklesen malzeme hareketleri), digeri de ¢ok fazli yiizeyler arasindaki

temas ylizeyleri seklinde agiklanabilir. Kiitle transferi ayn1 zamanda sizma/diffiizyon veya
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molekiiler/atomik seviyede bir transfer olarak da bilinmektedir. Difiizyon olayi, bir karisim
icerisindeki bir bilesenin fiziki manada itilme etkisiyle hareketlenmesidir. Bu olayda kati
fazdaki malzemeler “Latis” durumunda salinma yaparken, sivi ve kat1 fazlarda atom ve

molekiiller daima hareketli konumdadirlar (https://mme.deu.edu.tr). Is1 bilindigi tizere taginim,

iletim ve 1s1n1m seklinde transfer olmaktadir. Bunun aksine kiitle, yalnizca yayinim yani iletim
ve tasinim seklinde transfer olur. Diflizyon proseslerinde matematiksel anlamda “Fick
Diffiizyon Kanun” ile agiklanabilmektedir. Bu kanuna gore bir bilesenin birim alanina diisen
kiitlesel akimi, 0 bilesenin konsantrasyon gradientiyle orantilidir

(https://acikders.ankara.edu.tr)

Enerji Tasinim (Is1 Transferi)

Is1 transferi yani 1s1 gegisi, sicaklik farklari nedeniyle meydana gelen fiziksel bir
mekanizmadir. Bir noktadan baska bir noktaya is1 ii¢ degisik mekanizmayla transfer
edilmektedir. Bu mekanizmalar; iletim, tasinim ve 1simimdir. Is1 gegis ¢esitleri uygulamalarda
beraber veya karisik olarak goriilmektedir. Is1 transfer tiirlerine ait sematik tanitim Sekil 8’de

verilmektedir (Yesilata 2007).

Sekil 8. Is1 transfer tiirleri (Yesilata 2007)
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Metalurjik prosesler agisindan kiitle tasinimi yaninda enerji/is1 taginimi da 6nemlidir.
Kimya, metaliirji veya bunlara yakin disiplinlerde uygulanan islemlerde enerji tiikketim/iiretimi
1s1 sayesinde olusmaktadir. Farkli sicakliklara sahip parcaciklarin birbirine temasit oldugu
durumlarda 1s1 transferi, yiiksek 1siya sahip parcaciklardan diisiik 1sili pargaciklara dogru
meydana gelmektedir. Is1 iletimi (kondiiksiyon), yayilimi (konveksiyon) ve 1sinimi (radyasyon)
1s1 transferinin {i¢ mekanizmasini teskil etmektedir. Molekiiller arasindaki enerji transferine
“Kondiiksiyon” denilmekte ve bu olay katilar arasindaki 1s1 aktariminin oldugu tek mekanizma
olarak bilinmektedir. Tabii yayilma olayinda akiskanlarin i¢erisinde yogunluk farki olusmakta
ve bunun gerceklesmesi igin de bu olayin sicaklik farklarina bagli olmasi gerekmektedir. Bu
sicaklik farklarindan kaynakli “kaldirma kuvveti” sayesinde 1s1 yayilim akimi meydana
gelmektedir. Is1 1s1n1m1 yani radyasyon olayinda ise enerjinin boslukta elektromanyetik dalgalar
halinde taginmasidir. Bagka bir deyisle, radyasyonun uzay boslugunda herhangi bir 1s1 ya da
enerjiye donlismeden yoluna devam etmesi olayidir. Bu yolu kat ederken oniine ¢ikan her
malzemeye bir radyasyon iletilebilir veya absorbe edilebilir hatta geri yansima dahi olabilir. Bu

arada da emilen enerjinin 1s1ya doniisiimii ger¢eklesmis olur (https://mme.deu.edu.tr).

Termal Analiz Yontemleri

Bir maddeye kontrol edilebilir sicaklik programi tatbik edildigi zaman sicakligin bir
fonksiyonu olarak o maddeye ve/veya reaksiyon iiriinlerine ait fiziksel dzelliklerinin dl¢ildiiga
yontemlere termal analiz yontemleri denilmektedir. Malzemelerin sicakliklar1 kontrollii olarak
degistirilirken bu malzemenin enerji, agirlik, iletkenlik, faz durumu ya da manyetik
Ozelliklerinin sicaklik degisimine karsi gostermis oldugu reaksiyonun devamli olarak 6lgiildiigii
tekniklerin tamamina “termal analiz” denilmektedir (https://ktu.edu.tr). Bir malzemeye
herhangi bir sicaklik programi (kontrol edilebilen) uygulandiginda, o malzemenin veya
reaksiyonun {iriinlerinin fiziksel/kimyasal 6zelliklerinin sicakliga bagl olarak ve onun bir
fonksiyonu olarak oOlciilebildigi yontemlerin tamami termal analiz teknik veya yontemleri
olarak bilinmektedir, pek c¢ok endiistriyel iiriin kalitesinde ve gelistirilmesinde ¢ok yaygin
olarak kullanim alan1 bulmaktadir (Sekil 9, Sekil 10) (Piskin 2009).
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Sekil 9. Termal analiz cihazi sematik gosterimi (Www.siint.com)

Sekil 10. Termal analiz cihazi

Sekil 11°de termal analiz teknikleri hakkinda genel bilgiler verilmistir. Bunlarin iginde
en yaygin olarak kullanilan teknikler (Kilc1 2011); DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre)
(Differential Scanning Calorimetry), DTG, DTA (Diferansiyel Termal Analiz) (Differential
Thermal Analysis), Termogravimetrik Titrasyonlar ve TGA (Termogravimetrik Analiz)’dir.
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Sekil 11. Termal analiz teknikleri (Simsek 2008)

Bu termal analiz yontemleriyle malzemelerin yapilari incelenmekte, saflik oranlari tayin
edilebilmekte, kafes enerjilerine dair degisimler tespit edilebilmekte, 6zellikle dolgu malzemesi
amacl kullanilan seramik/killerin incelenmesinde yogun olarak kullanilmaktadirlar (Kilct
2011; Besergil 2023).

TG (Termogravimetri- TGA)

Termogravimetrik analizde, bir numunenin kiitlesindeki sicaklik artis1 sonucunda
olusan agirlik farklari kantitatif olarak elde edilmektedir. Dehidrasyon ya da bozunma
sonucunda bir maddede goriilen agirlik degisimleri sicaklik veya zaman baglh olarak
gozlenebilir. Agirliklarindaki degisim sicakliklarin yiiksek oldugu durumlarda fiziksel ya da
kimyasal baglardaki kopma neticesinde olusmaktadir. Bunun sonucunda kiitle ya da kiitlenin
yiizdesinin zamana karsi ¢izilen grafigi “termogram” ya da “termal bozunma egrisi” olarak
isimlendirilmektedir (Sekil 12). TGA analizlerinde kullanilan aparatlar hassas terazi

(termobalans), firin ve veri islemcisidir.
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Sekil 12. Ornek bir termogram (TG/TGA) egrisi (Karakegili 2017)

Termogravimetri yonteminde de bir numunenin sicakligin tesiri ile ortaya bir veya
birden fazla gazin ¢ikisi/birlesmesi sonucunda agirliginda olusacak degisikliklerle beraber yine
bir veya birden fazla olusan reaksiyon (lar)in, devamli olarak tartimi ile elde edilen agirlik
degerlerini inceleme teknigidir. Bu teknikte kullanilan ve bu islemlerin yapilmasini saglayan
aletlere ise “termobalans” denilmektedir. Herhangi bir numunenin bilesenlerini TG egrileri ile
tanimak miimkiin degildir. Fakat kantitatif analiz amaciyla yapilan en uygun termal analiz
teknigi “Termogravimetri”dir. Bu yontem ig¢in en uygun sicakliklar maksimum 1200°C olup,
kullanilan numune agirliklari ise 1 ila 300 mg arasinda olmaktadir. Agirlik degisimleri ise
birkac pg seviyelerinde olmalidir. Bu analiz yonteminde sicaklik artis1 veya azalisi neticesinde
analizi yapilan Ornegin kiitlesindeki azalis, zaman-sicaklik fonksiyonu seklinde kabul
edilmektedir. Islemin sonucunda kiitle/sicaklik egrileri elde edilir ve bu egrilere “termal
bozunma egrisi” ya da “termogram” adi verilir. Islem uygulanan numunenin kiitlesindeki
kayiplarin nedeni su ve diger ugucu maddelerin numune yapisindan ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir. TGA analizlerinde kullanilan numunelerin kiitle degerleri 5 ila 50 mg
arasindadir. Kullanilan firinlardaki sicaklik degisim degerleri ise 25 ila 1600°C araliginda olup,
bu degerler istenilen araliklara ayarlanabilir olarak tasarlanmigtir. TGA sonucu elde edilen
egrilerinin birinci tiirevleri zamanla ya da sicaklikla alakali olarak kullanilir. Toplanan veriler
numunenin zamana bagl olarak kiitlesindeki degisimleri gostermektedir. TGA yontemiyle bir
numunenin saf olup olmadigi, bozunma davranislar ve kimyasal kinetigi incelenmektedir. Bu
yontemin en Onemli uygulama alanlarindan birisi de 1s1 tesiri altindaki bir malzemenin
kararliliginin belirlenmesidir. Termogravimetrik Ol¢iimler bir¢cok etmenden etkilenebilir.

Uygulanacak metotlara ait parametreler, isitmanin siireye bagli olarak hizi ya da atmosfer
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ortam1 bu etmenlere ornek olarak verilebilir. Bu etkileri minimuma indirmek i¢in numunenin

ogiitiilmesi ya da Pt-Ag ile kaplanmasi gerekebilir (Kile1 2011).

Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC yontemi kontrollii olarak sicaklik programi uygulanarak incelenen Numunenin ve
referansin 1s1 akislar1 arasinda olusan farklari sicakligin bir fonksiyonu seklinde incelemektedir.
Standart taniminda ise; numune ve referans olarak kullanilan maddeye kontrollii olarak ayni
sicaklik programi tatbik edilirlen numuneyle referans madde arasindaki birim zamanda enerji
girdisi (mJ/s) farkinin (mW seklinde gii¢ farki, AP), sicakligin bir fonksiyonu seklinde
ol¢iildiigli yontemdir”. Uygulamalarda 2 ¢esidi vardir; biri “1s1 akigl veya 1s1 akili DSC” (Heat
Flux/Flow DSC) digeri de “gii¢ dengeli DSC” (Power Compensated DSC). Gii¢ dengeli DSC
tekniginde; bir numune, bir numune ile bir referanstan ya da sadece referansa 1s1 akisi
oldugunda olusan fark, sicaklik ya da zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi yontemdir ve
islem sirasinda numuneye uygulanan sicaklik kontrollii bir sekilde gergeklestirilir (Sekil-13).
Is1 akisli DSC tekniginde ise; kroze igerisindeki 1s1 akisinda olusan farkin 6l¢limii, krozeye
temas halinde olan aparatlardaki (ince levhalar) sicakligin 6l¢iilme ile saglanmakta, numune ile
referans arasinda olusan 1s1 kapasiteleri ile orantili bir sinyal olusmakta ve cihaz DSC olarak
calismaktadir (Sekil-14). DSC yonteminde termal oranlar belirlenir, termal igerikli prosesler
incelenir ve malzemeleri birbirleriyle kiyaslamak ya da karakterize etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Numune hazirhigi ¢ok kolay olup olduk¢a az bir numune ile islem
yapilabilmektedir. Daha ¢ok kalite kontrol islemlerinde, iiriin aragtirmalari ve gelistirilmesinde
idealdir (Skoog and Leary 1992). Ayrica polimerler (yapiskan) elastomerler, termoplastikler,
ilag ve kimyasallar yaninda gida maddeleri analizlerinde ve incelenmelerinde de siklikla
kullanilmaktadirlar. DSC yonteminde, malzemelerdeki kalite hatalari, uygulama/isleme
kosullari, tanimlanmalar1, kararlilik kosullari, giivenlik unsurlar1 (kimyasal agidan), reaktivite,
saflik vb. bilgilerin elde edilmesinde de yararlanilmaktadir (https://www.mt.com/tr). DSC
yonteminin temeli, kontrollii bir sicaklik programi uygulamak vasitasiyla 6rnek ile referansa ait
1s1 akiglar1 arasinda olusan farklarin ve referansa ait 1s1 akigi arasindaki farkin sicakligin bir
fonksiyonu olarak ortaya koymasina dayanmaktadir. DSC yontemi ile DTA yOntemi arasindaki
temel fark; DSC’nin 1s1 (enerji) farkin1 6lgmesi DTA’nin ise sicaklik farkini 6lgmesidir. Sonug
olarak DTA da DSC de malzemelerin karakteristik termal &zelliklerini belirlemek igin
kullanilmaktadir fakat calisma prensipleri birbirlerinden farklidir

(https://ktu.edu.tr/dosyalar/metalurji_fadcd.pdf).
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Sekil 13. Giig dengeli DSC sistemine ait sematik gosterim (Skoog and Leary 1992)
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Sekil 14. Is1 akisli DSC sistemine ait sematik gosterim (Skoog and Leary 1992)

DSC ile camsi gegis sicakliklari, malzemelerin kaynama/erime noktalari, kristallesme
sicakliklari/zamanlari, flizyon/reaksiyon isilari, 6zgiil 1s1 kapasiteleri, malzemelerin termal ya
da oksidatif kararliligi, kiirlesmelerin derecesiyle oranlar1 ile malzeme safligi ve reaksiyon
kinetikleri belirlenebilmektedir (https://ktu.edu.tr/dosyalar/metalurji_fadcd.pdf).

