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OZET

Doktora Tezi

_ DIAMONYUM HIDROJEN FOSFAT COZELTILSINDE BOROJIPSIN
COZUNME KINETIGIi, OPTIMIZASYONU VE KOMPLEX GUBRE URETIMI

Havva MUMCU SIMSEK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1

Danigman: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE
Ortak Danisman: Dr.Ogr.Uyesi Révsen GULIYEV

Bu calismada, Eti Maden Isletmeleri Emet Bor ve Asit Fabrikasi’ndan temin edilen
borojipsin  diamonyum hidrojen fosfat c¢ozeltilerinde ¢oziinmesinin kinetigi ve
optimizasyonu incelenmistir. Ayrica, borojipten amonyum siilfat giibresi iiretimi
arastirilmagtir.

Calismanin ilk kisminda, borojipsin diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisindeki ¢oziinme
kinetigi kesikli bir reaktorde incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler, homojen ve
hetorojen reaksiyon modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Coziinmenin kinetiginin
birinci mertebe yalanct homojen reaksiyon modeline uydugu belirlenmis ve aktivasyon
enerjisi 42,29 kJ/mol olarak hesaplanmustir. incelenen parametrelere bagl olarak hiz
ifadesi asagidaki modelle ifade edilmistir:

-In(1-X)= 223,63. (Ca) O, (K/S)O76%, (K H) 06212, 508620 ¢

Calismanin ikinci kisimda, borojipsin diamonyum hidrojen fosfat c¢ozeltisindeki
¢oziindiirilmesinin optimum kosullar1 Taguchi yontemi Kkullanilarak belirlenmistir.
Borojipsin ¢oziinmesinin optimum kosullari: reaksiyon sicakligi: 50°C, kati/siv1 orani:
0,1 g.mL™, diamonyum hidrojen fosfat ¢ozelti konsantrasyonu: 2,5 M, reaksiyon siiresi
40 dk. olarak belirlenmistir. Belirlenmis optimum kosullarda borojipsin %92,57°si
¢Oziindiirilmiistiir.

Son asamada, borojips ve diamonyum hidrojen fosfat, farkli mol oranlarinda
karistirilmis ve amonyum siilfat giibresi iiretilmistir. Elde edilen giibrenin kimyasal
analizleri UV spektrofotometresi ve ICP-MS cihazlari ile yapilmistir.

2018, 125 sayfa

Anahtar Kelimeler: Borojips, optimizasyon, liging, ¢dziinme kinetigi, amonyum siilfat
giibresi



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

DISSOLUTION KINETICS, OPTIMIZATION OF BOROGYSUM IN DlI-
AMMONIUM HYDROGEN PHOSPHATE SOLUTION AND PRODUCTION OF
COMPLEX FERTILIZER

Havva MUMCU SIMSEK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Chemical Technologies Department

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE
Co Advisor: Assist Prof. Dr. Révsen GULIYEV

In this study, the kinetics and optimization of the dissolution of borogypsum, obtained
from The Boric Acid Plant in Emet of Eti Maden Inc., in diammonium hydrogen
phosphate solutions were investigated. Additionally, ammonium sulphate fertilizer
production from borogypsum has been investigated.

At first step of the study, the dissolution kinetics of borogypsum in di-ammonium
hydrogen phosphate solutions was examined in a batch reactor. The obtained
experimental data were analyzed by using homogeneous and heterogeneous kinetics
models. The dissolution rate was described by first-order pseudo-homogeneous reaction
model and the activation energy was calculated as 42,29 kJ.mol. The kinetics model
including the used parameters in this study was expressed as follows:

-In(1-X)= 223,63. C 091t (S/L)07689, \y 06212 5086207 ¢

In the second part of the work, the optimum conditions of the dissolution of
borogypsum in diammonium hydrogen phosphate solution were determined by using
Taguchi method. Optimum conditions of borogypsum were determined to be: reaction
temperature: 50°C, solid-to-liquid ratio: 0,1 g.mL™, diammonium hydrogen phosphate
solution concentration: 2,5 M, reaction time: 40 min. Under these optimum conditions,
borogypsum was dissolved by 92.57%.

At last stage, ammonium sulfate fertilizer was produced by mixing borogypsum and
diammonium hydrogen phosphate at different molar ratios. The chemical analysis of the
obtained fertilizer was performed with UV spectrophotometer and ICP-MS.

2018, 125 pages

Keywords: Borogypsum, optimization, leaching, dissolution Kkinetics, ammonium
sulfate fertilizer
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1. GIRIS

1.1. Bor

Bor elementi dogada B® ve B! olmak iizere iki kararli izotop formunda bulunur.
Dogada mevcut olan borun %19,0-20,4’ii B izotopu, %78,6-81,9’u B izotopu
seklindedir (Ozkan vd 1997). B izotopu, nétron tutma &zelligi gdstermesinden dolay:
niikleer enerji santrallerinde ve niikleer malzemelerde kullanilmaktadir. Bor dogada
serbest halde bulunmaz. Bor mineralleri, bilesiminde ¢esitli oranlarda B2O3 (boroksit)
iceren dogal bilesiklerdir ve dogada yaklasik 230 bor minerali bulunmaktadir.
Mineraller, belirli fiziksel yontemler uygulanarak konsantre hale getirildikten sonra
saflastirma igleminden gegirilerek gesitli bor kimyasallar1 elde edilir. Elde edilen bu

tirtinlerin tamamu “bor” olarak isimlendirilmektedir (Anonim 2005).

Dogada bulunan bor mineralleri arasinda pandermit, tileksit, kolemanit, borasit, tinkal,
kernit ve hidroborasit ticari énemi olan minerallerdir. Kalsiyum igerikli kolemanit,
sodyum igerikli tinkal ve sodyum-kalsiyum igerikli iileksit tilkemizde bol miktarda
bulunan bor mineralleridir. Ticari 6neme sahip bor mineralleri Cizelge 1.1°de

gosterilmistir (Anonim 2013).

Cizelge 1.1. Ticari nemi olan bor mineralleri

Mineral adi  Kimyasal formiilii  %B203  Bulundugu yer

Kolemanit Ca2Bs011.5H20 50,8 Emet, Bigadi¢, A.B.D

Kernit Na2B407.4H20 52,0 Kirka, A.B.D, Arjantin
Hidroborasit CaMgBsO11.6H.0 50,5 Emet

Pandermit CasB10010.7H20 49,8 Sultangayir, Bigadic

Uleksit NaCaBs09.8H.0 44,0 Kirka, Emet, Bigadic, Arjantin
Probertit NaCaBs09.5H20 49,6 Kestelek, Emet, A.B.D

Tinkal Na2B407.10H.0 36,5 Kirka, Emet, Bigadi¢, A.B.D




Kolemanit: Kolemanit (2Ca0.3B2035H20) dogada en yaygin bulunan bor mineralidir.
Diinyanin en biiyiik kolemanit yataklar1 Tiirkiye’de bulunmaktadir. Ismini William
Coleman’den almistir (Yinli 2016). Sertligi 4,0-4,5 olan kolemanit, monoklinik
sistemde kristallenir ve 6zgiil agirhg 2,42 g/em®, B20s oram1 %50'dir. Suda yavas
coziinen kolemanitin asitlerde ¢oziinme hiz1 yiiksektir. Biiyiik, parlak, saydam kristaller
seklinde killer i¢cinde bulunur. Ulkemizde Bigadig, Emet, Kestelek yataklarinda bulunan
kolemanit, diinyada ise A.B.D'de bulunmaktadir (Yiinlii 2016). Emet borat yataklarinda,
kolemanit degisik sekillerde egemen bilesen olarak yer alir (Helvact 1977, 1994, 1995) .

Kernit: Saydam beyaz, renksiz, bireysel igne seklinde uzunlamasina kiime kristal halde
bulunur. Ozgiil agirlig1 1,95 g/cm? olan kernitin sertligi 3 mohs’dur. igerdigi B,O3 orani
%50,9'dur. Ufle¢ alevinde kolayca erir ve beyaz karnabahar seklinde bir kitleye
dontisiir. Diisiik sicakliktaki suda yavas ¢oziinlirken, yiiksek sicakliktaki suda ve
asitlerde ¢6ziinme hiz1 yiiksektir. Dehidrasyon islemi ile Tinkalkonit’e doniisiir.
Ulkemizde Kirka boraks yataklarinda cevher kitlesinin alt boliimlerinde bulunur. Beyaz
saydam, igne seklinde 10 cm uzunluguna ulasan kristalleri toplu halde bulunur (MTA

2010).

Hidroborasit: Parlak ve igne seklindeki kristaller bir merkezden rasgele yonlenmis ve
birbirinin iizerinde ¢akisan kiimeler seklinde bulunur. Emet, Bigadi¢ ve Kirka
yataklarinda yaygm olarak mevcuttur. Icerisindeki B2O3 oram1 %50,5'dir. Genellikle
Uleksit ve Kolemanit ile birlikte bulunurken bazen de Tiinelit ve Veagit-A ile birlikte
goriiliir. igne sekilli kristalleri bir araya gelerek koni bigimli yapilar meydana getirir

(MTA 2010).

Pandermit: Rengi beyaz olan pandermit kire¢ tagina benzer. Sicak su kaynaklarinda
meydana gelen ¢okellerde Aragonit ile birlikte bulunur. Ayrica kil ve jips yataklarinda
da bulunur. Igerdigi B2O3 orani %48,8'dir. Ulkemizde Kirka ve Bigadi¢’deki jips ve kil
yataklarmin altinda bir tona yaklasan kitleler halinde bulunur. Kirka’da kalsiyum borat

zonu iizerinde yumrular ve sert kitleler seklindedir (MTA 2010).



Uleksit: Ulkemizde Kirka, Bigadic, Emet borat yataklarinda genis miktarda
bulunurken, Bigadi¢ yataginda ikinci cevher olarak rastlanir. Kitlesel, karnabahar, koni,
lifsel, pamuk ve gubuksal goriiniimlerdedir. Igerigindeki B2Os miktar1 %43'tiir. Emet
yataklarinda kolemanit ve hidroborasit ile birlikte ti¢ farkli sekilde bulunurken, Kirka’da
borat yataklari i¢cinde boraks, kolemanit ve inyonit ile bulunur. Diinyada yaygin olarak
Arjantin'de rastlanmaktadir (MTA 2010).