Derivatografik Termogravimetrik Analiz (DTG)

Farkli termonalitik yontemlerin (TG-DTA gibi) olgiimlerinde bir takim Kinetik
olaylarin termik dekompozisyon anlarinda goriilmesi, 6l¢iim hatalarina neden olmaktadir.
Yalniz bir TG egrisinden yola ¢ikilarak herhangi bir 6rnekteki bilesenlerin yapilarinin
yorumlanmasi zor olmaktadir. Bu durumda DTA ile TG birlikte kullanilirsa daha ayrintili ve
dogru yorumlamalar yapilabilir. Bu yontemin kullanildigi proseslerde incelenen numunedeki
1s1 degisikliklerinden kaynakli agirlik degisimlerine ait hizlarin ayni1 zaman diliminde 6lgiimii
miimkiin olamamaktadir. Bundan dolay1 bu tiir islemlerde yeni 6l¢iim prensipleri ile yeni
yontemler gelistirilmelidir. Bu amagla da derivatografik termal analiz (DTG) adi verilen bir
teknik gelistirilmistir. Bu teknik aslinda tek bir kagitta bir 6rnege ait DTA, TG, DTG ve sicaklik
egrilerinin kaydedebildigi bir tiir termal analiz prosesidir ve ekipmanlari; analitik 6zellikli bir

terazi, sicakligin programlanabildigi bir sistem, firin, numune kaplari, voltaj regiilatori,
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fotografik olarak kayit yapabilen bir kaydedici ile galvonometrik 1sik kirigidir. Analiz igin
kullanilan numunelerin miktarlar1 0.01-10 g arasindadir. N2, Oz, CO2, Ar gazlarimin kullanildig:
firin atmosfer kontrolliidiir. Bu yontem ile referans ve 6rnek arasinda olusan sicaklik farki (AT)
termokupl devresindeki bir galvanometre ile 6l¢iilmekte, ikinci bir termokupl ile de 6rnegin
sicakligi gosterilmektedir. Olgiimler sonucunda birtakim egriler elde edilir. Bu egrilerden birisi
kantitatif tayin i¢in TG egrisi, digeri de Kalitatif tayin icin DTG egrisi olup degerlendirmeler bu
egriler lizerinden yapilmaktadir. Daha yiiksek oranlarda dogruluga sahip bir sonug sadece DTG
egrisi ile elde edilebilmektedir. Yani DTG, DTA egrilerine oranla agirlik degisimi sirasinda
olusan doniistimleri, onlarin karakteristik sicakliklarini, doniisiim baglama ve bitis sicakliklarini
daha net sonuglarla elde edebilmektedir (Kilct 2011). Dinamik Mekanik Analiz
(DMA): malzemelerin periyodik stres altinda deforme olduklart zaman mekanik 6zelliklerini
Olgebilmek amaciyla kullanilmakta olan bir tiir termal analiz yontemidir. DMA daha ¢ok
polimer, kompozit ve diger malzemelerin viskoelastik davraniglarini ortaya koymak ig¢in
kullanilmaktadir (https://www.tainstruments.com). Bu yontemde herhangi bir numune
modiliiniin yani depolama/kayip oraninin, zaman, frekans veya zamana bagl bir fonksiyonu
olarak (Pascal-Pa) belirlenmesidir. TOA (Termo-Optik Analiz) 6l¢iim yapilan termal analizler
sirasinda goriilebilecek fiziksel etkilerin gézlenmesi amaciyla bir tiir goérsel destegin saglandigi

bir tekniktir (https://www.mt.com.tr).

Termal Analiz Kinetigi (TAK)

Termal sartlarin kontrol edilebilir oldugu durumlarda, termal analiz teknikleriyle
katilara ait kimyasal ve fiziksel degisimler sicakligin bir fonksiyonu seklinde
belirlenebilmektedir. Bu amagla Termal Analiz Kinetigi (TAK)’dan yararlanilmaktadir. TAK,
zamana bagli olarak kiitle degisimi 6rneginde oldugu gibi, termal analizlerle 6liimii yapilabilen
fiziksel oOzellikler ile sicaklik arasindaki iliskilerin niceliksel bakimdan analizini hedef
almaktadir. Termal analiz yontemleri yaninda kinetik ve kimyasal termodinamik vasitasiyla da
gelistirilmistir. Termal analizler neticesinde elde edilen veriler analizlenerek kinetik
parametrelere ulagilmaktadir. Ayrica TAK sayesinde malzemelere ait termal stabiliteler,
Omiirleri, ozellikle polimerlere ait en ideal ¢alisma sartlarinin tahmini, reaksiyon hizlariyla
mekanizmalarinin niceliksel tanimlar1 ya da tahminleri adina bir¢ok bilgi saglanabilmektedir

(Han 2014).
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Termal Analiz Yontemlerinde Kullanilan Modeller
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) modeli

Flynn-Ozawa-Wall Analizi, farkli sabit 1sitma hizlar1 B ile dinamik deneyler igin
aktivasyon enerjisi E(a)’nin donlisim derecesi o’ya bagimliligini hesaplayan modelsiz
(izokonversiyonel) bir kinetik analiz yontemidir. Bu model bagimsiz yontemlerin gegerli olup
olmadigini ya da uygulanabilir olup olmadigini kontrol etmek i¢in her zaman gereklidir. Flynn-
Ozawa-Wall analizi, 6ncelikle ana kinetik denklemin (18) integralinin bulunmasi ve daha sonra

logaritmasinin alinmasi gereken integral modelsiz yontemler grubuna aittir.

da —E(a)
d—tonc.f(oc).exp< ) (18)

Flynn-Ozawa-Wall analizi igin Once integral ve ardindan logaritma degerleri bulunursa;

In(B f ) = InlA@. f exp )dT] (19)

A(a) E(a) 1
InB = 5,3305 + In (F(a)> 1,052—=.= (20)

Burada;

F _“da 21
(“)‘fo%()

Ayn1 doniisiim derecesine sahip noktalar (izokonversiyon noktalart) farkli 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen deneylerden alinirsa, In[A(a)/F(a)] degerleri hepsi i¢in ayn1 olacak ve Denklem
(19) diiz bir ¢izgi gibi goriinecektir;

y=b+ax (22)
Burada; y=Inp, b=5,3305+ In[A(a)/F(a)], a=1,052 E/R ve x=-1/T"dir (Fynn and Wall 1966).

Flynn-Ozawa-Wall'un modelsiz yonteminin, reaksiyon adimlarina ait aktivasyon
enerjilerinde biiyiik farklara sahip oldugundan o6zellikle adimli reaksiyonlarda sorun
yaratmaktadir. Cizilen egriler Flynn-Ozawa-Wall yontemi ile simiile edilmeli ve bunlar
deneylerle kiyaslanmalidir. Bu kiyaslama, yontemin mevcut reaksiyonlarin analizlerinde uygun
olup olmadigimi kontrol etmekte yardimci olmaktadir (Fynn and Wall 1966). Flynn-Ozawa-
Wall modeli, reaksiyona ait bir mekanizma bilgisi olmadan yaklasik bir aktivasyon enerjisi
tahmininin yapildigi izodoniisiimlii bir tekniktir. Bu yontem vasitasiyla, bozunma
reaksiyonlarina ait kinetik parametrelerin bulunmasi amaciyla, 1sitma hizlarinin farkli oldugu

durumlarda olusan her bir (o) degerine ait sicaklik belirlenmekte ve elde edilen bu (o) degeri
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belirli aralikta belirlenip 1sitma hizlarinin farkli oldugu sicakliklar ¢izilen grafik {izerinde

gosterilmektedir.

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modeli

Kissinger-Akahira-Sunose Analizi, farkli sabit 1sitma hizlar1 (B) ile dinamik
deneylerdeki aktivasyon enerjisi E(a)'nin doniisiim derecesi (a)'yla olan bagini hesaplayan
modelsiz (izokonversiyonel) kinetik analiz teknigidir. KAS modeli doniisiimiin (o)) degerleri
icin reaksiyon derecesini bilmeden aktivasyon enerjisinin belirlenebildigi diger bir integral
yontemi olup, Denklem (23)’nin diferansiyelinin alinmasina dayalidir (Kissinger 1956; Akahira
and Sunose 1971). Buna gore,

B (A_R) E df (a)

In—=1In E —ﬁ+lnw (23)

bagintisi elde edilir. Isitma hizi1 sabit oldugu bir zamanda her (o) degeri i¢in elde edilecek olan
aktivasyon enerjisi, In =2 ye karsin 1/T ile elde edilen grafige ait egimden hesaplanmaktadir

(Bayrakgeken vd 2014). Aslinda bu KAS modeli Arrhrnius denkleminin diferansiyel yontem
vasitastyla degerlendirilmesi olarak da aciklanabilir. KAS modeli, belirli bir déniisiim oran1 i¢in
aktivasyon enetjisinin belirlenmesinde kullanilir. Izotermal olmayan problem igin daha

uygundur.

Starink modeli (STK)

Starink yontemi, FWO ile KAS modellerini optimize eden bir model olup Denklem 24

ele edilerek hesaplamalarda kullanilmaktadir;

E
=Cs—1.0008— (24)

nrss RT

B . : . -
- degeri elde edilerek buna karsilik gelen sicaklikla bir dogrusal egri olusturulup,

Burada; In—
T .

egimlerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmaktadir (Balogun et al. 2021).

Bor Cevherlerinde Termal Analiz Yontemleri

Bor mineralleri ve friinlerinin termal dehidratasyonunun arastirilmasinda farkl
yontemler kullanilmaktadir (Sevim vd 2006). Biinyesinde su ihtiva eden bor cevherlerinin
termal Ozellikleriyle dehidrasyon veya kalsinasyon gibi 1sil islem reaksiyonlarina ait
aragtirmalar uzun yillardir yapilmaktadir (Arslan 2009). Susuz boraks elde edilmesi
islemlerinde tinkal cevherinin 1s1l islem prosesleri bu agidan 6nemli bir 6rnektir. Bu islemlerde

goriilen reaksiyonlarn hangileri olacagi ile sonuglarinin ne olacaginin bilinmesi oldukca
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onemli bir konudur. Isil islemlerin dizayn1 ¢ok iyi yapilmali ve reaksiyon Kinetiklerinin gok iyi
bilinmesi gerekmektedir (Ekmekyapar et al. 1997). Farkli termal analiz yontemleri (TG, DSC,
DTA gibi) kullanilarak katilara ait ayrigma kinetikleri yillardir arastirilmaktadir. TG, DTG ve
DTA teknikleriyle uleksitin dehidratasyon kinetiginin arastirildigi bir ¢alismada, XRD, TEM
ve civa porozimetresi ile uleksitteki 1si1l islem sonucu olusan yapisal degisimler belirlemistir
(Sener vd 2000). TGA verilerinden yararlanilarak uleksitin kalsinasyon kinetiginin incelendigi
bir bagka ¢alismada ise, reaksiyon parametrelerinin belirlenmesinde Coats-Redfern ile Genetik
Algoritma yontemleri kullanilmis, sonuglar karsilastirilmistir (Okur ve Eymir 2003). 1957
yilinda yapilan bir ¢alismada Kissinger tarafindan gelistirilen bir teknik vasitasiyla, DTA
verileri kullanilmig ve kalsit, kaolinit, magnezit, halloysit ve brusit gibi cevherlere ait ayrisma
kinetikleri incelenmis ve kinetik parametreleri belirlemistir (Kissinger 1957). Ayrica, tinkal ve
boraks cevherlerinin ayrigmasi ile ilgili birgok ¢alisma (Kaynarca 1972; Kocakusak vd 1995;
Kocakusak vd 1996; Waclawska 1995) yapilmis fakat bu cevherlerin Kinetiklerine dair yapilan
aragtirmalarda analizlerin izotermal olmadigi tiirde ¢alismalar olduk¢a azdir (Ekmekyapar et al.
1997). Bir baska ¢alismada sodyum metaborat tetrahidrat bilesigine ait kinetik parametreler
Coats-Redfern teknigiyle arastirilmis, olusan reaksiyonun 1. Dereceden bir reaksiyon oldugu
varsayllarak E ve ko hesaplamalar1 yapilmistir (Kantiirk vd 2008). Bir diger arastirmada
dehidrasyon islemi uygulanan boraks ve tinkal cevherlerine ait kinetikler incelenmistir.
Uygulanan kinetik modeller vasitasiyla boraks ve tinkalin frekans faktorleriyle aktivasyon
enerjileri saptanmistir. Kullanilan Coats-Redfern, Doyle, Kissinger ve McCarty modellerinin
bir kiyaslamasi yapilmig, Coats-Redfern modeli disindaki diger modellerde reaksiyon
dereceleri belirlenemezken, Cotas-Redfern modelinde reaksiyon adimiyla reaksiyon derecesi

ayni zamanda belirlenebilmistir (Ekmekyapar vd 1997).