Probertit: Ac¢ik sar1 ve kirli beyaz renklerde olan probertit, parlak ve lif benzeri
kristaller seklinde bulunur. Kristal boyut dagilimi 4,9 mm ile 5,1 cm araligindadir.
Icerdigi B20s oram1 %49,6°dir. Emet yataklarinda tekdiize tabakali olarak birincil,
Kestelek yataklarinda ikincil mineral olarak gozlenirken, igdekdy-Doganlar bolgesinde

kalin tabakalar seklinde mevcuttur (MTA 2010).

Tinkal: Tinkal (Na2B4O7.10H20) tabiatta renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak
icindeki baz1 maddeler nedeniyle gri, pembe, sarimsi renklerde de bulunabilir. Sertligi
2- 2,5, 6zgiil agirlig1 1,7 g/em?® ve bor oksit (B203) igerigi %36,5'dir (Buluttekin 2008).
Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkili

tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarinda
bulunmaktadir (DPT 2001).

1.2. Diinya Bor Uretim Kapasitesi

Diinya ¢apinda bor minerallerine sahip iilke sayist 10 civarindadir. Ancak bunlarin
icinde Tiirkiye, ABD, Cin ve Rusya diinya bor rezervlerinin énemli bir kismina sahip
tilkelerdir. 2015 wverilerine gore Diinya bor rezerv miktarlart Cizelge 1.2°de

gosterilmektedir (Yiinlii 2016).



Cizelge 1.2. Diinya bor rezervi dagilimi

Toplam Rezerv

Ulke (B203 olarak milyon ton) o Pay
Tiirkiye 952 73,2
Rusya 100 1,7
ABD 80 6,1
Cin 47 3,6
Sili 37 2,8
Sirbistan 24 1,8
Peru 22 1,7
Kazakistan 15 1,2
Bolivya 15 1,2
Arjantin 9 0,7
Toplam 1301 100

1.3. Tiirkiye Bor Rezervleri

Ulkemizde bor yataklari, Kirka/Eskisehir, Emet/Kiitahya, Kestelek/Bursa,
Bigadig/Balikesir’de  bulunmaktadir. Kolemanit (2Ca0.3B203.5H,0) ve tinkal
(Na2B40O7.10H20) iilkemizde en fazla rezerve sahip olan bor mineralleridir. Emet,
Bigadi¢ ve Kestelek’te kolemanit yataklari, Kirka'da tinkal yataklar1 bulunmaktadir.
Bigadig’te iileksit, Kestelek mevkiinde kolemanit yaninda ara ara {ileksit bulunmaktadir
(Aytekin 1995; Bentli vd 2002).Cizelge 1.3’de Tiirkiye’deki bor rezerleri ve pay

oranlar1 verilmistir (Yiinlii 2016).

Cizelge 1.3. Tiirkiye bor rezervleri

Cevher Cinsi Toplam (Milyon ton) % Pay
Kolemanit (Bigadig) 591,6 18,0
Uleksit (Bigadic) 45,5 1,39
Tinkal (Kirka) 832,7 25,3
Kolemanit+Propertit +Uleksit (Emet) 1.815,3 55,3

Toplam 3.285,1 100




Cesitli madencilik yontemleri kullanilarak elde edilen bor mineralleri, fiziksel
islemlerden gecirilerek zenginlestirilir ve konsantre bor olarak isimlendirilen {iriinler
elde edilir. Konsantre tiriinler kimyasal siire¢lerden gegirilerek saflastirilir ve ¢esitli bor
tirevlerine dontstirilir. Eti Maden bor Kimyasallart ve esdeger iriin kapasiteleri

Cizelge 1.4’de verilmistir (Anonim 2014).

Cizelge 1.4. Eti Maden bor kimyasallar1 ve esdeger iirlinlerin iiretim kapasiteleri

Uriin Kapasite (1000 ton/y1l)
Boraks Pentahidrat (Kirka) 840
Ogiitiilmiis Kolemanit (Bigadic) 700
Borik Asit (Emet) 290
Boraks Dekahidrat (Bandirma) 115
Borik Asit (Bandirma) 95
Boraks Dekahidrat (Kirka) 80
Sodyum Perborat (Bandirma) 35
Susuz Boraks (Kirka) 10
Zirai bor (Bandirma) 8
Camsi Bor (Bandirma) 6
Kalsine Tinkal (Kirka) 5
Bor Asit (Bandirma) 2
Toplam 2186

Tiirkiye diinyanin en biiyiik bor maden iireticisidir. Uretim, 1970 yilinda 300 bin ton
civarinda iken, 2009 yilinda 2 milyon tonu ge¢mistir (Yiinli 2016). 2015 yilinda diinya
bor iiretim kapasitesi 2,744 milyon ton seviyesine ulasmistir. 2015 yilinda 16 gesit bor
bilesigi Eti Maden’in {iriin listesinde yer almaktadir. Eti Maden tarafindan tretilen bor

kimyasallar1 Sekil 1.1’de gosterilmektedir (Anonim 2016).
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Sekil 1.1. Eti Maden’in iirettigi bor kimyasallari

e Boraks Pentahidrat: Tinkal cevheri, ¢Oziilme islemine tabi tutulduktan sonra
coktiirme, filtreleme, kristalizasyon, kurutma gibi birtakim fiziksel islemlerden gegirilip
B2O3 oran1 %47,8 olan boraks pentahidrat {iriiniine doniistiiriiliir (Giiyagiiler 2001).

e Borik Asit: Konsantre kolemanit cevheri kirma, 6giitme, filtreleme, kristalizasyon
ve kurutma gibi birtakim fiziksel islemlerden gegirildikten sonra siilfiirik asit ile
reaksiyona sokulur ve B>0O3 orani minimum %56 olan borik asit tiriinii elde edilir. MTA
Genel Miidiirliigii ile Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii arasinda 2002 yilinda bir
protokol imzalanarak Bor Master Arama Projesi hayata gecirilmistir. Bu kapsamda
2002-2013 yillarinda yapilan sondajlarla, 2 milyar ton olan %24-35 (B203) igerikli bor
rezervlerimiz 1,3 milyar ton artarak 3,3 milyar ton'a g¢ikartilmistir (Anonim 2016).
Rezerv gelistirme calismalarina Bigadi¢ Master Projesi (BIGMAP) kapsaminda devam
edilmektedir.

e Bor Oksit: Borik asitin kristal suyunun uzaklastirilmasi ile bor oksit iiretimi
gerceklestirilir. Bunkerden alinan borik asit kurutucuya beslenir daha sonra sirasiyla
kurutma, sogutma, eleme gibi fiziksel islemlerden gegirildikten sonra bor oksit uygun
sekilde depolanir (Aytekin 1995).

e Kalsine Tinkal: Kalsinasyon islemine tabi tutulan tinkal igerisinde mevcut suyun
giderilmesi sonucu boraks igerigi %46,9-62,3 olan kalsine tinkal elde edilir.

e Susuz Boraks: Kalsinasyon islemine tabi tutulan boraksin ergitme firininda yaklagik
1000°C’de ergitilmesi sonucunda olusur. Yeterli akiskanliga ulasan boraks firin disina

alinir ve su sogutmali tamburlarda sogutulup susuz boraks elde edilir. Sonrasinda, elde



edilen susuz boraks kiricilardan gegirilerek uygun sekilde depolanir (Erkal ve Girgin
1992).

e Camsi Bor Oksit: Borik asitten dehidrasyon yontemiyle iiretilen bor oksidin amorf
yapisi renksiz, camsi, sert yapiya sahip bir katidir. Cams1 bor oksit normal sartlarda %1

civarinda nem igerir ve higroskopik (nem ¢ekici) 6zellige sahiptir (Yiinlii 2016).

1.4. Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar

Bor minerallerinin gesitli asitlerle reaksiyonu sonucunda meydana gelen boraks ve borik
asit; savunma endiistrisi, tekstil boyalari, sabun, deterjan, roket ve jet yakiti, seramik,
tekstil ve cam endiistrisi gibi pekcok sektorde kullanilmaktadir (Rio Tinto Borax; Yiinlii
2016). 2015 yilinda tilkemiz bor tirlinleri satisi 66 bin ton olarak gergeklesmistir. Bor
tirtinleri kullaniminda seramik ve cam endiistrisi %75’lik payla birinci sirada yer
almaktadir. Diinya’da bor iirlinlerinin kullanim alanlarina gére dagilimi Cizelge 1.5te,
Tiirkiye’de bor tirlinlerinin kullanim alanlarina gore dagilimi Cizelge 1.6’da verilmistir

(Anonim 2016).

Cizelge 1.5. Diinya’da bor iiriinlerinin kullanim alanlarina gére dagilimi

Sektor Miktar (Milyon Pay (%)
Ton)

Cam 676 52

Seramik 156 12

Tarim 195 15

Temizlik 26 2

Diger 247 19

Toplam 1300 100




Cizelge 1.6. Tiirkiye’de bor iiriinlerinin sektore gore dagilimi

Sektor Miktar (Ton) Miktar (%6Pay)
Cam 27,192 41,28
Seramik 22,044 33,40
Temizlik 3,234 4,90
Kimya 2,376 3,60
Tarim 2,046 3,10
Demir Celik 1,782 2,70
Diger 6,984 11,10
Toplam 65,658 100

Cam Endiistrisi: Boratlarin en yiliksek kullanimi cam sanayiidir. Sise cami, pencere
camu gibi iiriinlerde bor ¢ok nadir kullanilmaktadir. Ozel camlarmn iiretiminde cam
malzemesine katilan bor (bor, susuz boraks veya kolemanit) viskozite, yiizey sertligi ve

dayanikliliginin artmasini saglar ve camu ¢izilmelere karsi korur (Yiinlii 2016).

Ergimis cama %7 bor oksit katilarak iiretilen cam elyafi, binalarin yalitimi amaciyla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ucuz, hafif, gerilme direnci yiiksek ve kimyasal etkilere
dayanikliligt nedeniyle cam elyafi plastik, lastik ve kagit endistrisinde de
kullanilmaktadir. Bu yolla sertlesmis plastikler kayak, tenis raketleri gibi spor

malzemelerinde, otomativ ve ugak endiistrisinde kullanilmaktadir (Mettes 1969).