Yilmaz (2014) tiivenan tinkalin kalsine edildigi ¢alismasinda TG-DTA analizleri ile su
sonuglar1 elde etmistir; 20-600°C araligindaki sicakliklarda tiivenan tinkal kalsine edildigi
agirligindan %45’e yakin bir kismin1 kaybetmis, agirlik kayiplarinda 85°C, 99°C ve 146°C
sicakliklarda farkli {i¢ endotermik pik tespit edilmistir. Tinkal cevherinin 600°C civari
sicakliklarda biinye suyunun bilyiikk bir kisminin giderilmis oldugu da saptanmistir. TGA
yontemiyle borikasitte termal bozunum sonrasi kinetik parametrelerin arastirildigi bir baska
calismada da Suzuki ve Coats-Redfern modelleri kullanilmistir. Arastirma sonucunda bu iki
model mukayese edilmis ve en iyi sonuglarin Coats-Redfern modeli ile elde edildigi
belirtilmistir (Sevim vd 2006). Buna benzer bir diger arastirmada iileksit cevheri kullanilmis,
cevherin termal bozunumu TGA yontemiyle incelenmis, kinetik parametre hesaplamalarinda
ise yine Coats-Redfern modeli ile Suzuki modelinden yararlanilarak prosesin birinci derece

oldugu, tane boyutundaki azalmaya bagli olarak aktivasyon enerjisi ve frekans faktorlerinde
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azalma oldugu belirtilmistir (Tung vd 1997). Kolemanitin fiziksel, kimyasal ve termal
Ozelliklerinin incelendigi bir calismada kolemanit Orneklerinin tamaminin endotermik
reaksiyonlar ile olustugu, termal ayrismalarin meydana geldigi 350-450°C’lik sicaklik
araliklarinda su kayiplarina ugradig: tespit edilmistir. Elde edilen DTA egrilerinde 389-404°C
sicaklik araligindaki piklerin diger sicaklik araliklarina gore daha keskin oldugu belirlenmistir.
389-404°C araliginda kolemanit cevherindeki 5 mol’liik su kayb1 oldugu, bunun da iigte bir
oraninda su kaybina denk geldigi hesaplanmistir (Giindogmaz ve Giiler 2008; Celik and Suner
1995). Farkli cevher numunelerinde kristallesme baslama sicakliklar 760-777°C arasindadir ve
bu ekzotermik bir reaksiyonun olustugunu gostermektedir. Bu durumun, yapisal (-OH)
hidroksil gruplarin bu sicaklik araliklarinda olugsmasindan, su ve borat zincirlerinin arasinda
birer hidrojen baginin kirilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir (Waclawska et al. 1988).
Cevher numunelerinin ilerleyen siirelerde 985-988°C’lere ulasildiginda endotermik olarak 2.
bir reaksiyonla ergidigi, amorf yapiya doniistiigii de ortaya konmustur. Ortam sicakligmin
artisiyla beraber elde edilen TG egrileri sayesinde numunelerin hepsinin kiitle degisimleri
termobalans yardimiyla siirekli 6l¢iilmiis, nem ve ugucu madde miktarlarinda %20’den daha
fazla bir kiitle kayb1 oldugu saptanmistir (Arslan 2021). Azot atmosferinde termal kinetiklerin
incelenmesinin yapildig1 bir calismada cevher olarak Hovlit ve Invoit cevherleri kullanilmus, 2,
5, 10, 15 ve 20°C/dakikalik 1sitma hizlarinda ve 30-900°C sicaklik sartlarinda termal analiz
egrileri (TG/DTG/DTA) ¢izilerek agirlik kayiplarinin belirlenmesine galisilmistir. Gerek hovlit
cevherinde gerekse de Invoit cevherinde kiitle kayiplarinin iki asamali oldugu belirlenmistir
(Arslan 2009). Uleksitin kalsinasyon Kinetiklerinin incelendigi bir arastirmada ise, genetik
algoritmayla Coats-Redfern modeli TG degerleriyle kinetiklerin elde edilmesi gergeklestirilmis
ve Coats-Redfern yonteminin aktivasyon enerjisinin diisik oldugu reaksiyonlarda

kullanilamayacagi belirlenmistir (Okur ve Eymir 2003).

Bor Cevherlerine Uygulanan Kalsinasyon/Dehidrasyon islemleri

Genel olarak termal dekompozisyon esnasinda dehidrasyon ile dehidroksilasyon
seklinde iki reaksiyonu gergeklesmektedir. Bu islemler sonucunda cevherlerin yapilarinda,
tatbik edilen sicaklik ve zamana bagl olarak, birtakim degisiklikler de olusmaktadir.
Dehidrasyon islemiyle cevherlerin yapilarinda bagli olarak bulunan kristalizasyon suyu,
dehidroksilasyon isleminde ise hidroksil birlesmesiyle olusan su molekiillerinin
uzaklagtirllmasi1 gerceklesmektedir. 240 °C’den daha diislik sicakliklarda gerceklestirilen
dehidrasyon islemleri sonucunda daha gozenekli bir malzeme elde edilmekte ve bu sicaklik
arttikca amorflagma hizlanmakta, sert ve tamamiyla amorflagmis bir yapt olusmaktadir

(Demirkiran vd 2018).
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Bor cevherlerine uygulanan kalsinasyon islemlerinde sicaklik degerlerinin belirli
seviyelerde oldugu durumlarda biinyelerindeki kristal sularmmin bir kismi veya tamami
giderilebilmekte ve bu islemlerde i¢ gerilmelerden kaynaklanan bir takim yapisal degisimlerin
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismalarin bir kisminda cevherlerin yapilarinda bulunan bu suyun
1s1l islemler sonunda birden veya kademeli olarak biraktigina dair sonuglar elde edilmistir.
Kolemanit cevheri ile yapilan 1s1l islemler sonucunda yapisindaki suyun belirli bir sicaklik
araliginda ani bir sekilde biraktigi ve bu esnada olusan i¢ gerilmeler sebebiyle yapilarinin
parcalandig1 (dekrepitasyona ugradigi) ve toz haline geldigi, tileksit cevherinde ise bu suyun
kademeli olarak ayrildigi, herhangi bir par¢calanma goriilmedigi, sert ve gézenekli bir yapinin
olustugu belirlenmistir (Ozbayoglu 1997). Uleksit cevherinin kalsinasyonu ve optimizasyonu
lizerine yapilan bir caligmada, kalsinasyon sicakliginin ¢oziinme hizi iizerine etkileri
arastirilmig ve asit konsantrasyonlari ve kalsinasyon sicakliginin artisiyla paralel olarak
iileksitin ¢6ziinme hizinin da artti1 belirlenmistir (Celik 2007). Kalsine iileksitin amonyum
stilfat ¢ozeltilerindeki ¢ozlinme kinetigine dair bir arastirmada ¢ozelti derisimi ile sicakligin
artmasi ve kati/s1vi oraninin azalmasi sonucunda reaksiyon hizinda artis oldugu gozlenmistir
(Demirkiran vd 2018). Kalsinasyon ve dehidrasyon boraks i¢in de 6nemli bir islem olup, bu 1s1l
islemler sonrasinda cevherdeki kiitle kaybmin neredeyse %45 civarlarinda oldugu
belirlenmistir. Son yillarda bir¢ok kimyasal proseste susuz bor tiriinleri temel hammadde olarak
kullanilmakta ve ¢ogu sektorde tercih edilmektedir (Ekmeyapar et al. 1997). Ortalama %25
B20s igerikli tiivenan tinkal cevherlerinin biiyiik bir kism1 Kirka Bor Isletme Miidiirliigiinde
tiretilmekte, kirma iglemleri konsantrator tesisinde yapilmakta, yiizeylerindeki killer suyla
yikanarak bertaraf edilmektedir. Zenginlestirme islemleri sonucunda cevher tenérii %32 B2Os
seviyelerine ¢ikarildiktan sonra kalsinasyon ile cevherin genlesmesi saglanmaktadir (Batar et
al. 1998; Sahin ve Bultgu 2002; Sahin et al. 2005). Tiivenan tinkal cevherine kalsinasyonun
uygulandigi bir ¢alismada, once kalsine {iriin elde edilmis daha sonra 6giitiilmiis, seperasyon
islemiyle Killerin uzaklastirilmas1 saglanarak kalsine tinkal elde edilmistir. Kalsinasyon
islemleri 100- 500°C sicakliklarda yapilmis, kalsinasyon sirasinda tinkal cevherinin yapisindaki
kristalize su 1sitma sonucunda agiga ¢cikmis, genlesme gozlenmis, ¢cok yiiksek poroziteli bir yapi
olusmus ve olusan bu genlesme yiiziinden kirilgan, yogunlugu nispeten daha diisiik olan bir

yap1 elde edilmistir (Y1lmaz 2014).

Kimyasal bagli suyun giderimine yonelik bor minerallerinin kalsinasyon
proseslerinde su giderimi sirasinda kismen de olsa CO; ve karbonatli yapilar da
uzaklastirilabilmektedir  (Allen 1957; Griswold 1970). Yine Kkalsinasyonla bor
cevherlerindeki kristal su giderimi esnasinda cevher yapilarinda i¢ gerilmeler olusumu

nedeniyle (6zellikle) kolemanitin pargalandigi, iileksitin ise par¢alanmadigi fakat gbzenekli
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bir yapiya déniistiigii belirlenmistir (Ozbayoglu 1997; Sener ve Ozbayoglu 1994). Agirhik
kayiplarina yonelik yapilan bir arastirmada farkli boyutlardaki tileksit cevherine kalsinasyon
islemi uygulanmis, sicaklik ve siire sonlarinda firindan alinan numuneler hassas terazide
tartilarak agirlik faklar1 hesaplanmistir. Belirlenen agirlik kaybi farklari sonrasinda ne kadar
su giderimi oldugu tespit edilmis ve ¢alismanin sonucunda 180 dakikadan sonra agirlik
kaybinin olmadigi tespit edilmistir (Selimoglu 2018). %24 tendrlii Kirka yoresi tinkal
cevheri kalsinasyonu ile ilgili arastirmada ise su giderimi sirasinda patlamis misir
goriiniimiinde bir cevherin oldugu, gevrek ve ¢ok kolay ufalanabilir bir yapiya doniistiigii
belirtilmistir (Batar et al. 1998).

Bor cevherlerine uygulanan termal islemlerde 1sil islemlerin tiimiiniin cevher
numunelerinde etkili oldugu ve yapilarindaki kimyasal bagli suyun bu proseslerle
giderilebilecegi, islem asamalarinda gaz ¢ikislariin oldugu, yiiksek olmayan belirli
sicakliklarda yapildiginda oksitlenmelerin olusmayacagi belirlenmistir (Kayandan vd 2004).
Endiistriyel kullanimlarda bor cevherleri su ve gazlar igerikleri agisindan 6nem arz etmektedir.
Biinyesindeki kimyasal bagli sularin1 kolaylikla giderebildigimiz cevher tiirleri ticari agidan en
¢ok aranan, ticari degeri en yiiksek cevherlerdir. Ciinkii su ve gazlarin mevcudiyeti cevherlerin

ticari degerlerine olumsuz yonde etkilemektedir.
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MATERYAL ve YONTEM

Deneylerde Kullanilan Materyaller

Isil islemler ve termal analizler i¢in kullanilacak olan tiivenan tileksit cevher numuneleri
ikiser kg olarak ETI Madencilik Genel Miidiirliigii Bigadi¢ Bor Isletme Miidiirliigii'nden temin
edilmistir (Sekil 15). Cevherin B20s igerigi %43,1°dir (Tablo 3). Cevherin kimyasal analizi
A.U. DAYTAM’da XPS yontemi ile belirlenmistir. XPS sonucunda elde edilen veriler
kullanilarak cevherlerin bilesimindeki B2O3, H2O, Na,O ve CaO miktarlar1 stokiyometrik
olarak hesaplanan miktarlarla ve Bigadic Bor Isletme Miidiirliigii analiz sonuglar1 ile
karsilagtiritlmis ve dogrulanmistir. Isil islem deneyleri igin tileksit cevheri tane boyutu kiigiiltme
islemlerine tabi tutularak Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarlarinda once g¢eneli kiricidan
gecirilerek kirilmig, bilyeli degirmende 6giitme islemi uygulannmig ve son olarak mekanik
elekten elenerek tane boyutu simiflandirmasi yapilmistir. Eleme islemleri 60 mesh (283
mikronluk 0,28 mmx0,28 mm goz aralikli, 60 mesh, 0,14 mm tel ¢ap1, 23,62 mm/delik adedi)
ve 325 mesh (43 mikronluk 0,043 mmx0,043 mm g6z araligi, 325 mesh, 0,035 mm tel ¢apu,
127,952 mm/delik adedi) 6l¢iilerindeki standart eleklerle yapilmustir.

Sekil 15. Balikesir-Bigadi¢ yoresinden temin edilen tiivenan iileksit cevheri

Tablo 3. Uleksit Cevherinin XPS Analiz Sonuglari

R Uleksit
Bilesik %
B.03 43,10
Na,O 7,60
CaOo 13,80
H,0 35,40
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Isil islem deneylerinde firin sicakligi maksimum 1100°C olan (Nabertherm-Almanya)
kil firin1 kullanilmistir (Sekil 16). Termal analizler i¢in SIT Nanotechnology-S116000 Exstar
TG/DTA 6300- NETZSCH STA 449F3 kullanilmistir. Deneylerde ayrica 35 mL’lik porselen
krozeler, desikator, hassas terazi (OHAUS-PA214C marka) ve muhtelif diger deneysel

malzemeler kullanilmistir.

Naberthierm
ucns T

Sekil 16. Isil islem deneylerinde kullanilan laboratuvar tip firm (max. 1100°C)
Yontem
Cevher hazirlama

Isil islem deneylerinde kullanilacak olan iileksit cevheri dnce tane boyutu kiigiiltme
islemine hazirlik olarak 2 kilogramlik tiivenan cevherden konileme dortleme yontemiyle dnce
birer kg numune alinarak ikinci bir konileme-dortleme yontemi ile 500 grama indirilmistir.
Ceneli tip kiricida 250 mikrona (60 mesh) kiigiiltmek amaciyla kirma islemi ve 45 mikron (325
mesh) biiyiikliigiinde tane boyutu elde edebilmek icin bilyeli tip degirmende 6giitme islemi
uygulanmustir. Istenilen boyutlara sahip tane boyutlu numuneler elde edildikten yine konileme-
dortleme ydntemi ile bu numuneler 200’er g olarak eleme islemlerine tabi tutulmustur. Uleksit
cevher numuneleri mekanik elek kullanilarak elenmis ve elde edilen numuneler tekrar

konileme-dértleme yontemiyle 1s1l islem deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.

SEM-EDXS analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintiileri yiliksek voltajla hizlandirilmis
elektron demetlerinin 6rnek {izerine odaklanarak 6rnek yiizeyini taramasi, tarama esnasinda
elektron ve numunenin atomlar1 arasindaki girisimler neticesinde olusan etkilerin uygun
algilayicilar vasitasiyla toplanmasi, elde edilen bilgilerin sinyal giiglendiricilerinden gegirilerek

bir katot 151n tiipliniin ekranina aktarilmasi yoluyla elde edilmektedir.
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SEM, incelenecek olan 6rnegin yiizeyi odaklanmis bir elektron demetiyle taranarak o
ornegin farkl 6l¢eklerde goriintiilerini elde eden bir tiir elektron mikroskobudur. SEM ile kat1
ozellikteki (s1v1 igermeyen) iletken/iletken olmayan, tekstil, metal, fiber, plastik, kum, polimer,
polen veya cakil gibi materyaller incelenmektedir. (https://daytam.atauni.edu.tr). SEM
yonteminde 10-50 kV aras1 bir hizlandirma potansiyeli ile incelenen 6rneklerden SEI ve BEI
goriintiileri alinarak bu goriintiilerden EDS analizleri yapilmaktadir. EDS analizleriyle de gesitli
degerlendirmeler yapilip bir sonuca varilabilmektedir (Yilmaz vd 2018). Tiivenan iileksit
cevherine ait SEM/EDXS analizleri A. U. DAYTAM laboratuvarlarinda ZEISS CROSSBEAM
540 marka SEM cihazinda Schottky Thermal Field Emitter elektron kaynaginda, 0,8nm
(15kV)-1,6nm (1kV) ¢oziiniirliikte, 50 ns/piksel tarama hizinda yapilmistir.

XRD analizleri

Kristal yapilar, uzayda (ii¢ boyutlu) diizgiin olarak tekrarlanan bir desen temelli atomik
yapilara sahiptir. Kristal yap1 ile bu yap1 igindeki atomlarin diziliglerinin X-151n1 kirimnim
desenleriyle incelenmesi ilk olarak Max van Laue adli bilim insan1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Malzemelerin atomik yapilarin1 goriintiileyebilmek ancak yiiksek
¢Oziiniirliiklii elektron mikroskoplartyla miimkiin olmaktadir. Bilinmeyen yapilarin belirtilmesi
ya da yapisal parametrelerin belirlenmesi i¢in birtakim kirinim tekniklerinden yararlanilmasi
gerekir. Kat1 materyallerin kristal yapilarinin incelenmesinde en fazla kullanilan yontem ise X-
111 kirmnim (XRD) yontemidir. X-1s1n1, elektron ve noétron kirinimi yontemleriyle kristalin
yapisina, kristalin miikemmelligi veya fazin safligina, kristalin dogrultularina ve kristalin 6rgii
sabitlerini belirlemeye ait bilgiler elde edilmektedir (Uyanik 2011). Kristalli yapiya sahip
malzemelerin mineralojik bilesimlerinin belirlemek icin XRD yontemi kullanilmaktadir.
Kimyasal bilesimi ayni1 fakat kristal yapis1 farkli iki malzemenin ayirt edilebilmesi ancak XRD
yontemi ile miimkiindiir (Yilmaz vd 2018). Dogadaki maddelerin ve minerallerin ¢ogu bilesik
halindedir ve %95’den fazlas1 bir kristal yapiya sahiptir. XRD yonteminin ¢alisma prensibi su
sekildedir; bakir bir levhaya hizlandirilmis olarak elektron demeti garptirilmakta ve bu sayede
bir X-1s11 demeti elde edilmekte, toz, ince film, nano boyuttaki bir malzeme ya da kati
numuneler tizerine bu 1sin demeti gonderilmektedir. Bu malzemelerin {izerinden
yanstyan/kirtlan 1smn demetleri bir detektor yardimiyla kaydedilip, malzemelerin kristal
yapilarina has olusan kirmimlara ait desenler incelenir ve bu sayede numunelerin
yapisal/kimyasal 6zellikleri belirlenir (https://daytam.atauni.edu.tr). Deneyler sonunda elde
edilen sonuglarm yorumlanmasi igin iileksit cevherinin yapi analizleri A. U. DAYTAM
laboratuvarlarinda XRD (PANalytical Empyrean) cihazi ile tarama araligir 10-90°°de, tarama

hiz1 4 derece/dakikada, ¢alisma voltaji 5kV’da ve ¢alisma akimi da 40 mA’de yapilmistir.
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FTIR analizleri

FTIR farkli mikroorganizmalara ait kimyasal bilesimlerin karakterize edilmesi i¢in
kullanilabilen bir tekniktir. FTIR analizleri bir¢ok grafikle desteklenmekte ve spektral verilerin
analizlerini yapmaktadir. FTIR spektroskopisi gaz, kati ve sivi numunelerin analizinde
kullanilir. (Biiyiiksirit ve Kuleagsan 2014). FTIR analiziyle molekiil ya da bilesik yapili olan
kimyasal baglara ait tanimlayici birgok bilgi elde edilebilmektedir. FTIR ile IR aktif molekiil
Ozelliklerinin kullanilmasiyla inorganik ya da organik yapiya sahip gaz, kati ve sivi
numunelerinin kantitatif ve kalitatif analizleri yapilabilmektedir (https://daytam.atauni.edu.tr).
Deney sonuglarinin yorumlanabilmesi igin iileksit cevherine ait FTIR analizleri A. U.
DAYTAM laboratuvarlarinda Bruker VERTEX 70v FTIR marka (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) analiz cihazinda ve MIR (4000-400) spektrum araliginda yapilmustir.

Kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Kat1 maddelerdeki termal degisme ugrama birgok termodinamik olay1 kapsamaktadir.
Bunlar; 1s1 ve kiitle transferi, adsorpsiyon/desorpsiyon, fiziksel/kimyasal doniigsiimlerdir. Bu
termodinamik olaylar da 1sitma hizlari, firin atmosferi, sistemindeki numune miktari, pargacik
boyutlari, termal iletkenlik gibi birgok islevsel parametrelerden etkilenmektedir. Bu faktorler
sebebiyle katt maddelerdeki degisimin fiziksel ya da kimyasal bir olay1 ifade edecek genel bir
esitligin tanimlanmas1 ve olayin mekanizmasini aydinlatmak bir hayli zor olmaktadir. Bunun
icin, faydalanilan kaynak homojen reaksiyonlarin bilinen kinetik yaklagimlaridir (Cilg1 2004).

Gaz, s1v1, ¢ozelti halindeki homojen fazlarda genellikle meydana gelen;
A - Uriinler  (8)
olarak tanimlanan genel denklemde (Denklem 8) reaksiyonun hiz terimi;

ox I n (g
= =k@=0" (9
seklinde ifade edilmektedir (Denklem 9). Ayn1 yaklasimla kati maddenin termal tepkimesine

ait hiz ifadesi ise Denklem 10 ve 11 ile tanimlanabilir;

dx

Frie k.f(a) (10)
Wi — Wt

«“=imws AV

Sicakligin bir fonksiyonu olan termal tepkimeye ait hiz sabiti (k), Denklem 12’deki Arrhenius

esitligiyle tanimlanabilir;
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—E

k =k, eRT (12)
Daha sonra f(a) sicakliktan bagimsiz olup Denklem 13 ile tanimlanmaktadir;

fl@=0-a)" (13)

Denklem 8’deki degerlerin yerine 12 ve 13 nolu denklemleri yazdigimizda 14 numaral

denklem elde edilr;

0x —E
i ko.eRT.(1—a)™ (14)

Termal analizin yapildigi numunede lineer bir sicaklik artis1 saglayabilmek amaciyla
programlanan 1sitma hizi; i¢in 15 numarali denklem yazilip daha sonra 14 numarali denklemde

yerine yazilarak 16 numarali denkleme doniistiiriilmektedir;

aT
aT
ot = <F> (16)
Jda -k n
o7+ B = ko.eRT.(1 - )" (17)

Elde edilen bu 17 numarali denklem kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in kullanilmakta olan
temel bir bagmtidir. Birgok teknik ve model bu baglanti sayesinde gelistirilerek bir¢ok
uygulamalarda kullanilmaktadir (Cilg1 2004). Yukaridaki verilen denklemlerde; k=reaksiyon
hiz sabiti, n=reaksiyon derecesi, a=tepkimeye giren maddenin baslangi¢ reaksiyonu, x=se¢ilmis
t siiresinde reaksiyona giren reaktif konsantrasyonu, a=doniisiim kiitle kesri, Wi, Wt, Ws
degerleri de sirasiyla, baslangig, t an1 ve olay sonundaki numunenin kiitlesi, ko=frekans faktorii,

E=tepkimeyi baslatan aktivasyon enerjisi, T=mutlak sicaklik, R=gaz sabitidir.

TG, DTG ve DSC analizleri

Cevher veya kati malzemelerin ayrismasinin incelenmesi amaciyla farkli 1sitma
hizlarinda farkli termoanalitik (termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz gibi) teknikler
kullanilmakta ve incelenecek numunelerin sicakliklar: gereken miktarlarda artirilmak kaydiyla
agirliklarindaki, hacimlerindeki veya 1s1 kapasitelerindeki degisimler siirekli 6l¢iilmek suretiyle
yapilmaktadir. Termal analiz deneylerinde cevher hazirlama islemleriyle elde edilen 325 mesh
boyutlu ileksit cevherinin kimyasal ayrismasi ve termal davraniglarinin incelenmesi igin TG,
DTG ve DSC teknikleri vasitasiyla analizleri yapilmustir. Analizler Y. T. U Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda SII Nanotechnology-S116000 Exstar TG/DTA 6300- NETZSCH STA 449F3
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cihazinda, 25°C/2.0(K/min)/950°C araliginda, PtRh20 85 pL with lid and Al>Oz liner potada,
N2/O2 atmosferde, 2, 5, 10 ve 20°C/(K/min)/950°C arliklarinda gergeklestirilmistir.
TG/DTG/DSC 6lglimlerinin yapildigi cihaz igine yerlestirilen krozede numune yiikii, zaman ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitlesindeki degisimin siirekli 6l¢iimiinde, her analiz igin
numune beslemesi 8-10 mg olarak yapilmistir. Termal gravimetrik deneyleri 0,833 mL/s
nitrojen akisi ile 0,333 K/s sabit 1sitma hiz1 sartlarinda, DTA testleri ise 0,833 mL/s nitrojen
akiginda fakat 0,083, 0,167, 0,333 ve 0,500 K/s 1sitma hizlarinda yapilmistir. TG ve DTA
sonuglarma gore iileksit cevherinin 1sitma hizlar1 ve bozunma sicakliklar1 belirlenmistir.
Tiivenan iileksit cevher yapisina ait farkli kat1 hal mekanizmalarindan elde edilen aktivasyon

enerjileri 2, 5, 10 ve 20K/dk 1sitma hizlarinda ayr1 ayr1 hesaplanarak Tablo 8 de verilmistir.

Kalsinasyon islemleri

Kalsinasyon islemlerinde firin sicakligi belirlenen araliklara gore ayarlanarak porselen
krozelere 1-3-5 g iileksit cevheri konulup, firina yerlestirilmis ve belirlenen her bir parametreye
(Tablo 4) gore deneyler baslatilmistir. Belirlenen siireler iginde tamamlanan deneyler sonunda
kalsine edilen numuneler firindan alinarak krozelerle birlikte bir desikatorde 15-20 dakika
sogumalari i¢in bekletilmis ve daha sonra hassas terazide tartimlari yapilarak 1sil islem sonunda

elde edilen agirlik farklar1 hesaplanmustir.

Tablo 4. Uleksit Cevheri Isil islem Parametreleri

CEVHER PARAMETRELER SEVIYE

273-323-373-423-473-523-573-623-673-

Kalsinasyon sicakhigt (K) 723-773-823-873-923-973-1023

Uleksit Kalsinasyon siiresi (h) 1-2-4-6

Cevher miktar (g) 1-3-5
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Sekil 17. Proses akim semasi

44



ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Uleksit Cevherinin Kalsinasyonu

Isil islem olarak uygulanan kalsinasyon ¢alismasinda belirlenen siireler sonunda belli
oranlardaki iileksit cevher numunelerinin yapisindaki kristal su, ortama verilen 1s1 ile
giderilmeye galisilmistir. Isil islem uygulamasi numunelerin sabit bir agirliga gelinceye kadar
bir kiil firn1 i¢inde tutulmasi seklinde yapilmis, belirlenen bu siireler sonunda iileksit
numuneleri firindan ¢ikarilmis ve bir desikatérde 15-20 dakika sogutularak hassas terazide
tartilmigtir. Sicaklik parametrelerine gore her bir numunenin kalsinasyon ya da ayrisma
sonucunda belirlenen agirhik degisimleri hesaplanmstir. Uleksit cevheri igin uygulanan 1s1l
islemler sonucunda elde edilen degerler Tablo 5’de verilmistir. Uleksit cevherinin kimyasal
bilesimindeki B2Os igerigi A. U. DAYTAM laboratuvarlarinda XPS yontemi ile %43,14 olarak
belirlenmistir. XPS yonteminde elde edilen veriler 1s18inda iileksit cevherinin bilesimindeki
B203, Na20O, CaO ve H>0 miktarlari stokiyometrik olarak hesaplanmig ve Tablo 3’deki degerler

ile mukayese edilmistir.

Susuzlastirma iglemlerinde kullanilan tileksit cevheri 1, 3 ve 5’er gram olarak tartilarak
porselen krozelerde kiil firinina konulmus, firin sicakligt 273K’den baslanarak (50’ser K
artirilmak kaydiyla) 1023K’e kadar ayarlanmis ve 1s1l islemlere baslanmigtir. Her bir deney
belirlenen parametreler 1s18inda gergeklestirilmis ve her sicaklik sonunda firindan ¢ikarilan
numuneler sogutulmus, tartilmis ve agirlik farklari belirlenmistir. Uleksit cevherinin kimyasal
formiiliine (Na20.2Ca0.5B,03.16H20) gore; 1 g B203’lin su igerigi 0,3542 g iken, 1s1l islem
deneyleri sonucunda 1023K sicakliga ulasildiginda ve 6 saatlik siireler sonucunda, %66,62
B203 ve %0,26 H20 seviyelerine ulasiimistir (Kayandan vd 2004; ETI maden 2020). Isil islem
deneyleri sonucunda iileksit yapisinda ¢atlaklar ve 423 K’den sonra B2O3’1lin ¢oziiniirliigiinde

azalmalar goriilmiistlir (Demirkiran vd 2018).