Emaye ve Seramik Endiistrisi: Paslanmanin 6nlenmesi ve giizel bir goriiniim igin
metaller emaye ile kaplanir. Altin, bakir, ¢elik, aliiminyum ve giimiise emaye kaplama
yapilabilir. Emaye metalin aside karsi dayanikliligimi arttirir. Bor oksitler emayenin
viskozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azalttigindan dolayr kullanilmaktadir. Kimya
sanayii cihazlari, banyolar, su tanklari, silahlar emaye ile kaplanir. Emaye yapiminda
kullanilan hammaddelerin %18-33’1i sulu borakstir. Bunun yanisira borik asit ve susuz
boraksta kullanilabilir. %4-25 oraninda kolemanit halinde sirlara katilan bor, seramigin

cizilmesini dnler (Ceramic World Review 2004; Yiinlii 2016).



Temizleme ve Beyazlatma Endiistrisi: Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiirticii 6zelligi
ve su yumusatma etkisinden dolayr %10 boraks dekahidrat, aktif bir oksijen kaynagi
oldugu i¢in toz deterjanlarin beyazlatici etkisini artirmak i¢in %10-20 oraninda sodyum

perborat (NaBO3.3H20) katilmaktadir (Yiinli 2016).

Yanmay1 Geciktirici Maddeler: Malzemenin atese karsi dayanikliligini artirmak
amaciyla seliilozik malzemelere boratlar katilir. Boratlar, yanma sirasinda eriyerek
malzemenin ylizeyini kaplar, oksijenle temasi kesilen maddenin alev almasi 6nlenmis
olur. Bu amagla kullanilan baslica bor bilesikleri baryum metaborat, ¢inko borat, bor

fosfatlar ve amonyum fluoborat’tir (Yiinli 2016).

Tarimm: Tarim alaninda bor iiriinleri giibre olarak ve yabani bitki kontrolii (herbisit) i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir (Roskill 2005). Beran et al. (1952) miikemmel bir bocek
Oldiirticii olarak borun aromatik bilesiklerini kesfetmistir. Fruta (1955) iftlik
giibrelerindeki sinekleri kontrol etmek i¢in sodyumboratlart Onermistir. Topragin
temizlenmesi ve yabanci otlarin yok edilmesinde bor sodyum kloratin bromosol ile
birlikte kullanimi1 mevcuttur (Groenewald 1976). Bor, bitkilerin biiylimesi, gelismesi ve
cekirdek verebilmesi i¢in gerekli bir elementtir (Warington 1923). Giibreler bitkilere
makrobesleyiciler ve mikrobesleyiciler olarak verilebilir (Yiinlii 2016). Bor elementi
mikrobesleyici grubunda yer almaktadir. Bor, bitkide karbonhidrat ve seker dengesini
kurmak, protein olusumu, hiicre boliinmesi, azot metabolizmasi, tohum ve bitki
duvarinin gelismesi i¢in 6nemlidir (Powell et al.1991). Bor eksikligine maruz kalmis
bitkilerin hiicre zarmin potasyum ve seker molekiillerine kars1 gegirgenliginin degistigi
ve buna bagli olarak kalsiyum iyon miktarinin degistigi tespit edilmistir (Parr and
Loughman 1983; Miihling 1998). Bor elementi kolay ¢oziilebilir 6zelliginden dolay1
topraktan kolaylikla ayrilir. Nemli bolgelerdeki kumlu topraklarda ve asit miktar
yiiksek topraklarda bor miktar1 diisik olmaktadir. Bitki ve topraktaki potasyum,
kalsiyum ve azot igerigi borun bulunma durumunu etkiler (Kursun vd 2016). Bitki ve
topraklarda Ca/B oraninin 6nemli olmasi nedeni ile kalsiyum oranmi fazla olmasi bor

elementi ihtiyacininda fazla olmasini gerektirir. Bitkilerdeki bor eksikligi susuz boraks,



10

boraks pentahidrat gibi bor mineralleri iceren giibrelerin bitki {izerlerine piiskiirtiilmesi

ile giderilir.

Saghk: Bor, insan viicudunun ihtiya¢ duydugu ancak viicut tarafindan sentezlenemeyen
bir element oldugu igin besinlerle disaridan alinmasi gerekir. Bor, kalsiyum,
magnezyum ve fosfor dengesini ayarlayarak saglikli bir kemik yapisinin olugmasini
saglar. Ayrica kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin gelisimine yardim eder. Kanser
tedavisinde saglikli hiicreye zarar vermeden kanserli hiicrenin imha edilmesini
amaclayan Bor Notron Yakalama Teknigi (BNCT), kanser tedavisinde yeni bir umut

olmustur (Anonim 2005).

Metaliirji: Boratlar demir - gelik iiretimi ve demir dis1 metal sanayiinde, ergitmeyi
hizlandirdig1 ve kontrollii bir cliruf olusturdugu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama ve elektrolitik kazanim islemlerinde kullanilmaktadir.
Nikel kaplamada borik asit, kalay kursun, bakir ve nikel gibi metallerin elektrolitik
islemlerinde fluoboratlar ve fluoborik asitler elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Alasimlarda, ferrobor ozellikle ¢eligin sertligini artirmak i¢in kullanilmaktadir (DPT
2001; Kavcl 2013).

Niikleer Uygulamalar: Bir bor atomu, bir nétron absorbe etme kapasitesine sahip
oldugu i¢in niikleer uygulamalarda kullanilmaktadir. Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler,
bor karbiirler ve titanbor alagimlar ndtron absorbanmi olarak gorev yapmaktadir. Atom
reaktorlerinin kontrol sistemleri ve sogutma havuzlarinda B® kullamlirken, niikleer

atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit tercih edilmektedir (Reinmuth et al. 1984).

Enerji Depolama: Termal depolama pillerinde sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3
boraks dekahidratin kimyasal karigimi, giindiiz giines enerjisini depolar, depolanan bu
enerji gece 1isinma amaciyla kullanilir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu

takdirde, giines 1sinlarin1 emerek evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir.
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Bor, demir ve nadir toprak elementlerinin belirli oranlarda bilesimi, %70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu gilicli manyetik {iriin; bilgisayar disk siirticiileri,

otomobillerde dogru akim motorlari, ev esyalar1 ile portatif gii¢ aletlerinde

kullanilmaktadir (DPT 2001).

Otomobil Hava Yastiklar1 ve Antifriz: Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma aninda elementel bor ile potasyum nitrat
toz karigimi elektronik sensor ile harekete gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve
hava yastiklarinin harekete gecirilmesi igin gegen toplam zaman 40 milisaniyedir.
Ayrica bor, otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir

(DPT 2001).

Yakit: Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu, karboranlari kati roket
yakitt olarak kullanilmak igin arastirmalar yapmistir. Amerikan Donanmasi tarafindan
onceleri ucak yakiti olarak kullanilmis olan sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda
yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda
daha yiiksek performansla yanmaktadir. BoHs ve BsHg gibi bor hidriirlerin, ugaklarda
yiiksek performans potansiyelleri nedeniyle yakit olarak kullanimlari aragtirilmis, ancak
pahali olmalar1 ve toksik etkilerinden dolayr kullanimlari uygun bulunmamistir (Garrett

1998).

1.4.1. Borik asit (H3BO3)

Borik asit, molekiil agirligi 61,84 g/mol, ergime noktas1 169°C ve 6zgiil agirhigr 1,44
g/cm® olan zayif bir asittir (Yiinli 2016). Herhangi bir boratin sulu ¢odzeltisinin
asitlendirilmesi sonucu olusan ortoborik asitin (HsBOz3) beyaz ve yumusak kristalleri,
doygun ¢ozeltinin 85°C'den 45°C'ye sogutulmasi ile elde edilmektedir (Kavcr 2013).
Borik asitin su i¢indeki ¢oziinme hizi artan sicaklikla artmaktadir. Borik asit zayif bir

asittir ancak hidroksil iyonlarmi kabul etmesinden dolay1 bir Lewis asidi gibi davranir

(Kirk-Othmer 1990).
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B(OH)s() + H20 — B(OH) (552 + H(gi2) (1.1)

Borik asitin baslica kullanim alanlari; yanmaz kumas iiretimi, cam, deri, elektroliz
banyolari, ¢elik sertlestirme, kozmetik, deterjan sanayi, ticari bocek Oldiiriicti tiretimi ve

ahsap koruyucularinin tiretimi seklindedir.

Susuz Borik Asit

Ticari olarak onemi olan bor oksit (B203), genellikle borik asitten uygun sicaklikta su
kaybettirilerek elde edilir. Bor oksit renksiz, camsi goriinlimlii ve oda sicaklifinda
higroskopiktir. Ticari olarak satilan bor oksit genellikle %1 su igermektedir. (Balkan vd
1979). Cam sanayinde susuz boraks ve bor oksit yaygin olarak kullanilir. Borik asitten
su buharlastirmak i¢in yliksek sicakliklarda c¢alisilmasi gerekmektedir. Caligilan bu
sicakliklarda su buharlasip uzaklasirken bor oksit kaybi fazla olmaktadir. Enerji ve
hammadde agisindan cam iiretiminde borik asit yerine bor oksit kullanilmasi daha
avantajhidir. Pek cok organik reaksiyonun katalizorii olan boroksit, cesitli camlarda,
porselen sirlarmin  hazirlanmasinda, seramik kaplamalarda, ergitme islemlerinde
kullanilir. Susuz boraksin yiiksek bor trioksit icerigi bir avantaj olsa da, yliksek fiyati

tiretimde kullanimini kisitlamaktadir (Yiinli 2016).

1.4.2. Kolemanit mineralinden borik asit tiretimi

Ulkemizde iiretimi Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan yapilan borik
asit, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda {iretilmektedir. Asagidaki
denklemden goriildiigii gibi reaksiyon sonucu borik asit ve jips meydana gelir (Taylan
vd 2004).

Ca2B6011.5H,0 + 2H,S04 + 6H,0 — 6H3BO3 + 2CaS04.2H,0 1.2)
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CaS04.2H20 (jips) oldukea diisiik ¢oziintirliigii nedeniyle ¢ozeltiden kolayca ayrilir ve
kalan c¢ozeltiden borik asit kristallendirilir (Taylan vd 2004). Jipsin disiik
¢Oziinlirliigliniin kazandirdig1 avantaj, kalsiyum iyonu ile diisiik ¢oziintirlikli tuzlar
olusturabilen diger tiim asitler (6rnegin fosforik asit, okzalik asit vs.) i¢in de gecgerlidir.
Kalsiyum iyonu ile yiiksek ¢oziiniirliige sahip tuzlar olusturan asitlerin borik asit tiretim
stireclerinde kullanimi, prosesin yapisini kismen degistirir. Cozliniirliigli  yiiksek
kalsiyum tuzunun kadameli kristalizasyonla borik asitten ayrilmasi gereklidir. Ancak,
borik asit kristallerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii tuzlarin derisik ¢ozeltilerinden ayrilmasi ve
yeterli saflikta borik asit {liretimi igin, siilfiirik asit prosesine gore ¢ok daha etkin bir
yikama gereklidir. Yikama asamalari, prosesin su dengesini etkilemektedir (Kuskay vd

2010).