Uleksit termal islemler esnasinda, dehidratasyon sicakligina bagli olarak biinyesindeki
(hidrat) su ihtivasmin bir kismmi kaybetmektedir. Uleksite ait dehidratasyon reaksiyonu
Denklem 25);

Na20. 2Ca0 5B203. 16H203(s) - Na20. ZCQO 53203.71]‘120(5) + (16 - n)Hzo(g) (25)

seklindedir. Denklem 22°deki n, 1s1l islem sonrasinda katida kalan su (mol) sayisidir. Isil islem
esnasinda iileksit, kristal suyunu temelde sicakliga bagl olarak kaybetmektedir. Uleksit
cevherinin kristal yapisindaki degisimler, kalsine edilmis cevherlerden daha kolay reaksiyona

girmesi ve kalsine edilmemis orneklerden daha yiiksek oranlarda ¢6ziinme saglamaktadir
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(Kiinkiil and Demirkiran 2007). Deneyler sonunda {ileksit biinyesinde bulunan su
miktarlarindaki azalma numunelerin firina konuldugu ilk sicaklik araliginda (273-323 K)
baslamakta ve yaklasik %0,02 seviyelerinde olup sicaklik arttik¢a bu deger de artmaktadir. 623-
673 K’den sonra ise biinye suyundaki degisim neredeyse sifirlanmakta ve herhangi bir azalma
s6z konusu olmamaktadir. Daha sonra iileksitin 1s1l islem deneylerinden elde edilen verilerle

belirlenen B203, Na2O, CaO ve H20O miktarlarinda goriilen degisimler degerlendirilmistir.

Katilarin ayrigma sicakligi (sicaklik, tane boyutu, basing, 1sitma hiz1 gibi) birgok faktdre
bagli olup, incelenen Orneklerin termal sertlesmesi esnasinda sertlesme durumlarindaki
kurutma-o6n 1sitma sicakliklarina karar vermekte kullanilmaktadir. Cevherlerin termal
davramislarina gore sertlesme adimlari dizayn edilmektedir. Uleksit cevherinin kimyasal
bilesiminde bulunan Na ve Ca kristal su ile bilesik halindedir ve biinye neminden dolay1 da
birtakim 6zel problemler teskil etmektedir. Uleksit cevherinin kristal yapisinda goriilen
degisiklikler vasitasiyla, 1s1l islemler sonunda (kalsine edilmis) cevherin daha kolay reaksiyona
girmesini ve 1s1l islem uygulanmamis bir numuneden (yani kalsine edilmemis numuneden) daha
yiiksek oranlarda ¢6ziinmesine neden olur. Genel olarak 423-433 K’lerden (150-160°C) sonra
¢ozlinme hizi azalmaktadir. Bu, 1sil islem gormemis bir iileksit cevherinin belirgin bir
gozeneklilige sahip olmasiyla agiklanabilir. 423-433 K’e (150-160°C) kadar 1sitilmasiyla
cevherdeki bu gozeneklilik, artabilmekte, fakat bu sicakliklardan sonra azalabilmektedir.

Cogunlukla bu sicaklik araligindan sonraki sicakliklarda sinterlesme goriilebilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda tileksit cevherinin sinterlesme hizinin sicakligin artmasiyla arttigt,
sinterlesmenin sonucunda iileksit taneciklerinin godzenekliliginde azalma ve dolayisiyla
¢oziinme hizlarinda da azalmaya da neden olmaktadir (Kiinkiil and Demirkiran 2007; Yilmaz
2014). Tivenan iileksit numunelerinin termal analiz egrileri de dikkate alinarak incelendiginde,
tiivenan iileksit cevherinin termal ayrismasinin ii¢ asamali oldugu, birinci agsamanin 300K
seviyelerinde basladig1 ve 450 K'e kadar devam ettigini gostermektedir. Yaklasik 423 ve 453
K'de kismen ortiisen iki DTG pik noktasi gézlemlenmis ve yaklasik %36'lik agirlik kayiplar
meydana gelmistir. Tepkime 513 K'de yavaslamis sonra 650-680 K’de tekrar hizlanmis ve
agirhiktaki degisim %90’1n iizerine ¢ikmistir. Ugiincii asamada ise 950 K seviyelerinde
gerceklesmis ve su kayb1 %99 seviyelerine ulasarak 1050 K seviyelerinde neredeyse tamamen
durmustur (Sekil 28, Sekil 29) (Sener et al. 2000).
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Tablo 5. Uleksit Cevherine Ait Kalsinasyon Deney Sonuglari

Siire

Uleksit

Dehidrasyon sonrasi cevherdeki konsantrasyon degisimleri (%)

ikt
M g G B0s Ca0 NaO H0 M(i'™ B20s Cad NaxO H:0
1 4314 1380 764 3542 6329 2025 11,21 5.4
2 4365 1397 7,73 34566 6334 2027 11,02 517
4 4396 14,07 7,79 34,18 64,01 20,48 11,34 4,17
6 43,96 14,07 7,79 34,18 64,05 20,49 1135 411
1 4321 1383 765 3531 6142 1965 10,88 8,04
2 4 gy 4349 1392 7,70 3489 ,, 6291 20,13 1114 582
4 4354 1393 7,71 3481 62,93 20,14 11,15 5,79
6 437 1398 7,74 34,58 64,18 2054 1137 301
1 433 1386 7,67 3517 62,21 1991 11,02 6,87
2 5 43,49 1392 7,7 34,89 62,95 20,14 11,15 5,76
4 4372 1399 7,75 3454 6371 2039 11,09 4,62
6 43,74 14 7,75 3451 64,52 20,65 1143 34
1 4596 14,71 814 31,19 64,18 20554 11,37 391
2 4658 149 825 3027 6452 2065 11,43 340
4 46,76 14,96 8,28 30,00 65,04 2081 1152 2,63
6 47,39 1517 8,40 29,04 66,46 21,27 11,77 0,49
1 44,72 1431 7,92 33,05 64,20 20555 11,37 3,88
2, g5y 4643 1486 820 3049 ., 6464 2068 1145 323
4 47,00 1504 833 2064 6557 2098 11,61 1,84
6 47,52 1521 8,42 28,86 65,86 21,08 1167 1,39
1 4511 1443 7,99 32,47 64,65 20,69 11,45 3,22
2 5 46,67 1493 8,27 30,14 64,73 20,71 11,47 3,09
4 4715 1500 835 294 6589 21,08 11,67 1,36
6 47,39 1517 84 29,04 66,17 21,18 11,72 0,93
1 48,34 1547 856 27,63 65,74 21,04 1165 1,557
2 1 49,32 15,78 8,74 26,16 66,46 21,27 11,77 0,49
4 51,85 16,59 9,18 22,38 66,50 2128 11,78 0,44
6 5106 16,63 9,20 2221 6657 21,30 11,79 0,33
1 47,83 1531 8,47 28,39 66,16 21,17 11,72 0,94
2 3 423 48,15 1541 853 27,92 623 66,19 21,18 11,72 0,91
4 50,73 16,23 8,99 24,05 66,27 2121 11,74 0,78
6 50,83 16,27 9,00 23,89 6662 21,32 118 0,26
1 47,88 1532 848 28,32 6654 21,20 11,79 0,38
2 5 4956 1586 8,78 258 66,53 21,29 11,79 0,37
4 51,08 16,35 9,05 23,52 66,56 21,30 11,79 0,35
6 5139 1644 91 23,07 66,57 21,30 11,79 0,34
1 57,36 18,35 10,16 14,13 65,74 21,04 1165 1,557
2 1 60,50 19,36 10,72 9,42 66,46 21,27 11,77 0,49
4 60,55 19,38 10,73 9,35 66,50 2128 11,78 0,44
6 63,01 20,16 11,16 5,66 66,57 21,30 11,79 0,33
1 55,95 17,90 991 16,24 66,16 21,17 11,72 0,94
2 3 473 60,40 19,33 10,70 9,57 673 66,19 21,18 11,72 0,91
4 61,01 1952 10,81 8,66 66,27 2121 11,74 0,78
6 61,79 19,77 10,94 7,50 66,62 2132 11,80 0,26
1 57,41 18,37 10,17 14,05 66,54 2129 11,79 0,38
2 6068 1942 10,75 9,15 6653 21,20 11,79 0,37
4 6142 1965 10,88 8,04 66,56 21,30 11,79 0,35
6 6208 1987 11 7,06 6657 2130 11,79 034
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H20 Konsantrasyon Degisimi

Isil islem deneyleri baslangicinda iileksit cevherinin %35,42 H,O igerigi deneyler
sonunda yaklasik %0,26 seviyelerine kadar diisiiriilmistiir. Tablo 5’deki veriler 1s181nda gizilen
grafikler ve analizler amaglanan su giderimi miktarlarina ulasildigin1 gostermektedir. Tablo
5’deki degerlere gore cizilen grafiklerde H2O konsantrasyon degisiminin sicakliga (K) bagl
olarak degisimleri 1s1l islem siireleri baz alinarak hazirlanmistir. 1, 2, 4 ve 6 saatlik siire sonunda
1, 3 ve 5 gramlik iileksit numunelerinin % H2O konsantrasyon degisimleri Sekil 18’de
verilmistir. Sekiller incelendiginde baslangi¢ konsantrasyonuna gore su giderim yiizdesi 323 K
icin en fazla 1 g iileksit cevherinde ve yaklasik %3,5 olarak gergeklesmistir. 3 ve 5 g cevherler
icin ise sirastyla %2,37 ve %2,57 seviyelerinde bir su giderimi elde edilmistir. 373 K’de ii¢
miktar i¢in yaklasik %18 civari olurken, 423 K i¢in 1 g cevher numunesindeki su giderim
miktar1 %37,3 ile en yiiksek deger elde edilmistir. 3 g cevherde su giderimi %32,55 ve 5 ¢
cevherde %34,87 olarak hesaplanmistir. 473 K i¢in de benzer sonuglar bulunurken en yiiksek
su giderimi 1 g iileksit cevherinde yaklasik %84,02 olmustur. 523 K’de ise en yiiksek su
giderimi 5 g cevherde %90,4 iken 1 ve 3 g cevherlerde %88 seviyelerinde bir su giderimi elde
edilmistir. 573 K i¢in yine en yiiksek su giderimi 1 g cevherde ve %98,62 olurken 5 g cevherde
%96,08, 5g cevherde ise %97,37’lik bir su giderimi elde edilmistir. 623 K’den sonra su giderimi
neredeyse tamamlanmig olup cevherdeki suyun tamami giderilirken 1, 3 ve 5 g cevherlerdeki

su giderim oranlart %99 seviyelerine ulasmis ve 673 K’den sonra ¢ok fazla bir degisim

goriilmemistir.
40 1 saat 0 2 saat
15 ——Toplam H20, 1 g (%) 35 1 4?":5"‘ ::g' ;9 :f:
~——Toplam ,39 (%
—=Toplam H20, 3 g (%) =
< = 30 — o
,\; 30 — Toplam H20, 59 (%) || Toplam H20, 5 g (%)
S 25 § 25
* @
£ 20 S 20
£ 5
3 15 2 45
3 ]
e =
x
o 10 Q, 10
T x
5 5
0 g g : : 0 ; . '
273 323 373 423 473 523 573 623 673 723 273 323 373 423 473 523 573 623 673 723
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Sekil 18. 1, 3 ve 5 gramlik iileksit cevherinde 1, 2, 4 ve 6 saatlik kalsinasyon siiresinde H20
konsantrasyon miktarlar1 (%)
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Isil igslem esnasinda sicakliklarin yiikselmesiyle birlikte su giderim oranlar1 da artmaktadir.
Uleksit cevherinin biinye suyu 623 K sicakligina kadar belirli oranlarla artis gdstermekte ve bu
sicakliktan sonra biinye suyunun neredeyse tamamini birakmaktadir. Su giderim oranlari cevher
miktarlarina bagl olarak degisim gostermekle birlikte en yiiksek verimler ¢cogunlukla 1 g
cevher numunesinde elde edilmistir. 5 g cevherde ise su giderim yiizdesi en diisikk olan
parametre olarak belirlenmistir. Sekil 19’da 1lila 6 saatlik stireler sonunda 1. 3 ve 5 gramlik
iileksit numunelerinin basglangi¢ su miktarma gore degisimleri verilmistir. Sekil 19’a gore
%99’1uk su giderimi ilk olarak 1 g cevher numunesinde kaydedilmistir. 1 g cevher numunesinde
6 saat sonunda ve 523 K sicakliginda %99’a yakin bir oranda su giderimi elde edilmisken 3 ve

5 gramlik numunelerde bu orana 573 K sicakliginda ulasilabilmistir.