Tiirkiye’de maden yataklariin isletilmesi sirasinda olusan ¢evre sorunlar1 hava, toprak,
su kirliligi ve artan atiklar nedeniyle olusan depolama sorunudur (Karadeniz 1996).
ABD’de bor madenlerinin isletilmesi sirasinda olusan atiklarin ¢evreye olumsuz
etkilerini en aza indirmek i¢in alinmasi gereken tedbirler dncelikli ¢alismadir (Griffin

and Downing 2001).

Atiklarin ¢evreye verdikleri zararlar iilkemizde madenciligin ilerlemesi ve biiyiimesini
etkileyen en 6nemli problemlerden biridir. Bu yiizden atiklarin bertaraf edilmesi ve
cevreye olan zararlarinin minumun diizeye indirilebilmesi i¢in ¢esitli standartlar,
yonetmelikler ve kanunlarla getirilen smirlamalar bulunmaktadir (Karadeniz 1996;

Colak 1997).

1.5. Bor Atiklarinin Cevreye Etkisi ve Degerlendirilmesi

Ince boyutlu kat1 veya ¢amur halde zenginlestirme tesislerinden ¢ikan atiklar, gevre
bilinci gelismeden 6nce yaygin olarak maden sahasi yakinindaki alanlara, denizlere, atik
barajlarina, gollere ve nehirlere dokiilmekteydi. Cagimizda dogal kaynaklarin azalmasi
ve c¢evre kirliliginin artmasi nedeniyle, endiistriyel kirlenmenin kontrol edilmesi ve

olusan atiklarin degerlendirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Giderek dnem kazanan
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cevrenin korunmasi1 ve kaynaklarin daha etkin bir sekilde kullanilmasi, atiklarin
degerlendirilmesi ile miimkiindiir. Bor atiklarinin en uygun bi¢cimde bertaraf edilmesi,
eger bu mimkiin degilse geri kazanilmasi1 yoniinde calismalar yapilmaktadir (Bentli
2002). Bunlardan bazilari; tugla tiretiminde (Christogerou 2009), seramik tiretiminde
(Geng vd 1998; Kavas vd 2005), cam, emaye alaninda (Yaman vd 1998), ¢imento katki
maddesi olarak (Erdogan ve Demirbas 1992; Boncukcuoglu et al. 2002; Elbeyli et al.
2003) ve giibre hammaddesi olarak (Chou 1996; Guliyev 2015) kullanimidir.

Balikesir’in Bandirma ilgesinde ve Kiitahya’nin Emet ilgesindeki Eti Maden Isletmeleri
Tesislerinde borik asit fabrikalar1 bulunmakta ve yilda 385 bin ton borik asit liretilmekte
ve yaklagik olarak 1155 bin ton borojips olusmaktadir (Yiinlii 2016). Borojips atiginin
iceriginde %3-7 B203 bulunmaktadir (Boncukg¢uoglu et al. 2002a; Metin 2007).
Goriildiigii gibi her yil yaklagik 35-80 bin ton B203 borojipsin igeriginde atik olarak
atilmaktadir. Atik borojipsin igerigindeki B>O3z miktari, bazi {ilkelerin kullandiklari
cevher ve gol sularindaki B2O3 tendriinden ¢ok daha yiiksektir (Kihg 2004). Bu atik,
genellikle agik arazilerde depolanmaktadir. Uygun olmayan depolama kosullarinda,
yagmur sularinin etkisi ile borojipste bulunan B203 ¢oziiniir, toprak ve suya karisir.
Toprak ve suda belirli bir diizeyin tizerinde bulunan bor toksik etki gosterdiginden
dolayr c¢evre acisindan tehdit olusturmaktadir. Ayn1 zamanda, artan atiklarin

depolanmasi i¢in daha fazla alana ihtiya¢ duyulmasi 6nemli bir problemdir.

Teknolojik olarak ileri diizeyde iilkeler basta olmak iizere, diinyanin bircok iilkesinde
arastirmacilar ve isletmeler, iiretim tesislerinden ¢ikan bu atiklarin bertaraf edilmesi i¢in
yogun caba sarfetmektedirler. Yapilan caligmalarin ¢ogu bu atiklarin cam ve seramik

endistrisinde ve yapt malzemesi iiretiminde katki malzemesi olarak kullanilmasi

yoniindedir (Orug vd 2004).

Uygun bir sekilde atiklarin degerlendirilmesinin sagliyacagi avantajlar;

e Atiklarin ¢evreyi ve su kaynaklarini kirletmesi onlenir.

e Atiklarin depolamasindan dogan sorunlar ve depolama maliyeti azalir.
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e Atiklarin degerlendirilmesi sonucu olusan {iriin ile ek bir kazang saglanir.

1.6. Kimyasal (Yapay) Giibreler

Tarimsal iiriinlerin verimini arttirmak icin topraga katilan kimyasal maddelere giibre
denir (Kacar 2012). Zamanla tarim yapilan topraklar mineral bakimindan fakirlesir ve
yetistirilen bitkilerin gelisimi azalir. Bitkilerin gelismesi icin ¢esitli minerallere duyulan
ihtiyagtan dolay1 diizenli olarak topraga giibre uygulamasi yapilmalidir. Yapay giibreler

asagidaki etkenlere gore siiflandirilir (Biger ve Yalcin 2007).

Tek besleyici: Triple siiperfosfat, borik asit, tire

Coklu besleyici: Kompoze giibreler, monopotasyum fosfat, diamonyum fosfat

Kimyasal olarak birlestirilmis: Nitrofosfat, amonyumfosfat

Bu etkenler dikkate alinarak kimyasal giibreler bitki besin elementlerine gore ii¢ ana

boliimden toplanirlar (Kacar 2013):

1. Birincil bitki besin elementleri (azot, fosfor, potasyum)
2. Ikincil bitki besin elementleri (kalsiyum, magnezyum, sodyum, kiikiirt)
3. Mikro bitki besin elementleri (bor, bakir, kobalt, demir, mangan, ¢inko)

Bitkilerin gelisimi i¢in kullanilan mineral giibrelerin bilesimleri ve formiilleri Cizelge

1.7°de verilmistir (Gupta 1984; Anonim 2002; Anonim 2012).
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Cizelge 1.7. Bitkilerde kullanilan kimyasal giibreler

Giibre Formiilii Kiitlesel %
Fosforlu giibreler %P20s
Stiperfosfat CaH4(PO4)2.H20+nCaS04.2H20 16-20
Triple stiperfosfat CaHs(P04)2.H.0 38-50
Dikalsiyum fosfat CaHPO4 27-42
Tomas firini ciirufu 4Ca0.P205+5Ca0.P205.Si0- 14-20
Azotlu giibreler %N
Amonyum nitrat NH4NOs 33-35
Amonyum siilfat (NH4)2S04 20-21
Sodyum nitrat NaNOs 15-17
Kalsiyum nitrat Ca(NOz)2 13-15
Potasyum giibreleri %K20
Silvinit KCI+NacCl 12-15
Potasyum kloriir KCI 50-62
Potasyum siilfat K2SO4 48-52
Borlu giibreler % B
Sodyum borat Na2B4O7 10
Borik asit H3BOs 14
Boraks pentahidrat Na2B407.5H20 14,3
Kalsiyum borat Caz(BO3)2 7
Cozeltide borath giibre 2

1.6.1. Fosfath giibreler

Fosfor, bitkiler i¢in oldugu kadar insanlar iginde 6nemli bir besin elementidir (Kacar
2013). Giiniimiizde tarim {irlinlerinde saptanan fosfor eksikligi, tilkemizde ve diinyanin
degisik iilkelerinde 6nemli sorunlardan birisi olarak gériilmektedir (Fageria and Baligar
2001; Faye et al. 2006; Giigdemir 2006). Fosforlu giibrelerin kullanilmasi zorunlu ve

gereklidir. Diinyada {retilen ham fosfatlarin %90°1 kimyasal giibre {iretiminde
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kullanilmaktadir (Kacar 2013). Ham fosfatlarin giibre olarak tarimsal degeri tizerinde
birgok arastirma yapilmistir (Moschler et al. 1957; Ensminger et al. 1967; Cagatay vd
1973; Ulgen ve Alemdar 1978).

Fosfat asidinin kalsiyum tuzlar1 yaygin bir sekilde fosfat giibreleri olarak kullanilir.
Tomas ¢elik iiretim konverterlerinden ¢ikan ciiruflar, hayvan kemiklerinden elde edilen
fosfatlar, dogal trikalsiyum, fosfat yataklar1 fosfatli giibrelerin imalinde kullanilan
cesitli kaynaklardir. En 6nemli kaynaklar Amerika ve Fas’ta bulunmaktadir (Biger ve
Yalgin 2007). ince bir sekilde dgiitiilme islemine tabi tutulan bu fosfatlar baska hicbir
isleme gerek kalmaksizin asidik topraklarda kullanilabilir. Fosfat kayasinda mevcut
olan trikalsiyum fosfat (Cas(POas)2) suda ve zayif organik asitlerde ¢oziinmez. Bitki
kokleri, ihtiyaci olan fosfor bilesigini suda ¢6ziinen fosfattan alabildikleri i¢in, fosfat
bilesigini suda ¢oziinebilen CaHa(PO4)2 gibi kalsiyum bilesikleri haline dontistiirmek
gereklidir (Biger ve Yalgin 2007). Cizelge 1.8’de fosforlu kati giibreler verilmistir
(Kacar 2012).