100 - o . o

* 90 A

= SRy

L2 70 A

'S

° 60 -

[ =

S 50 -

n

S 40 -

b= —+=1 g cevher

§ 80 4 —+=3 g cevher

S 20 1 —+=5 g cevher

Q 10 -

T
0 * T T T T T T T T 1
273 323 373 423 473 523 573 623 673 723

Sicaklik (K)

Sekil 19. Uleksit cevherinin su giderim verimleri
B20s Konsantrasyon Degisimi

Isil islemler sonucunda kalsine edilen iileksit cevherinde kristalize su igerigi azaldikca
yani su giderim verimi arttikca B203, CaO ve NaxO oranlart da birbirine paralel olarak
artmaktadir. Isil islem deneylerinin baslangicinda %43,14 olan B203 miktar1 573 K sicakligina
kadar, 1, 3 ve 5 gramlik tileksit numunelerinde yaklasik %66-67 seviyelerine kadar ¢ikmistir.
Sekil 20 incelendiginde; 4 ve 6 saatlik siire sonunda en yiiksek B,O3 konsantrasyonu 1 g cevher
i¢in 473 K sicaklikta 6 saatlik siire sonunda %66,46 ile maksimum degerlere ulasirken 623 K
sicaklikta 1, 2, 4 ve 6 saatlik siirelerde tim cevher numunelerinde %66,5 seviyelerinde

sabitlenmistir.
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Sekil 20. Uleksit cevherinin 1, 2, 4 ve 6 saatlik 1s1l islem sonrasinda B2O3
konsantrasyonlarindaki degisim (%)

Isil islem deneyleri sonunda B2O3 konsantrasyonlarindaki degisimler H>O gideriminin
aksine biinye suyundaki azalma arttik¢a artmaktadir. Cevher miktarlar1 agisindan bakildiginda
151l islem stirelerine gdre ¢ok az bir oranda olmakla beraber en yiiksek B2O3 konsantrasyonlari
5 g cevher numunelerinde elde edilmistir. BO3s konsantrasyon verimleri degerlendirildiginde
ise, baslangi¢c konsantrasyonua gore 323, 423, 473 ve 573 K sicakliklarinda 6 saatlik siire
sonunda en yiiksek konsantrasyon artig yiizdeleri 1 g iileksit cevherinde goriiliirken, 373 ve 623
K sicakliklarinda 3 g cevher numunelerinde maksimum verim elde edilmis ve sadece 523 K
sicakliginda en yiiksek B2O3 konsantrasyon verimine 5 g 5 g tileksit numunesinde ulasiimstir.
Isil islem deneyleri sonucunda cevherin biinye suyunun giderim oranina bagh olarak B>O3
konsantrasyonlarinin da arttigi belirlenmistir. Bu artiglarin 3 ve 5 g iileksit numunelerinde
birbirine yakin degerlerde oldugu fakat 1 gramlik iileksit numunelerinde biraz daha yiiksek
oldugu ortaya konmustur (Sekil 21). Sekil 15 incelendiginde kalsine iileksit cevherinin B20O3
konsantrasyonlarinin 623 K sicakliginda 1, 3 ve 5 gramlik numunelerde %54-55 verimlere

ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 21. Uleksit cevherinin B2O3 verimleri

Na2O Konsantrasyon Degisimi

Isil islem deneyleri sonunda B20O3 konsantrasyonlarindaki degisimlerle benzer sekilde

cevherdeki biinye suyunun azalmasi ile Na;O konsantrasyonlar1 da artis gostermektedir.

Kalsinasyon deneyleri baslangicinda %7,64 olan Na2O miktar1 623 K ve sonrasi sicakliklarda,

1, 3 ve 5 g cevher numunelerinde yaklagik %11,8 seviyelerine ¢ikmustir (Sekil 22). Na2O

konsantrasyonlarinin artig verimleri de B,O3 verimlerine benzer oranlarda artmaktadir.

1 saat

- =
- N
-
=X
n

-

o
-
o
a4

©
©w
L

~+—-Toplam Na20, 1 g (%)
—+—Toplam Na20, 3 g (%)
=+=Toplam Na20, 59 (%)

Na,O konsantrasyonu (%)
Na,O konsantrasyonu (%)

s

2 saat

~—Toplam Na20, 1 g (%)
——Toplam Na20, 3 g (%)
~+=Toplam Na20, 5 g (%)

323 373 423 473 523 273 323 373

Sicaklik (K)

573 623 673 723

423

473 523 573 723
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4 saat
12 4 12 -

11 11 1

10 1 10 4

~+—Toplam Na20, 19 (%)
—s—Toplam Na20, 3 g (%)
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6 saat

~+Toplam Na20, 1 g (%)
=——Toplam Na20, 3 g (%)
——Toplam Na20, 5 g (%)

323 373 423 473 523 723 323 373

Sicaklik (K)

573 623 673

423

473 523 573 623 673 723

Sicaklik (K)

Sekil 22. Uleksit cevherinin 1, 2, 4 ve
konsantrasyonlarindaki degisim (%)

6 saatlik
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CaO Konsantrasyon Degisimi

Isil islem deneyleri sonunda B2O3 konsantrasyonlarindaki degisimlerle benzer sekilde
cevherdeki bilinye suyunun azalmasi ile CaO konsantrasyonlar1 da artis gostermektedir.
Kalsinasyon deneyleri baslangicinda %13,80 olan CaO miktar1 623 K ve sonras1 sicakliklarda,
1, 3 ve 5 g cevher numunelerinde yaklasik %21,3 seviyelerine ¢ikmistir (Sekil 23). CaO

konsantrasyonlarinin artig verimleri de B2O3 verimlerine benzer oranlarda artmaktadir.
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Sekil 23. Uleksit cevherinin 1, 2, 4 ve 6 saatlik 1s1l islem sonrasinda CaO
konsantrasyonlarindaki degisim (%)

XRD Sonug¢lari

Tiivenan iileksit cevherine ait XRD spektrumu Sekil 24°de ve EDS grafigi Sekil 26°da
verilmistir. Uleksit piklerinin varligi numunenin safligini  dogruladigini  gdstermistir.
Spektrumda yer alan ve belirgin piklere karsilik gelen diizlemlerde kirilim ag1 degeri 50’den
sonra kolemanit piklerine rastlanilmig olup (010), (110), (0-11), (130), (202) ve (-410) yapis1
kristal doniigiimiin ¢ogunlukta oldugu goriilmektedir. Grafiklerde yapida belirgin kirinim
pikleri boraksin triklinik yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Sonuclar tiim kirmnim
piklerinin tileksit cevherine ait oldugunu ortaya koymustur. Ayirt edici kirinim pikleri tileksitin
triklinik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir (JCPDS kart no. 00-007-0277). Bu
malzemelerin birim hiicreleri sodyum (Na), kalsiyum (Ca) ve bor (B) merkezli ¢cok sayida
polihedrondan olusmaktadir (Topgu et al. 2024). Sonuglar, kat1 tozun CaCO3z ve CaB204 pikleri

icerdigini gostermektedir. XRD ayrica kat1 tozdaki tiim piklerin kalsit ve aragonit fazlariyla
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eslestigini ortaya koymustur (Ozekmekei and Copur 2020). Bu, Sekil 27'deki FTIR sonucuyla

da uyumludur. Uleksit cevherinin kimyasal analizleri Tablo 3’de verilmistir.

25000
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° o
v -
2 3
10000 -
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20

Sekil 24. Tiivenan iileksit numunesine ait XRD spektrumu

SEM-EDS Sonuclari

Tiivenan iileksit cevherine ait SEM goriintiileri Sekil 25°de verilmistir. SEM
incelemelerinde, tliivenan numunenin matris boyunca iyi kristallesmis paralel lifli kristal
agregalarindan olustugu gozlemlenmistir. Bu ayr1 kristallerin arasinda boliinmis diizlemlerin
oldugu goriilmektedir (Sener et al. 2000). Ozellikle dgiitme islemleri sonunda iileksitin amorf,
lifli veya ignemsi bir yapiya doniistiigi, liflerin uzun, ince diiz ya da hafif biikiilmiis sekillerde
pliriizsiiz veya gatlakli/kirikli, catlaklarin mikro dlgiilerde olustugu ve kirik yiizeylerin meydana
geldigi ve daha homojen bir yapiya doniistiigii gozlenmektedir (Topaksu et al. 2015;
Canimkurbey 2020).
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Sekil 25. Uleksit numunesine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 26. Uleksit numunesinin EDS grafigi

Tablo 6. Tiivenan Uleksit Numunesinin EDS Analiz Sonuglari

Element Weight% Atomic% Error % NetInt. KRatio Z A F
O.K. 73,29 79,19 7,20 2181,81 0,34 1,03 045 1,00
BK 6,28 10,04 30,20 22,98 0,01 1,03 0,22 1,00
NaK 5,62 4,22 13,60 128,60 0,02 093 042 1,00
MgK 0,48 0,34 24,73 17,26 0,00 0,94 0,55 1,00
Al K 0,02 0,01 99,99 0,64 0,00 091 0,69 1,01
SiK 0,60 0,37 16,76 29,25 0,00 0,92 0,80 1,01
SrL 0,00 0,00 99,99 0,02 0,00 0,69 0,99 1,00
P K 0,70 0,39 6,14 27,76 0,01 0,89 0,87 1,01
KK 0,00 0,00 99,99 0,11 0,00 0,85 1,00 1,08
CaK 12,20 5,26 3,99 283,61 0,11 0,87 1,00 1,01
SnL 0,08 0,01 80,86 0,91 0,00 0,64 1,10 1,00
BalL 0,37 0,05 71,88 2,33 0,00 0,60 1,07 1,00
Fe K 0,36 0,11 67,24 3,55 0,00 0,76 1,00 1,07

FTIR Analiz Sonuclari

Uleksit cevherinin kimyasal formiilii genellikle NaCaBsOs(OH)s'SH.O seklindedir.
FTIR, bu tiir minerallerin fonksiyonel gruplarini tanimlamakta siklikla kullanilmaktadir.

Uleksit FTIR spektrumunda genellikle gériilen karakteristik bélgeler sunlardir;

OH ve H:O Titresimleri (3200-3600 cm™ arahigi): Genis bir genlikli bant, yapisal
hidroksil (OH") gruplar1 ve su molekiillerine ait O—H gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Bu

bolge, iileksitin hidrath yapisindan dolay1 baskindir.

55



H-O-H Biikiilme Titresimi (~1600—-1650 cm™): Su molekiillerinin deformasyon

titresimidir. Bu pik, tileksitin hidratl yapisinin kanitidir.

B—O Titresimleri (1200-800 cm™ arahigi): Bor-oksijen baglarina ait asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri bu bolgede goriiniir. Uleksitteki [BOs]*~ ve [BO4]*~ yapilarina
karsilik gelen titresimler bu araliktadir. Ornegin; ~1190—1170 cm™: B-O—H asimetrik
gerilme, ~1050-1020 cm™': BOs trigonal gruplar, ~920-880 cm™': BO4 tetrahedral gruplar.

Diisiik Frekansh Bolgeler (800—400 cm™): Metal (Na*, Ca?*")-O baglarina, kafes

titresimlerine ve borat yapilarina ait biikiillme modlar1 goriiniir.

FTIR spektrumu sayesinde iileksitin: Hidrath dogas1 (su igerigi) dogrulanabilir, bor yap1
birimleri (BOs ve BO.) ayirt edilebilir ve Mineral safligi veya safsizliklar1 (6rnegin kalsit,
dolomit karigimlari) tespit edilebilir. Bu veriler, iileksit cevherinin saflik analizi, 1s1] iglem
davranig1 ya da endiistriyel kullanim 6ncesi karakterizasyonu agisindan oldukga kritiktir. Sekil
27’de tileksit cevherine ait FTIR spektrumu verilmistir (Kantiirk et al. 2008; Yogurtcuoglu
2022; Stella et al. 2008).
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Sekil 27. Uleksit numunesine ait FTIR spektrumu

Sekil 17 incelendiginde, genis pikler (~3400 cm™); O-H gerilmesi, H-baglanma ve
yapisal su icerigini, keskin pikler; belirgin fonksiyonel gruplari, genis ve yogun pikler ise
mineral hidratasyonunu gostermektedir. ~1650 cm™ pik bolgeleri; H-O-H biikiilme ve

hidratasyonun kanitini, ~1200-1000 cm™ arahgindaki pik bdlgeleri; BOs trigonal ve borun
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karakteristik piklerini, ~950-850 cm™ araligindaki pik bolgeleri; BO. tetrahedral yapilar ve
<800 cm™ araligindaki pik bolgeleri; Ca—O, Na-O baglar1 + kafes titresimlerini gdstermektedir.

Termal Analiz Sonuglari

Termogravimetrik analizler Sl Nanotechnology-SI116000 Exstar TG/DTA 6300-
NETZSCH STA 449F3 cihazinda ve hava ortaminda (FORMAT:NETZSCHS5,
INSTRUMENT: NETZSCH STA 449F3, SENSITIVITY: 10-10-2022, REFERENCE: Pt-
Al203, PURGE1IMFC: AIR (80/20) 250.3 ml/min, PURGE2MFC: NITROGEN 250.0 ml/min,
TG RANGE/mg:35000, RANGE:25°C/2.0 (K/min)/950°C) sartlarinda 90 ml dak.™ akis hizinda
ve 10°C dak.™ 1s1itma hizinda 1300 K sicakliga kadar yapilmustir. TG analizleri sonucunda elde
edilen verilerle TG, DTG ve DSC egrileri elde edilmistir. Bu grafikler Sekil 28, 29 ve 30’da

verilmistir.

Uleksit Cevherinin Termal Ayrismasi

Termal analiz uygulamalarinda incelenen malzemelerde 1s1 etkilerinin sebep oldugu
agirhik kayiplarmin  hizlart es zamanli olarak Olglilememektedir. Bu ylizden DTG
(derivatografik termal analiz) yontemi gelistirilmistir. TG analizleri termal olarak malzemelerin
agirliklarinda goriilen degisimler sirasinda olusan doniistimlerini, bu doniistimlerin nerelerde
baslayip nerelerde bittigini ve malzemelerin karakteristik sicakliklarint DTA egrilerine gore
cok daha kesin ve net olarak ortaya koyabilmektedir (Alp, Y. vd 1997). Termal analiz
caligmalarinda genellikle malzemelerin 1s1] bozunum 6zelliklerinin ortaya ¢ikarildigr TG veya
DTG grafikleri ¢izilerek analizleri yapilmaktadir. TG yontemiyle malzemenin kiitle kayiplari
sicakliga bagli olarak gosterilmekte, DTG yonteminde ise gizilen grafiklerle kiitle kayiplarina
ait hizlar gosterilmektedir (Agikalin ve Gozke 2021). 28, 29 ve 30’da iileksit cevher
numunesinin 250 mL/dk. debide, azot gaz1 atmosferinde, 1300 K sicakligina kadar 2, 5, 10 ve
20 K/dakikada elde edilen TG, DTG ve DSC egrileri verilmistir.

TG ve DTG analizleri, uleksitin termal ayrismasimnin yaklasik 300 K seviyelerinde
bagladigini ve 450 K'e kadar devam ettigini gostermektedir. Yaklagik 423 ve 453 K'de kismen
ortisen iki DTG tepe noktasi gozlemlenmis ve yaklasik %37'lik agirlik kayiplari meydana
gelmistir. Tepkime 513 K'de yavaslamig sonra 650-680 K’de tekrar hizlanmis ve agirliktaki
degisim %90°1n tizerine ¢ikmistir. Agirliktaki bu degisim yaklasik 900 K seviyelerine kadar
devam etmis ve 1050 K seviyelerinde neredeyse tamamen durmustur (Sekil 28, 29 ve 30) (Sener
et al. 2000).

Tiivenan iileksit cevher numunesi denklem (25)’e gore, 1sinmanin tesiriyle ayrismaya

baslamakta ve kiitle kayiplar1 300 K’in {izerindeki sicakliklarda baslamaktadir. Uleksitin
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ayrigsmasi, ii¢c endotermik DTG piki gosteren iki agamali dehidratasyonla baglamistir (Sekil 28
ve Sekil 29). Dehidrasyonun ilk asamasinda, 300 K'de %3,5’lik bir H>O uzaklastirilmistir. Bu
ilk faz, 384206 ASTM standardina gore indekslenen NaCaBs0g(OH)s3H20 olarak tanimlandi.
Ikinci asama, 320-463 K araliginda meydana gelmis, 433K ve 463 K'de iki endotermik pik
goriilmiistiir; burada %37 ve %57 oraninda H2O iki asamali dehidrasyonla uzaklastirilmistir.
Bu faz, 38+207 ASTM standardina gore indekslenen NaCaBsOg(OH)eH2O olarak
tanimlanmistir. Termal islemler sonucunda olusan reaksiyonlar birkag asamali ayrismayla
(dehidrasyon ve dehidroksilasyon olarak) devam ederek 361 K, 433 K ve 463 K’de ti¢ farkli
DTG pikleri elde edilmistir. Dehidroksilasyon reaksiyonunun ilk asamasi 445 K-493 K
araliginda meydana gelmistir. OH gruplari, polihedronlardaki az miktarlarda OH gruplarini
koruyarak polihedronlardan gelen serbest H>O molekiillerinden ayrilmistir. Kafes i¢indeki
baglarin giicii agisindan, OH gruplar1 Ca?* katyonlarmdan daha gii¢lii olarak Na ile
baglanmakta (Stoch and Waclawska 1993; Sener et al. 2000) ve Ca?* ve OH gruplari arasindaki
baglar ilk dehidroksilasyon asamasinda (445K-493K) secici olarak kirilmaktadir. Ote yandan,
Na ile baglantilt OH gruplari, 533 K-773 K gibi genis bir sicaklik araliginda dehidroksilasyonun

ikinci agamasi sirasinda uzaklastirilabilir.

Dehidroksilasyon sirasinda, 450 K'in iizerindeki sicakliklarda amorfizasyon gozlenmis
ve yapt 500K seviyelerinde tamamen amorf bulundu. 650 K sicakliklarindan sonra yeni bir
kristalin faz gézlenmistir. 374827 ASTM standardina gére NaCaBsOg olarak tanimlanan bu
yapt 873 K ve 973 K'de kalsine edilmis tiivenan iileksit cevherinde de goriilmistiir. 673 K'de
kalsine edilmis uleksitin XRD deseni, NaCaBsOgo'un yaninda yeni bir kristal fazin varligim
gostermektedir. Bu, ASTM standardi 32+0155 tarafindan indekslenen CaCOs ve CaB,0O4
olarak tanimlanmistir. 1123 K'den sonra, NaCaBsOg¢'un sodyum tasiyan bileseni biiyiik

olasilikla NaB3Os olarak amorf halde kalmistir.

DTA ve XRD incelemelerinden elde edilen sonuglara gore, 1s1l islem sirasinda uleksitin
yapisinda meydana gelen genel termal reaksiyonlar asagidaki gibi verilmistir (Sener et al.
2000):

NaCaBs04(0H)g.5H,0 333 — 453K

Uleksit endotermik
1.dehidrasyon

NaCaBs04(0H)4.3H,0 + 2H,0 424 — 533K

kristalize endotermik
2.dehidrasyon

NaCaBsOg(OH)g.H,0 + H,0 453 — 533K

kristalize endotermik
1.dehidroksilasyon
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Sekil 28’de iileksit numunesinin 2, 5, 10 ve 20 K/dakikada 1sitma hizlarindaki 1sil
bozunma egrilerinin li¢ basamakl olarak meydana geldigi goriilmektedir. Birinci basamak 300-
460 K araliginda, ikinci basamak 460-690 K araliginda, tigtincti basamak 690-1035 K araliginda
olusmustur. En diisiik bozunum sicaklign 2 K/dakikada en yiiksek bozunum sicakligi ise 20
K/dakika™®‘de goriilmektedir. Kiitle kayb1 acisindan incelendiginde ise birinci basmakta en
yiiksek kiitle kaybi1 2 K/dak 1sitma hizinda, en diisiik kiitle kayb1 ise 5 K/dak 1sitma hizinda elde
edilmistir. Ikinci ve iigiincii basamaklarda da benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar FTIR
analizi ile de uyumludur. TG egrisindeki 300-600 K (yaklagik 27-327°C) araliginda belirgin
bir kiitle kaybi goriilmekte, bu da genellikle yapisal suyun (hidratlarin) uzaklagmasiyla
iligkilidir. Bu, FTIR’de gbzlenen genis OH— ve H-O bantlarini desteklemektedir. Daha yiiksek

sicakliklarda (700 K ve sonrasi) azalan TG egimi ise artik sadece susuz borat yapisinin kaldigi

NaCaBs04(0H)¢. H,0 + Amorf matris + 2H,0 533 - 823K

Multi — domain heterojen durum endotermik
2.dehidroksilasyon

909K

[Amorf matris] + 2H,0 ekzotermik -

(yeniden kristallesme)

NaCaBs0, 1128K
_)
kristalize endotermik

CaB,0,

—————+ NaB30
kristalize+ 453U (amory)

ve stabil hale geldigi anlamina gelmektedir.

TG (%)

105
100

95
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65

Sicaklik (K)

Sekil 28. Uleksit cevherinin 2, 5, 10 ve 20 K/dakika 1sitma hizlarindaki TG egrileri
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Uleksit cevherinin DTG egrileri incelendiginde ise, Sekil 29°da en biiyiik kiitle
kayiplarinin hizlari, sekildeki piklerle temsil edilmektedir. Sekil 29 incelendiginde, ilk
basamakta 350 K, 410 K ve 450 K’de ii¢ reaksiyon olusmus ve ili¢ basamakli agirlik kaybi
olusmustur. En yiiksek pik 20 K/dakika™ sicaklikta meydana gelmistir. Ikinci en biiyiik pik
degerleri 676 K ve 1050 K degerlerinde elde edilmistir. Uleksit cevherinin su kayb1 baslangici
kalsinasyon deneyleri sonucunda elde edilen verilerle uyumlu olarak yaklagik 300-400 K
araliginda gerg¢eklesmektedir. Bu pik degerlerine ait basamaklarin 1s1l bozunma karakteristikleri

belirlendigi takdirde o basamaklarin kinetik hesaplamalarinin da yapilmasi miimkiin hale

gelmektedir.
0,3
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~ 17 1
%
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Sekil 29. Uleksit cevherinin 2, 5, 10 ve 20 K/dakika 1sitma hizlarindaki DTG egrileri

DSC analizi, iileksit cevherinin 1sitildik¢a hangi fiziksel veya kimyasal degisimlere
ugradigini anlamamiza yaramaktadir. Dehidratasyon (Su Kaybi) olayinda; iileksit yapisinda
kristal su barindirdigi i¢in ilk endotermik pikler genellikle 373-523 K arasinda goriilmektedir.
Bu bolge, fiziksel bagl suyun (kristal yapisindaki suyun) buharlasmasini temsil etmektedir.
Dehidrokalsilasyon yani yapisal bozunmalar ise 523-723 K araliginda goriilen endotermik pik
ile meydana gelir ve bu da hidroksil gruplarinin (~OH) yapidan ayrilmasi ve yapinin bozulmaya
baslamasi1 anlamina gelmektedir. Daha yiiksek (873 K) sicakliklarda bor bilesiklerinin daha

kararl1 formlara doniismesi ve bu sirada ekzotermik tepkimeler goriilmektedir.

Sekil 30 incelendiginde; 350-450 K (77-177°C) civarinda ilk endotermik pik
goriilmekte, bu bolge, kristal yapiya bagh fiziksel suyun (serbest su) uzaklastigini
gostermektedir. Daha diisiik sicakliklarda gozlenen bu olay, 1sitma hizi arttik¢a daha yliksek
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sicakliklara kaymaktadir. 450-650 K (177-377°C) araliginda ikinci belirgin endotermik pik
yapisal (kimyasal olarak bagli)) suyun ve hidroksil gruplarinin ayrildigi bolgeyi yani
dehidroksilasyon olayin1 gostermektedir. Bu tepkime, minerali olusturan borik asit tiirevlerinin
pargalanmasi ile ilgilidir. 800—1000 K (527-727°C) araliginda zayif bir endotermik/ekzotermik
gecis goriilmektedir. Burada borik yapilarin kararli hale doniismesi, B-Os gibi bor oksitlerinin
olusumunun gerceklesmis oldugu tahmin edilmektedir. Ozellikle hizli 1sitma hizlarinda bu

bolge daha belirginlesebilmektedir.

Sekil 30’dan anlasildig: iizere; tiim tepkiler 1sitma hizi arttikca daha ytiksek sicaklikta
meydana gelmektedir. Bu, DSC analizinin tipik bir 6zelligidir ve hizli 1sitma daha az zaman ve
olaylarin ge¢ baslamasi anlamina gelmektedir. Isitma hizi ayrica piklerin yiiksekligini ve
keskinligini de etkilemekte; daha hizli 1sitma, pikleri biraz daha genis ve soniik hale

getirebilmektedir.

2,5, 10, 20 K/dk*’1ik 1s1tma hizlari, DSC analizinde kullanilan sicaklik artis hizlaridir.
Bu hiz arttikga numune daha hizli isinmakta, endotermik olaylar (6rnegin su kaybi) daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesmeye baslamakta, bu durum da grafikteki piklerin daha yiiksek
sicakliklara kaymasina neden olmaktadir. Piklerin bu sekilde kaymasinin nedenleri ise; tepkime
icin gerekli zamanin azalmas1 (Ornegin, daha hizli 1sitildiginda i¢ yapisi heniiz hazir olmadan
sicaklik artar. Bu yiizden tepkime "gecikmeli" baslar.) ve 1s1 transferi siirlamalar1 (Ornegin ic
kismi ile dig kismi1 arasinda sicaklik farki olusabilir. Bu da olaylarin daha yiiksek sicaklikta

goriinmesine neden olur.) olmasindan dolayidir.

Sekil 30 incelendiginde; su kaybinin olustugu ilk pikte 2 K/dakika 1sitma hizinda
yaklasik 370 K sicakliginda, 5 K/dakika isitma hizinda yaklasik 390 K sicakliginda, 10
K/dakika 1sitma hizinda yaklasik 410 K sicakliginda ve 20 K/dakika 1sitma hizinda yaklagik
440K sicakliginda kaymalar goriilmektedir. Yapisal OH kaybinin gergeklestigi ikinci pikin
olustugu tepkimede ise 2 K/dakika 1sitma hizinda yaklasik 540 K sicakliginda, 5 K/dakika
isitma hizinda yaklasik 570 K sicakliginda, 10 K/dakika isitma hizinda yaklasik 600 K
sicakliginda ve 20 K/dakika 1sitma hizinda yaklasik 640 K sicakliginda kaymalar

goriilmektedir.

DTG egrilerinde elde edilen sonuglarin benzerleri DSC egrilerinde de elde edilmistir
(Sekil 30). Sekil 30 incelendiginde, 20 K/dakika sicakligi 3 farkli basamakta en biiyiik pik
degerlerine sahip olup bu pikler 463 K, 675 K, 950-1046 K degerlerinde elde edilmistir. OH-
gruplarinm agirlik kayb1 525 K-950 K sicaklik araliginda serbest kalmaktadir. Uleksitin 350-
850 K sicaklik araliginda kristal suyunu serbest biraktigi ve NaCaBsOg formuna doniistiigii

sonucuna varilmistir. Daha fazla isitmadan sonra, 900-1000 K araligindaki sicakliklarda
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ekzotermik tepe, amorf NaCaBsOg'un CaB:0s'e kristallesmesine karsilik geldigini
gostermektedir (Ozekmekgi and Copur 2020).
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Sekil 30. Uleksit cevherinin 2, 5, 10 ve 20 K/dakika 1s1tma hizlarindaki DSC egrileri
Yapilan deneyler sonucunda ii¢ farkli kinetik model (KAS, FWO ve STK) kullanilarak

dontisiim degerlerinin (o) 0,1 ve 0,9 arasindaki Aktivasyon Enerjileri (Ea), Frekans Faktorii (A)

ve Korelasyon Katsayisi (RZ) degerleri hesaplanmistir (Tablo 7). ilk olarak KAS modelinde
1000/T-In(p/T?) grafiginin egiminden (-E/R) aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. FWO modeli
icin bu grafikler 1000/T-In(p) grafikleri ile STK modelinde 1000/T-In(B/T*1,92) grafikleri elde
edilmistir. Bu ii¢c modele ait esitliklerle hesaplamalar yapilarak olusturulan grafikler Sekil 32,
33 ve 34’de verilmistir. Ug modele i¢in yapilan hesaplamalar neticesinde elde edilen degerlerin
birbirine olduk¢a yakin oldugunu gostermektedir. Sirasiyla ortalama olarak aktivasyon
enerjileri 222,56, 170,81 ve 877,83 olarak hesaplanmustir. Bu grafiklerden elde edilen verilerle
hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea), frekans faktorii (A) ve korelasyon katsayis1 (R?) Tablo
7°de verilmistir. Sekil 31°de ise doniisiim degerlerine kars1 aktivasyon enerjilerinin degisimine
ait grafik verilmistir. Bu grafikte de modellerden hesaplanan degerlerin birbiriyle ¢ok uyumlu

oldugu cok agik bir sekilde goriilmektedir.