Cizelge 1.8. AB standartlarina gore iiretilen fosforlu kati giibreler

P2Os icerigi, %o,

Kiitlece en az Istenilen diger bilgiler

No Tip Ismi

1 Normal Siiper P20s’in en az %93’ii suda ¢ozlintir

Fosfat 16 olmali

2 Konsantre 38 P.Os’in en az %931 suda ¢oziiniir
Siiper Fosfat olmali

3 Dikalsiyum 38 P,0Os’in en az %98’1 suda ¢6ziiniir olmali
Fosfat

1.6.2. Azotlu giibreler

Azotlu giibrin verimi 6nemli 6lgiide etkiledigi belirlenmistir (Kacar 2012). Azotlu
giibreler, amonyum ve nitrat tuzlar1 halinde yaygin olarak kullanilirlar. Tarimda yaygin
olarak kullanilan azotlu giibreler amonyum siilfat, amonyum nitrat, amonyum hidroksit
ve iiredir. Ure %45-47 oraninda azot igerirken, amonyum siilfat %21-23 oraninda azot

igerir. Potasyum nitrat ve Kkalsiyum nitrat disindaki biitiin azotlu giibreler toprak
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tizerinde asidik etki gosterirler. Ancak olusan bu etki kirecleme yontemi ile kolayca
giderilebilir (Bicer ve Yal¢in 2007). Cizelge 1.9°da AB standartlarina gore tiretilen

azotlu kat1 kimyasal giibrelerin bir kismi verilmistir (Kacar 2012).

Cizelge 1.9. AB standartlarina gore iiretilen azotlu kat1 giibreler ve 6zellikleri

N Igerigi, _ | Molekiil  Ozgiil Suda ¢oziiniirligii,
Tip ismi %, kiitlece Kimyasa agirhigr  agirhg (9/1009)
formili L 2

€n az (9.mol™) (g.cm™) o°C 100°C
Kalsiyum nitrat 15,0 Ca(NOs) 164 2,50 102 364
Amonyumsiilfat 19,7 (NH4)2S0O, 132 1,80 70,6 103,8
Amonyum nitrat 20,0 NHsNO3 80 1,77 118,3 843
Ure 440 NH.CONH, 60 1,33 66,7 733

1.6.3. Borlu giibreler

Bitkilerin normal biiyiime ve gelismesi i¢in gerekli olan makro besleyici elementlerin
yanisira, mikro besleyici elementler de Onemli rol oynamaktadir. Bu mikro
elementlerden en onemlilerinden biri bordur (Gégmen vd 2008). Bor bitkilerin normal
gelisimini saglar, verimini ve hastaliklara dayanikliligini artirir  (Blevins  and
Lukaszewski 1998; Brown et al. 2002). Borun toprakta normal miktardan az olmasi,
bitkilerin normal gelisimini etkiler ve elde edilen {iiriiniin kalitesini diisiiriir. Borlu giibre
verilmis topraklarda ekilen bitkilerde tozlanma, meyve tutumu, meyve verimi ve
meyvelerin kalitesi artar (Ganie et al. 2013). Borlu giibrelerin, findikta bos meyve
olusumunu azaltarak verim tizerinde etkili oldugu (Silva et al. 2003), kirazda meyve
kalitesini ve goriiniimlerini iyilestirdigi (Wojcik et al. 2006), domatesin verimini %18
oraninda arttirdigi (Huang and Snapp 2004), armudun depolama siiresini uzattigi (Xuan
et al. 2001), pamuk verimini artirdig1 ve tiitiin yapragindaki nikotin igerigini énemli

sekilde arttirdigi (Mauhammad et al. 2010) belirlenmistir.



19

Bitkilerin gelismesi ve optimal derecede iirlin vermeleri i¢in bor gerekli bir element
olmasina ragmen, gerektiginden fazla miktarda bulunmasi durumunda zehirli bir
elementtir. Topraklarda bulunmasi gereken miktar 2-200 ppm arasindadir. Bu miktarin
%5’inden daha az bir miktarindan bitkiler faydalanabilir (Bicer ve Yal¢in 2007).
Bitkilerin bor ihtiyaci farklilik gostermektedir. Cizelge 1.10°da bitkiler bor ihtiyaglarina

gore siniflandirtlmistir.

Cizelge 1.10. Bor gereksinimlerine gore bitkilerin gruplandirilmasi

Bor ihtiyac1 Az Olan Bor ihtiyaci Orta Bor ihtiyaci Fazla
Bitkiler Olan Bitkiler Olan Bitkiler
Soya fasulyesi Tas yoncasi Seker pancari
Yesil fasulye Domates Karnabahar
Ahududu Misir Kuskonmaz
Bugday Marul Aygicegi
Patates Zeytin Kereviz
Yulaf Pamuk Salgam
Arpa Sogan Lahana
Cilek Havug Turp
Keten Tiitiin Elma

Bitkilerde 6nemli metabolik islevlere sahip olan borun eksikligi durumunda bitki

gelisimi olumsuz yonde etkilenmektedir (Loomis and Durst 1992; Velioglu vd 1999).

Tarimda {iretimi sinirlayan en 6nemli faktor sulama suyu ve su igerisindeki endiistriyel
atiklardan olusan zehirli maddelerdir. Sulama suyundaki bor miktarmin normal
seviyenin istiine ¢ikmasi halinde bitki gelisimi olumsuz etkilenmektedir. Yapraklarda
sararmalar meydana gelmekte, yapraklarin biiyiime hizinda yavaslama ve dokiilme ile

bitki veriminin diistiigli gézlenmektedir.
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1.7. Coziinme Mekanizmalar

Endiistriyel olarak hammaddeden baslayarak sonug liriine ulasilirken en ekonomik
yontem kullanilmak istenilir. Bu amaca ulasabilmek en 6nemli faktor iiretim i¢in gerekli
olan reaktoriin optimum sekilde dizayn edilmesidir. Reaktor tasarimini yapabilmek i¢in
ilgili reaksiyonun kinetiginin belirlenmesi gerekir. Kimyasal kinetik, reaksiyona giren
tirler ile reaksiyon hizi arasindaki iliskiyi tanimlayan 6nemli bir kriterdir. Kimyasal
Kinetik; reaksiyonun hizini ve reaksiyon hizini etkileyen faktorleri belirler ve sonuglar
irdeler. Kimyasal kinetikte ¢6ziinme reaksiyonlari, reaktor icerisindeki fazin tipine ve
sayisina gore homojen ve heterojen reaksiyonlar olmak ftizere iki simifta incelenir

(Levenspiel 1999; Aslan 2008; Giilezgin 2010; Kizilca and Copur 2015).

Homojen reaksiyonlar: Reaksiyona giren reaktanlar ve reaksiyon triinleri tek bir faz
halinde bulunurlar. Faz kati, sivi veya gaz olabilir. Ancak kati reaktanin ¢ok gozenekli
oldugu durumda, akigkanin tanecik ic¢ine kolayca niifuz edebildiginden dolay: bu tip
reaksiyonlar homojen reaksiyonlar olarak diisiiniilebilir. Homojen reaksiyonlar, kendi
aralarinda katalitik olan ve katalitik olmayan reaksiyonlar olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Katalitik reaksiyonlarda katalizor, reaksiyonun gerceklestigi fazda

olmalidir.

Heterojen reaksiyonlar: Coziinme reaksiyonlari, iki veya daha fazla fazin birlikte oldugu
sistemlerdir. Heterojen reaksiyonlar sanayi i¢in ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir.
Hidrometalurjik ve pirometalurjik islemlerin g¢ogu heterojendir. Liging islemleri
heterojen reaksiyonlardir. Reaksiyon ara ylizeyde meydana gelir ve ara ylizey

reaksiyonunda kinetik agidan etkili olabilen olaylar (Giilezgin 2010):

1. Akiskan i¢inde bulunan reaktanin akigkan filmi iginden reaktifin yilizeyine diflizyonu
2. Akiskanin gozenekli kat1 icine difiizyonu

3. Akiskanin kat1 yilizeyine difiizyonu

4. Akiskan ve kati arasindaki ara ylizey kimyasal reaksiyonu

5. Kat1 yiizeyden akiskan tirlinlerin desorpsiyonu
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6. Cozlinebilir tiriinlerin akigkan filmine difiizyonu

Heterojen reaksiyonlarin hizini etkileyen faktorler asagidaki gibidir:

- Kiitle transfer katsayilar1 ve akiskan fazin difiizyon karakteristigi,

- Reaksiyon kabinin geometrisi,

- Fazlar arasinda ara yiizey alani,

- Sicaklik,

- Basing,

- Kiitlesel hiz, tiirbiilans derecesi gibi akiskan dinamigi ile ilgili faktorler,
- Fazlarinin temas sekilleri,

- Aktivasyon enerjisi,

- Reaktan konsantrasyonu.

Heterojen faz reaksiyonlarmin en yaygin olarak kullanilan iki temel model; ilerleyen
doniisim modeli ve reaksiyona girmemis g¢ekirdek modelidir (Aslan 2008; Giilezgin
2010).

1.7.1. ilerleyen déniisiim modeli

Bu modele gore; reaktanin tanecigin igine girdigi, reaksiyonun tanecigin her tarafindan
meydana geldigi ve muhtemelen tanecik iginde farkli noktalarda reaksiyon hizlarinin

farkli oldugu kabul edilir.

Kat1 reaktanin gozenekli oldugu ve akigskanin tanecigin igine kolayca niifuz edebildigi
hallerde, akiskan ile kati arasindaki reaksiyonun homojen bir ortamda meydana geldigi
ve homojen reaksiyon hizinin sistemi kontrol ettigi diisiiniilebilir. Boyle reaksiyonlarin
hizi homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemleri ile ifade edilebilir. Sekil

1.2°de ilerleyen doniisiim modeli gosterilmistir (Levenspiel 1999).



22

Dk ik Yihanh
i A iy i

L i 3 i O‘l:'i‘ i

B ek SE ~Sie R =TT T T T T T T T heasantnesyen

& o B B o E E 0 B
Fadyal pozizvon

Sekil 1.2. ilerleyen déniisiim modeli

1.7.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore; reaksiyon once c¢ekirdegin dis ylizeyinde meydana gelir. Daha sonra
reaksiyon katinin i¢ine dogru hareket eder ve devam ettigi siirece daima tanecigin
merkezine dogru heniiz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdegin kaldigi kabul edilir. Kismen
reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara kesitinine bakildiginda, reaksiyona
girmemis olan kati maddelerin bir kiil tabakasiyla ¢evrili oldugu goriiliir. Bu model,
sabit boyutlu kiiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli ve biiziilen

tanecik modeli olarak ikiye ayrilir.