Termal Kinetik Analizler

TG analizlerinde numunenin kiitlesindeki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmektedir. Programli olarak artan veya azalan sicakligin bir sonucu olarak analiz edilen

maddenin kiitlesindeki azalma, sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmektedir.
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Analizler, 2, 5, 10 ve 20 K/dk 1sitma hizinda aliiminyum oksit krozesi kullanilarak yapilmustir.

Bu islem, dehidrasyon ve optimizasyon sirasinda elde edilen verileri TG/DTA analizleri ile

karsilastirmak ve dogrulamak icin yapilmustir. Uleksit cevherinin bozunmasinda (o-Ea)

dontistim egrisi Sekil 31°de verilmistir.

Tablo 7. Uleksit Cevher Numunesinin Termal Bozunmasinda KAS, FWO ve STK
Modelleriyle Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri (Ea), Frekans Faktorii (A) ve Korelasyon
Katsayisi (R2)

KAS FWO STK
¢ Ea R? A Ea R? A Ea R? A
01 3606 09918 028 3488 00994 1260 40572 09936 1203
02 31520 09965 7836 6601 00915 2025 5800 09950 574,17
03 22632 09926 5086 23371 0093 6506 22662 09926 5143
04 22001 0976 4788 22758 09776 6212 22030 09761 4845
05 10008 009973 1553 12687 00947 3455 12304 09670 2174
0.6 9928 09994 1044 6917 00925 1598 43158 09999 78,71
07 27745 09808 4185 447,79 09993 8221 40756 09880 62,49
0.8 8806 09856 339 11500 00878 20,72 12827 09779 10,34
09 64063 09927 6877 21630 0994 3083 20758 09975 1556
Ortalama 22256 00903 3526 17081 009922 3826 24548 09881  34.20
700
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S 400
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Sekil 31. Uleksit cevherinin bozunmasinda (a-Ea) doniisiim egrisi
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Sekil 32. Uleksit cevher yapisinin KAS yontemi ile doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde
bozunma sicakligi degisimleri
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Sekil 33. Uleksit cevher yapisinin FWO yontemi ile doniisiim fraksiyonu (a) degerlerinde
bozunma sicaklig1 degisimleri
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Sekil 34. Uleksit cevher yapisinin STK yontemi ile doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde
bozunma sicakligi degisimleri

Tiivenan iileksit cevher yapisinin, 2, 5, 10 ve 20 K/dakika isitma hizlarinda farkli kat1 hal
mekanizmalarindan elde edilen aktivasyon enerjileri Tablo 8’de verilmistir. Bu degerler modellere
gore hesaplanan Ea degerleri ile karsilagtirildiginda bozunma mekanizmasinim Ug boyutlu difiizyon

(Ginstling-Brounshtein esitligi) ne gore Ds e gore oldugu tespit edildi.
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Tablo 8. Tiivenan Uleksit Cevher Yapisinin 2, 5, 10 ve 20 K/dakika Isitma Hizlarinda Farkli Kati Hal Mekanizmalarindan Elde Edilen Aktivasyon

Enerjileri
Ea (kJ mol?)
Reaksiyon mertebe modelleri Sembol F(w) G(a)

p=20 p=10 p=5 p=2
Kimyasal reaksiyon (birinci mertebe) F1 (1-o) -In (1-0) 543 519 592 3,93
Kimyasal reaksiyon (birinci mertebe) F2 (1-a))? (1-o)t-1 12,27 11,89 13,05 09,74
Kimyasal reaksiyon (birinci mertebe) Fs (1-a)® [(1-0)2-1]/2 20,83 20,27 22,00 16,98

Difiizyon modelleri
Bir boyutlu difiizyon D, 0.5a o? 11,20 10,82 11,59 9,27
ki boyutlu difiizyon D, [-In(1-0)]" a+(l-a)in(l-w) 1377 1334 1424 1149
Ug boyutlu difiizyon (Ginstling-Brounshtein esitligi) Ds4 (3/12)/[1-0)*3-1] (1-2a/3)-(1-o))#® 4513 44,77 46,48 40,57
Ug boyutlu difiizyon (Zhuravlev esitligi) Ds (3/2)(1+a) [ 1+a)3-1]? [(1-o)23-17? 14,86 14,41 1538 1243

Sigmoidal oran modelleri
Biiziilmiis geometri sekli (disk simetri) R1 1 o 066 052 097 0,16
Biiziilmiis geometri sekli (silindirik simetri) R2 2(1-a)%2 1-(1-o)*2 279 261 317 1,68
Biiziilmiis geometri sekli (kiire simetri) Rs 3(1-0)R 1-(1-o)*3 361 341 403 238
Cekirdeklenme modelleri

Iki boyutlu niikleasyon ve biiyiime (n=2) A; 2(1-o)[-In(1-a)]*? [-In(1-0))]*? 223 230 187 283
Uc boyutlu niikleasyon ve biiyiime (n=3) Az 3(1-a)[-In(1-a)]¥® [-In(1-a)]*3 478 479 446 5,08
Dért boyutlu niikleasyon ve biiyiime (n=4) Ay 4(1-0)[-In(1-0)]** [-In(1-a)]* 461 463 434 487
Mample gii¢ kanunu (n = 1/2) P, 2012 ol 637 635 611 6,45
Mample gii¢ kanunu (n = 1/3) Ps 3028 ol 725 721 700 7,23
Mample gii¢ kanunu (n = 1/4) P 4054 ol 404 384 448 2,75




SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada Balikesir-Bigadi¢ yoresinden temin edilen tleksit cevherine farkli

parametreler kullanilarak kalsinasyon ve termal analiz islemleri uygulanarak isitma hizinin

iileksit bozunma sicakligina olan etkileri arastirilmistir. Calisma sonunda bulunan sonuglar

asagida belirtilmistir;

Uleksit cevheri yapisinda bulunan kristal su kalsinasyon islemi ile tamamen
giderilebilmistir. Kalsinasyon isleminde 323-1023 K sicakliklarda 1, 3 ve 5 g cevher
numuneleri 1, 2, 4 ve 6 saatlik siirelerde kiil firninda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Kalsinasyon sicakliklarinin tamaminda asamali olarak su giderimi saglanabilmistir. 673
K sicakliktan sonra biinye suyunun %99’luk kismi uzaklastirildigindan daha yiiksek
sicakliklardaki islemlere devam edilmemistir (Selimoglu 2018).

Uleksit cevherindeki kristal suyun 323 K ve 673 K sicakliklarmda giderim verimleri
diger sicakliklara gore daha diisiik olmustur. En yiiksek giderim verimi 423 K ila 473 K
sicaklik araliginda tespit edilmistir. Maksimum su uzaklastirma verimi 473 K’de
yaklasik %84 seviyelerinde gergeklesmistir (Sekil 59). 623 K sicakliklarindan sonra su
gideriminde Onemli degisiklikler olmamis ve 673 K sicakligindan sonra cevher
biinyesindeki su miktar1 yaklasik %1,5-0,3 seviyelerinde sabit kalmistir (Kocadagistan
2023; Selimoglu 2018).

Kalsinasyon islemleri sonunda tileksit cevherindeki su giderim islemleri sirasinda B2O3,
CaO ve Na,O miktarinda su kaybi oranlarina paralel olarak artiglar goriilmiistiir.
Konsantrasyon artislarina ait verimler incelendiginde, en yiiksek verimlerin 473 K-523
K sicaklik araliginda elde edildigi ve maksimum verimin yaklasik %75 seviyelerinde
oldugu belirlenmistir. Ayn1 oranlar Na,O ve CaO konsantrasyonlar1 ig¢in de elde
edilmistir (Kocadagistan 2023).

Kalsinasyonla iileksit cevherindeki kristal su giderimi esnasinda cevher yapilarinda i¢
gerilmeler olusumu nedeniyle pargalanmadigi fakat gozenekli bir yapiya doniistigi
belirlenmistir (Ozbayoglu 1997; Sener ve Ozbayoglu 1994). Ayrica iileksit cevherinde
bulunan su giderildiginde, belirli sicaklik ve siireler sonunda igerigindeki biinye suyunu
ortama 1s1 vermek suretiyle terk ettigi belirlenmistir (Ozbayoglu, 1997; Sener ve

Ozbayoglu, 1994).
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Uleksit cevherinin kalsinasyon islemlerine ydnelik yapilan bu ¢alismada, 623-673 K
sicaklik araligindan sonra kalsinayon sicakligin artmasiyla ¢oziiniirliigiin ¢ok azaldig
hatta sabit kaldig1 ve tiivenan iileksit cevherinin maksimum 673 K sicaklikta kalsine
edilmesi gerektigi tespit edilmistir (Ozbayoglu 1997; Sener ve Ozbayoglu 1994);
Kocadagistan 2023; Selimoglu 2018). Bu sicakliklarin iizerinde herhangi bir isleme
gerek olmadigi ortaya konmustur.

Termal analiz deneyleri incelendiginde elde edilen TG egrilerine gore iileksit cevherinin
termal ayrismasi birincisi 300-460 K sicaklik araliginda, ikincisi 460-690 K sicaklik
araliginda ve tg¢iinciisii de 690-1030 K sicaklik araliginda olmak iizere 3 basamakta
gerceklesmistir. Termal ayrisma sonunda isitma hizlari agisindan kiitle kayiplar
incelendiginde; en yiiksek kiitle kayb1 oranlar1 2 K/dakika 1sitma hizi1 ile 20 K/dakika
1sitma hizlarinda elde edilirken, en diisiik kiitle kayiplar1 5K/dakika 1sitma hizinda elde
edilmistir.

DTG analizleri sonucunda elde edilen grafigin ve sonuglarin TG analiz sonuglari ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. ilk reaksiyon yaklasik 350-470 K sicaklik araliginda,
ikinci reaksiyon 670-700 K araliginda ve tigiincii reaksiyon da 950-1050 K araliklarinda
gbzlenmistir.

373 K-423 K arasi sicakliklarda kalsine olan tileksit cevherinde numunelerin genel
itibariyle yapilarinin daha az kompakt ve gozenekli oldugu belirlenmistir. 473 K
sicakliginda ise agregalarin parcalandigi ve ¢ok daha gevsek, gecirgen ve gézenekli hale
geldigi belirlenmistir. 523 K'de kalsine edilen numunede ayrilma, mikro catlak ve
bosluklarin olustugu gozlendi. Bu durum sicaklik arttik¢a ¢atlak ve bosluklarda da
artiglar goriildii (Sener et al. 2000). 423 K'e kadar mineral kristal suyu kaybi olur ve bu
kayip 443 K'de maksimuma ulasir. 443 K'den sonra kristal suyu gozenekleri kaybolur
ve mineral statik bir yapiya kavusur (Kiinkil vd., 1997). Kaybolan kristal suyu
molekiilleriyle birlikte ylizey alanindaki gozeneklilik sayisinin artmasina neden olur ve
artan yiizey alani ¢oziinme kinetigini de artiracaktir. Dehidrate numunelerin kinetik
calismalarinda 440 K'de maksimum ¢ozlinme kinetigi bu durumu dogrulamaktadir
(Caliml1 and Tung, 2018).

Tiivenan ileksit cevherinin susuzlastirilmas: igin yapilan kalsinasyon deneyleri
edilmesi sonucunda elde edilen su giderim (agirlik kayiplari) verileri (Sekil 18) ile
termal analiz deneyleri sonucunda elde edilen veriler (Sekil 29, 30 ve 31) arasinda bir
uyum oldugu ve birbirlerini dogruladig: belirlenmistir. Sadece kalsinasyonda kullanilan
ornek miktarlarinin manuel olarak hassas terazide tartilmasi ve numunelerin 1, 2, 4 ve

6 h dilimleri i¢in planlanmis olmasindan dolay1 Sekil 18’de ¢izgisel kirikliklara neden

68



olmustur. Bunun aksine TG, DTG ve DSC grafiklerinin 6rnek miktarlar1 daha diisiik
(20 pg) olmasi ve saniyeler igerisinde birgok kez 6rnek alinmasi sayesinde bozunmaya
ait tiim basamaklar daha detayl1 olarak gériinmektedir. Ozellikle DTG grafiginde (Sekil

29) bozunma hizlari ¢ok bariz olarak goriilmektedir.

DSC egrileri asagr dogru egilim gosterdigi i¢in genelde endotermik olaylara
odaklanmustir. Isitma hizi arttikga, tepki sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara dogru
kaydig1 gozlenmistir (Sekil 30). Bu, termal gecikme etkisidir ve beklenen bir durumdur.
Uleksit cevheri DSC analizinde 2 ana endotermik olay belirgin bir sekilde goriilmiis,
biri serbest su kaybi, digeri yapisal su/hidroksil kaybi olarak tanimlanmistir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise bor oksit yapilarinin olustugu tahmin edilmektedir. DSC analizi
ayni zamanda iileksit cevherinin kurutma, 6n isleme veya termal rafinasyon siirecleri

icin hangi sicakliklarda ne tiir degisimler yasadigini gdstermektedir.

Sicaklik artis hizlar1 arttikga tileksit cevher numunesi daha hizli 1sinmis, endotermik
olaylar yani su kaybi1 daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmeye baslamis, bu durum da
grafikteki piklerin daha yiiksek sicakliklara kaymasina neden olmustur.

FTIR analiziyle gozlenen hidrath yapi, TG egrisinde net bicimde kiitle kaybiyla
dogrulmaktadir. Uleksit cevherinde; ilk 1sitma evresinde (300600 K) su ve OH-
gruplar1 ayrilmaktadir. Sonraki agsamada minerali tanimlamada ¢ok 6nemli olan borat

yapilart stabil kalmaktadir.

Uleksit cevherinin TG, DG ve DSC grafiklerinden elde edilen datalar1 ile dort farkl
1sitma (2, 5, 10 ve 20 K/dak) hizindan elde edilen aktivasyon enerjileri (Ea) lic boyutlu

difiizyon (Ginstling-Brounshtein) esitligine gore bozundugu belirlenmistir.
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