1.7.2.a. Sabit boyutlu kiiresel tanecikler icin reaksiyona girmemis cekirdek modeli

Katinin ¢evresi, olusan iirlin ve inert kati tarafindan bir poroz tabakayla kaplanir.
Zamanla ¢ekirdek kiicililirken poroz tabaka biiyiir, ancak tanecigin biiyiikligli sabit
kalir. Reaksiyona girmemis c¢ekirdek modelinin sematik gosterimi Sekil 1.3’de

verilmistir (Levenspiel 1999).
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Akiskan film

Reaksiyona girmeyen kisim
Partikiil ylizeyi

Siire

Poroz tabaka Reaksiyon yiizeyi

Sekil 1.3. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modele gore temel basamaklar:

1. Akiskanda bulunan reaktantin, akiskan ana kiitlesinden kiil filminin yiizeyine
gelinceye kadar akiskan filmi i¢inden difiizyonu

2. Kil filmi yiizeyine gelen akiskanin, reaksiyona girmemis c¢ekirdek yiizeyine
gelebilmesi i¢in kiil filminden diflizyonu

3. Reaksiyona girmemis cekirdek yiizeyine gelen akiskanin, bu kati ile reaksiyona
girmesi

4. Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen akiskan {irlinlerin, kiil filminden gegerek
akigkan filmine difiizyonu

5. Akiskan filmine gelen bu iirlinlerin akiskan filminden, akigkan ana kiitlesine

difiizyonu

Incelenen bir sistemde bu basamaklarin tiimii her zaman gdzlenmeyebilir. Kademelerin
her biri reaksiyon iizerine bir direng etkisi gosterir ve en yiiksek direnci gosteren
kademe reaksiyon hizini kontrol eder. Bu direngler seri olarak birbirini takip ettiginden,
toplam diren¢ bu direnglerin toplamina esittir. Dolayis1 ile bu kademelerden
yararlanarak sistemin; akiskan filminden difiizyon kontrollii, kiil filminden difiizyon

kontrollii ve kimyasal reaksiyon kontrollii olduguna karar verilebilir (Tung 1994).

Akiskan filminden difiizyon kontrollii: Yiizeyde reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde

gerceklesmesi ile reaktan (Cas) tilkenerek iiriine doniismektedir. Bundan dolay: tanecik
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yiizeyinde reaksiyon siiresince konsantrasyon yiiriitiici kuvveti (Cag-Cas=Cag) sabittir
(Aslan 2008).

Tanecik viizeyi kiigiilen reaksiyona girmemis
“ [ ckirdek yiizeyi

kiil

Akiskan film

Akiskan konsantrasyon

Cas

tersinmez reaksiyonlarda
7 a0

reaktan A'min
konsantrasyonu

L

Cas-Cyy R re 0 rc R

\'4

Radyal pozisyon

Sekil 1.4. Akiskan filminden diflizyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecik

Sekil 1.4’de gosterildigi gibi reaksiyona girmemis tanecigin sabit dis yiizeyini (Sas)
temel alarak reaksiyon kinetik ifadesi tiiretilebilir (Levenspiel 1999). Esitlik 1.3 i¢in
stokiometriden yararlanarak b.dNa= dNg yazilir ve Esitlik 1.4 elde edilir. Reaksiyon
hizinin yiiksek olmasi dolayisiyla reaksiyon yiizeyinde akiskan reaktan konsantrasyonu

Cagolarak sabit kabul edilir (kg birinci mertebe reaksiyon hiz sabiti ve Sy, = 4mR?

A + bB( — Uriinler (1.3)

- [s] [5e] = el <[] = — ] = 5] = st - ca 09
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bkg(Cag — Cas) = bkg Cag = sabit (1.5)

Kati i¢indeki B’nin yogunlugu pg ve tanecigin hacmi V ise kat1 igindeki B’nin miktart;

Ng = pgV (1.6)

—dNg = —bN, = —pgdV = —pgd (‘““C) = —pgdnridr, (1.7)

1.7 esitligi 1.4 esitliginde yerine yazilarak Esitlik 1.8 elde edilir (r.; reaksiyona
girmemis ¢ekirdegin yarigapidir).

[sdls dNB 4 [pBrc] [drc] bkgCag (1.8)

1.8 esitliginin t=0 da rc=R ve t=t'de rc= rc siir sartlari altinda integrali alinirsa

asagidaki ifadeler elde edilir.

[ [ r2dr ] bkgCag J; dt (1.9)

t= (&) ) (1 - (E)3> (1.10)

Tanecigin tamamen reaksiyona girmesi durumunda 1.10 esitliginde t=tve r.=0

degerleri yerine konuldugunda 1.11 esitligi elde edilir.

peR
" 3bkgCag (1.11)

3
Esitlik 1.10 ve 111 esitliklerinin birlestirilmesi ile ~=1— [%] ifadesi yazlir.

Doniisiim i¢in ise asagidaki esitlik mevcuttur.
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vy —

4

(tepkimeye girmemis ¢ekirdek hacmi) g“rg Ic 3

1-Xp = —— , = = (1.12)
(partikuiliin toplam hacmi) 5“R3 R

Esitlik 1.12°deki (1-Xg) yerine yazilacak olursa, 1.13 esitligi elde edilir (Levenspiel
1999).

fo1-(1-Xp) =Xg (1.13)

T

Kiil filminden difiizyon kontrollii: Bu modelde zaman ve yarigap arasindaki iliskisini
kurmak i¢in 6nce aki iliskisi kurulur. Bu amagla kismen reaksiyona girmis tanecik
incelenir ve ¢ikarilan model rc=R ve r.=0 sartlarinda integre edilir. Bu model Sekil
1.5’de sematize edilmistir (Levenspiel 1999). Bu modelde hem reaktan A, hem de
reaksiyona girmemis tanecik merkeze dogru hareket etmektedir. Ancak, merkeze dogru
hareket eden A’nin akis hizi, reaksiyona girmemis tanecigin biiziilme hizindan ¢ok daha
bliyiik oldugu i¢in, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin sabit oldugu varsayilir. Bu durumda
reaktan A’nin herhangi bir andaki hizi, reaksiyon yiizeyine dogru difiizyon hizi ile ifade

edilir (Aslan 2008).
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Sekil 1.5. Kiil filminden diflizyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecik

—d:—tA = 4mr?Q, = 4mR%Qug = 41r2Qac = sabit (1.14)

Kiil filminde A’nin akisi, Fick Yasasi’nin esmolar zit yonlii difiizyonuna gore yazilirsa;

_dcaA
Qa=D— (1.15)

Q4 ifadesi Esitlik 1.14’de yerine yazilirsa Esitlik 1.16 elde edilir.

_dNa _ , o opndCA _ ..
- = 4mtrD = sabit (1.16)
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_dNa

dr
2 [ = =4mD [ dC, (1.17)

Bu esitligin r=R’de Cag=Cas Ve r=rc’de Cac=0 sinir sartlarinda integre edilerek herhangi

bir anda reaksiyona giren tanecigin sartlarini1 gosteren Esitlik 1.18 elde edilir.
— S [ 2] = 4nDC,, (1.18)

Esitlik 1.18’de Na ve r¢ arasinda Esitlik 1.7°deki gibi bir iliski kurularak t=0’da r.=R;
t=t’de rc= r¢sinir sartlarinda Esitlik 1.19’un integre edilmesi ile Esitlik 1.20 elde edilir.

— g [rl — | re?dre = bDCyg [ dt (1.19)

t= %c;\g [1 —3 (E)Z +2 (E)S] (1.20)

Tam dontistim gergeklestigi kabul edilerek . = 0 ve t=t degerleri yerine konuldugunda

Esitlik 1.21 elde edilir.

_ pBR?

"~ 6bDCag (1.21)

Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin zamanla yarigapindaki degisim, Esitlik 1.20°nin 1.21°e

oranlanmasi sonucu Esitlik 1.22 elde edilir.
t I'c 2 I'c 3

Bu esitlikte doniisiim cinsinden yazilarak Esitlik 1.23 elde edilir.
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t
T

2
=1-3(1—-Xp)3+ 2(1—Xg)

(1.23)

Kimyasal reaksiyon kontrollii: Bu sistemde reaksiyon ilerleyisi kiil filminden

bagimsiz olarak reaksiyona giren madde miktari, reaksiyona girmeyen ¢ekirdegin yiizey

alani ile orantilidir (Aslan 2008). Boylece reaksiyona girmeyen ¢ekirdegin birim yiizey

alan1 temel alinarak Esitlik 1.3’lin stokiometresinden reaksiyon hiz denklemi Esitlik

1.24 seklinde yazilir.
reaksiyona girmemis
R cekirdek yiizeyi
kiil
Alkaskan film
N :
CA:;:CM:CA:

CA5=0

Vv

Radyal pozisyon

Sekil 1.6. Kimyasal reaksiyon kontrollii durumda reaksiyona giren tanecik

=[]« [50] = =l » [5] = b

dt 4mr? dt

Tersinmez reaksivonlarda

(1.24)
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Esitlik 1.24°de Ng rc arasinda Esitlik 1.7°deki gibi bir iligki kurularak t=0’da rc=R;
t=t’de rc= r¢sinir sartlarinda Esitlik 1.25°in integre edilmesi ile Esitlik 1.27 elde edilir.

ppamrZ] [dre] _ dre]
[anc] [ ] _PB*[; = bksCag (1.25)
—pp [ dre = bkCag [ dt (1.26)
_|_rs _
€= lokeae R rc)] (1.27)

Tam dontisiim gergeklestigi kabul edilerek rc=0 ve t=7yazilarak Esitlik 1.28 elde edilir.

4 pgR
- [bkscAg] (1.28)

Reaksiyona girmemis ¢ekirdegin zamanla yaricapindaki degisim, Esitlik 1.27°nin 1.28’¢

oranlayip doniisiim kesri cinsinden yazilarak Esitlik 1.29 elde edilir.

-_1——_1—(1—xB)3 (1.29)

T

1.7.2.b. Biiziilen tanecik modeli

Bu modelde reaksiyon ilerledik¢e tanecigin g¢evresinde herhangi bir kiil (veya iiriin)
tabakas1 olugsmaz ve tanecik giderek kiigiiliir. Olay sirasinda kiil tabakasi olugmadigi
icin bir kiil direnci olusmaz. Bu modelde olay1 kontrol eden {i¢ temel basamak

mevcuttur (Levenspiel 1999):

1. Akiskan reaktanin kat1 pargacigin dis yiizeyini saran akiskan film boyunca difiizyon
2. Akiskan reaktan ile kat1 arasinda yiizey reaksiyonu

3. Olusan akiskan iiriinlerinin akiskan filmini gegerek ana ¢6zeltiye difiizyonu
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Biiziilen tanecik modeli Sekil 1.7’°de gosterilmektedir (Levenspiel 1999).

Alaskan Film [

i
. -

Kieilen partikcnl

LT,

Sekil 1.7. Biiziilen tanecik modeli

Bu durumda biiziilen tanecik modeli i¢in de ya akiskan filminden difiizyonla ya da
kimyasal reaksiyonla kontrollii bir sistem oldugu diistiniilebilir. Bu modelde de ¢ogu
zaman reaksiyon hizinin sadece bir direngle kontrol edildigi kabul edilir ve digerleri

ihmal edilir.

Bu modelin reaksiyon kinetigini belirleme agsamasinda;

1. Kat1 tanecigin kiiresel oldugu,

2. Tane boyutunun reaksiyon siiresince degismedigi,

3. Katinin biiyiik bir kisminin ayn1 boyutta ve poroz olmadigi,

4. Taneciklerin {iriin tabakasina dogru gaz fazi difiizyon direncinin olmadig1 (bu daha
cok kiiciik tane boyutlu katilar i¢in gecerlidir),

5. Tanecikler oldukea kiigiik se¢ildigi i¢in, taneciklerdeki i¢ sicaklik gadiyentinin ihmal
edildigi,

6. Reaksiyon siiresince katidaki etkin 1s1 iletkenligi ve etkin difiizyondaki degismeler
reaktant ve {iriin arasindaki reaksiyon bir dereceye kadar lineer oldugu,

7. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, etkin difiizyon katsayisi, termal etkinlik, 1s1 ve kiitle
transfer katsayilari, reaksiyon 1sis1 gibi parametreler reaksiyon siiresince sicaklik ve

konsantrasyon degismeleriyle sabit kaldig,
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8. Her bir tanecigin reaksiyonunun, reaktant ve iiriinleri ayiran keskin bir ara yilizeyde

devam ettigi kabulleri yapilir.

Akigkan-kat1 reaksiyon adimlarinda hiz kontrol basamagi ve kinetigi hakkinda karar
verilirken sicaklik, zaman ve tane boyutu goz 6niinde tutulmalidir. Sicaklik, kimyasal
kontrollii islemlerde, fiziksel kontrollii islemlere gore ¢ok daha etkilidir. Zaman faktorii,
akiskan filminin etkisini agik bir sekilde ayirirken, kiil filmi difiizyonu ile kimyasal
reaksiyon kontrollii direnci ayirmada yetersiz kalmaktadir. Bu durumda tane boyutu
onem kazanir. Tane boyutu faktorii, degisik tane boyutlarina (R) karsi zaman (t) grafik
edildiginde ortaya ¢ikar. Eger t, R ile orantili ise kimyasal reaksiyon kontrollii, R? ile
orantili ise kiil filminden difiizyonla kontrol, R°? ile orantili ise akigkan filminden

diftizyonla kontrol oldugu sdylenebilir (Levenspiel 1999)

Yukaridaki temel kabuller ve sinir sartlar1 altinda modeller i¢in ¢esitli diferansiyel
denklemler ¢oziilerek integre hiz esitlikleri elde edilmistir (Levenspiel 1999). Akiskan-

kat1 reaksiyonlari i¢in integre edilmis hiz denklemleri Cizelge 1.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 1.11. Akiskan-kati reaksiyonlari i¢in integre edilmis hiz denklemleri

Hiz ]
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GereKli Siire (T)
Basama@
Akiskan
Filminden
t= psR? = ppR? X
Difiizyon 3bk,Cagq 3bk,Cag B
5 Kontrol
°
o
= Kiil
2 Filminden
c
< o/ 2 2
Difiizyon _ _PsR” 1 2 B _ peR 2
E t= 6bDC g [1 3Xp) 2 +2(1 XB] Ty 6bDCpg 1-3(1—-Xg)3+ 2(1—Xp)
= Kontrol
>
>
[@}
v}
=
fo] .
& Kimyasal
Reaksiyon R2 R
y e= PR (1 —xp)Ys o= 1-(1-Xp)'"a
bk bk,C B
Kontrol sCag sCag
psR? [ 2
= 1-(1-Xp)"s] psR?
2bDC =_rB —(1- 2/
Ag T 2bDCpy [1 (1-Xp) 3]
Akiskan Kiigiik pargaciklar igin
Filminden
Difiizyon
=
g Kontrol RYs
s = t(sabit) = —[1 - (1 = Xp)"2] RY3 L
= 3 Cag (sabit) = — [1-a-xa)"
= O - .. Cag
LS Biiyiik pargaciklar igin
3
/M
Kimyasal
Reaksiyon
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1.8. Coziinme Kinetigini Etkileyen Faktorler

Li¢ing islemlerinin maliyeti, tane boyutuna, li¢ing sicakligi, reaksiyonun kimyasal ya da

difiizyonla kontrollii olmasina bagl degisir.

1.8.1. Tane boyutu

Yukarida belirtildigi gibi, reaksiyon kinetiginde genel olarak daha kiigiik tane boyutu
liging verimini artirir. Kiil filminden difiizyon kontrollii ligingde T ile R? orantilidir.

Film difiizyon kontrollii ve kimyasal reaksiyon kontrolliide t ile R orantilidir.

1.8.2. Sicakhik

Sicaklik li¢ing kinetiginde olduk¢a 6nemli bir faktordiir ve genellikle yiiksek sicaklik
licing kinetik verimini artirir. Kimyasal kontrollii ligingde, reaksiyon hiz sabiti Arhenius
esitliginde verilir. Denklem 1.30 da gortildiigii gibi sicaklik arttig1 zaman reaksiyon hiz

sabiti ussel olarak artar.

x|

k=Ae (1.30)

Diflizyonla kontrollii licingde diflizyon sabiti, Esitlik 1.31°de goriildiigii gibi ytikselen

sicaklikla lineer olarak artar.

D=—2 (1.31)

" emrnN

Bu esitlikte R genel gaz sabiti, r (kiiresel kabul edilen) difiize olan molekiiliin yarigapi,

n ortamin viskozitesi ve N avagadro sayisidir.
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1.8.3. Kanistirma hiz

Karigtirma hizinin artmasi film tabakasimin kalinligini inceltir ve difiizyon direncinin
azalmasina neden olur. Karistirma hizi, diflizyonla kontrollii liging isleminde li¢ hizini
artirirken, Kimyasal kontrollii ligingde ya kismen etkilir ya da etkisizdir. Liging hizinin

karigtirma hizi ile olan degisim iliskisi Sekil 1.8”de verilmistir.

Reaksiyon hizi

A

» [pm

Sekil 1.8. Difiizyonla kontrollii liging hizinin karistirma hiz1 ile olan degisimi

Bir tank icerisindeki diflizyon tabakasinin licing islemi sirasinda karistirma hizina

baglilig1 asagidaki formiille agiklanabilir.

AX = L.Ngo?Ng? (1.32)

AX diflizyon tabakasinin kalinligi, L karakteristik uzunluk Ngre Ve Nsc Reynold sayis1 ve

Schmidt sayisi sirasiyla asagida tanimlanmastir.
Npe = NG (1.33)

N, = — (1.34)
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p dinamik viskozite, p yogunluk, N karigtiricinin rotasyon hizi ve r karistiricinin

yarigapt ve D diflizyon sabitidir.

1.8.4. Reaktan konsantrasyonu

Genellikle, licing hiz1 reaktan konsantrasyonunun artisi ile belirli bir diizeye kadar artar.
Liging mekanizmas1 reaktan konsantrasyonunun degisimi ile degisebilir. Licing
mekanizmasi reaktan konsantrasyonu yiiksek degerden diisiik degere degistirildiginde

licing mekanizmasida kimyasal kontrolliiden difiizyon kontrolliiye degisebilir (Habashi

1999).
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2. KAYNAK OZETLERI

Bor minerallerinden ¢esitli bor bilesikleri iiretimi i¢in pek cok calisma mevcuttur. Bu
calismalar, ¢Oziinme Kkinetigi, ¢Oziinme optimizasyonu ve bor atiklarinin
degerlendirilmesi seklindedir. Bu ¢ercevede yapilmis calismalarin bir kismi asagida

Ozetlenmistir:

Calban et al. (2015), jips mineralinin (CaSO4.2H20k)) diamonyum hidrojen fosfat
cozeltilerinde c¢oziindiiriilmesini, diisiik ve yiliksek sicakliklarda incelemislerdir.
Parametre olarak diamonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma hizi
secilmigtir. Jipsin ¢Oziinme reaksiyonun, her iki sicaklik seviyesi icin kimyasal
reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilmistir. Diisiik sicakliklarda aktivasyon enerjisi
34.58 kJ/mol ve yiiksek sicakliklarda aktivasyon enerjisinin 44.45 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Diisiik ve yiiksek sicakliklara ait integre hiz ifadeleri sirasiyla agagidaki

sekilde ifade edilmistir:

h—@—x,)] = Ky, e51595/T ¢

h—@a-x, )| = ko, e5346.8/T ¢

Guliyev et al. (2012), kolemanitin potasyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerinde ¢oziinme
kinetigini incelemislerdir. Kolemanitin ¢éztinme hizi {izerine kati/sivi orani, karistirma
hiz1, reaksiyon sicakligi, potasyum hidrojen fosfat ¢ozelti konsantrasyonu ve tanecik
boyutu parametre olarak se¢ilmistir. Deneysel sonuglar lineer paket programi statistica
ile degerlendirilmis, ¢ozlinme egrilerinin kati/sivi akiskan sistemi igin kiigiilen ¢ekirdek
modeline uydugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicakligi artis1 ve karistirma hizinin 100-
500 devir.dk! araliginda, kolemanitin ¢dziinme oraninda artis gozlemlenmistir.

Reaksiyon aktivasyon enerjisi 26.34 kJ/mol olarak belirlenmistir.



38

Giir (2007), siilfiirik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziintirliigiini kesikli bir reaktorde
incelemistir. Kolemanitin ¢oziinme hizina, karistirma hizinin etkisi olmadigi, asit
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin artmasi, kati/sivi oraninin azalmasiyla ile
¢oziinme hizim arttig1 gézlenmistir. Reaksiyon aktivasyon enerjisi 41,40 kJ/mol olarak

belirlenmistir.

Giir and Alkan (2008), perklorik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziinme kinetigini
incelemislerdir. Yapilan c¢alismada karistirma hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu,
kati/siv1 orani, reaksiyon sicakligi parametre olarak secilmistir. Kolemanitin ¢oziinme
hizi, kati/sivi oran1 ve tane boyutunun artmasi ile azaldigi, asit konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakliginin artmasi ile arttigi bulunmustur. Reaksiyonun yiizeyde kimyasal
reaksiyon modeline uydugu belirlenmis ve aktivasyon enerji degeri 46,47 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Kocakerim et al. (2007), kolemanit ile amonyum siilfat arasindaki reaksiyon iizerine
kati/stvi orani, asit konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve tane boyutu gibi
parametrelerin etkisini aragtirmiglardir. Amonyum siilfat konsantrasyonun ve sicakligin
artisinin - kolemanit mineralinin  ¢éziinme hizinin1  artirdigini - gézlemlemislerdir.

Aktivasyon enerjisi 46 kJ/mol olarak bulunmustur.

Abali et al. (2006), okzalik asit ¢ozeltilerinde tinkal mineralinin ¢éziinme kinetigini
aragtirmiglardir.  Yapilan deneylerde reaksiyon sicakligi, tanecik boyutu, asit
konsantrasyonu, karigtirma hizi, kati/sivi orani parametre olarak incelenmistir.
Reaksiyon sicakligi ve karigtirma hizinin artmasi, kati/sivi oranini ve tanecik boyutunun
azalmasi ile ¢oziinmenin arttigi goézlemlenmistir. Deneysel veriler reaksiyon hiz
modellerine uygulanmis ve reaksiyon hizinin iirlin (veya kiil) filminden difiizyon ile

kontrol edildigi belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 35,14 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Yesilyurt et al. (2005), kolemanit cevherinin fosforik asit ¢dzeltisinde
¢oziindiiriilmesinin optimizasyonu incelemislerdir. C6ziinme hizini etkileyen en 6nemli

parametrelerin, tane boyutu ve asit konsantrasyonu oldugu, karigtirma hizinin etkisinin
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az oldugu goriilmistiir. Asit konsantrasyonu 2,7 M, reaksiyon siiresi 12 dk, kati/ sivi
oran1 0,25, reaksiyon sicaklign 94°C, karistirma hizi 450 devir.dk™? optimum sartlar

olarak tespit edilmistir.

Alkan and Dogan (2004), kolemanit cevherinin okzalik asit ¢6zeltisi iginde ¢Oziinme
kinetigi iizerine tane boyutu, reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu, karistirma hizi ve
kati/sivi  oranininin  etkisini  incelemislerdir. Sicaklik, tane boyutu ve asit
konsantrasyonunun artmasi ile kolemanit cevherinin ¢oziinme hizinda artig
gbzlemlenirken, kati/sivi oraninin artmasiyla ¢ziinme hizinda azalma gézlemlenmistir.
Karistirma hizmin 550 devir.dk? degerine kadar artmasi ile ¢dziinme artmis; bu
degerden sonra ¢oziinme hizinda azalma goriilmiistiir. Kolemanitin ¢oziinme kinetigi
heterojen ve homojen reaksiyon modellerine gore incelenmis ve kiil filminden difiizyon
kontrollii reaksiyon modeline uydugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 9,5 kJ/mol

olarak hesaplanmistir.

Taylan vd (2004) kolemanit ile siilfiirik asit arasindaki reaksiyonu; 30, 40, 50, 60°C
sicaklik degerleri, 250-355, 500-600, 850-1000 um boyutunda tanecikler, 200, 300, 400
devir.dkkaristirma hizlar1 ve 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 M siilfiirik asit konsantrasyon
degerlerinde incelemislerdir. Iletkenlik degerleri Slgiilerek reaksiyon incelenmis ve
kalibrasyon egrileri kullanilarak doniisiim degerleri hesaplanmistir. Kolemanitin tanecik
boyutunun azalmasi ve sicakligin artmasi ile reaksiyon hizinda artis gézlemlenmistir.
Cozelti konsantrasyonunun artmasi reaksiyon hizi olumlu yonde etkilerken, karigtirma
hizinin 600 devir.dk® degerinin iizerinde reaksiyonu etkilemedigi goriilmiistiir.

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 29 kJ/mol olarak bulunmustur.

Kolemanitin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢éziinme kinetiginin incelendigi bir ¢aligmada
reaksiyonun Avrami modeline uydugu tespit edilmistir. Reaksiyona ait aktivasyon

enerjisi 29,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Okur et al. 2002).

Karbondioksitle veya kiikiirtdioksit ile doyurulmus sularda, bor atiklarindan borik asitin

kazanimi amaglayan bir ¢alismada; bor atiklari i¢in SO2 ile doyurulmus suyun, COz ile
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doyurulmus sudan daha etkili oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada hiz sabiti 3,37.107
dk ! ve aktivasyon enerjisi 33,2 k/mol olarak hesaplanmistir (Demirbas 2000).

Temur et al. (2000), siilfiirik asit ¢ozeltilerinde, kolemanitin ¢6ziiniirligiinii incelemis
ve ¢Oziinme hizinin birinci dereceden yalanct homojen reaksiyon modeline uydugu
belirlemislerdir. Doniisiim hizinin 1M’a kadar artan asit konsantrasyonu ile arttigi,
IM’1n lizerindeki asit konsantrasyonlarinda ise azaldigi goriilmiistiir. Bu reaksiyon igin

aktivasyon enerjisi 6930 kal/mol olarak bulunmustur.

Kolemanit ile klor arasindaki reaksiyonun kinetik mekanizmasinin incelendigi bir
calismada, tanecik boyutu, kati/sivi orani, karigtirma hizi ve reaksiyon sicakligi
parametre olarak sec¢ilmistir. Karistirma hizinin ¢oziinme hizina etki etmedigi
goriilmiistiir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile kolemanitin ¢dziinme hizinin arttig
fakat tane boyutunun artmasi ile azaldigi belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 35,56

kJ/mol olarak hesaplanmigtir (Ceyhun et al. 1999).

Ozmetin et al. (1996), asetik asit ¢dzeltilerinde, kolemanitin ¢dziiniirliigii icin bir yar
ampirik kinetik model tliretmislerdir. Coziinme prosesi lizerine en etkili parametreler
reaksiyon sicakligl ve tanecik boyutu olarak belirlenmistir. Aktivasyon enerjisini 51,49
kJ/mol olarak hesaplanan g¢alismanin birinci dereceden yalanci homojen reaksiyon

modeline uygun oldugu tespit edilmistir.

Kum et al. (1994), amonyum Kkloriir ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziinme kinetigini
incelemislerdir. Kolemanitin ¢6ziinme hizinin, ¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakligi ile arttig1 belirlenmistir. Reaksiyonun 2. dereceden yalancit homojen reaksiyon
modeline uygun oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon aktivasyon enerjisi 89 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.

Karagolge et al. (1992) tarafindan kolemanit cevherinin EDTA ¢6zeltilerinde ¢6ziinme
kinetigi incelenmistir. Konsantrasyon, c¢ozelti pH’1, tane boyutu, sicaklik etkileri

arastirilmistir. Sicaklik ve konsantrasyonun artmasi, pH ve tane boyutunun azalmasiyla
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ile kolemanitin ¢6ziinme hizinda artis gézlemlenmis. Aktivasyon enerjisi 50,6 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.

Disli (2010), iileksit cevherinin yiiksek sicakliklarda karbondioksit gazi ile doyurulmus
sulu ¢ozeltide optimizasyonunu incelemislerdir. Deneylerde 2" faktoriyel deney tasarimi
ve ortogonal merkezi bileskeli tasarim metotlart kullanmiglardir. Yapilan deneylerde
elde ettikleri sonuglara gore; kati/sivi oraninin minumum seviyesinde ve reaksiyon
sicakligl, tane boyutu, reaksiyon siiresinin merkezi nokta degerlerinde maksimum

verime ulagilmistir. Ligcing verimi %98,42 olarak belirlenmistir.

Ekinci et al. (2007), CO2 ve SO gazlari ile doyurulmus sulu ortamda kolemanit
cevherinden borik asit ekstraksiyonu, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi, karigtirma hizi,
reaksiyon siiresi gibi parametrelerin etkilerini, kompozit tasarim ve fraksiyonel
faktoriyel dizayn yontemlerini kullanalarak incelemislerdir. Secilen parametre degerleri;
reaksiyon sicakligi: 11,4-58,6°C, kati/siv1 oran1: 0,0685-0,1315 g.mL?, ortalama tanecik
boyutu: 0,2835-3mm, karistirma hizi: 107-893 devir.dk>’dir. Ilgili parametreler ile
borik asit ekstraksiyon verimliligi arasinda matematiksel bir model gelistirilerek
optimum kosullari; reaksiyon sicakhigi: 41°C, kati/stvi orani: 0,0685g.mL™?, tanecik
boyutu: 0,2835 mm, karistirma hizi: 266 devir.dk™, reaksiyon zamani 7dk olarak
belirlemislerdir. Optimum sartlar altinda kolemenitten borik asit ekstraksiyon verimi

yaklasik olarak %99,9 olarak belirlenmistir.

Yesilyurt vd (2004), kolemanit cevherini serbest diismeli bir flag kalsinasyon firininda
kalsinasyon islemine tabi tutmuslar ve ¢oziiniirliik {izerine kalsinasyon parametrelerinin
etkilerini arastirmislardir. Optimum kalsinasyon sartlart Taguchi yontemine gore
belirlenmistir. Verimli bir borik asit ekstraksiyonu i¢in optimum c¢alisma sartlari; flag
kalsinasyon firm sicakligi: 700°C, ortalama cevher tane boyutu: 0,232 mm, 1sitilan flag
kalsinasyon firm boyutu: 125 cm ve cevher besleme hizi ise: 2 g.dk! olarak

belirlenmistir. Kolemanitten borik asit kazanimi %99,66 olarak bulunmustur.
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Yesilyurt (2004), kolemanit cevherinin HNO3 ¢o6zletileri ile borik asitin ekstraksiyonu
icin Taguchi yontemini kullanmigtir. Optimum sartlar; tane boyutu: 2,4 mm, kati-sivi
orant: 0,25, asit konsantrasyonu: 2,2 M, karisttrma hizi: 500 devir. dk, reaksiyon
sicakligi: 94°C ve reaksiyon siiresi: 11 dakika olarak bulmustur. Bu sartlarda

kolamanitten borik asit extraksiyonu %99,66 olarak bulunmustur.

Guliyev (2015), bor igceren giibre iiretiminde {i¢lii siiperfosfatin iiretimi i¢in borojipsin
kullanimin1 laboratuvar kosullarinda incelemistir. Siirekli akis prosesinde {igli

stiperfosfatin iiretimi i¢in atik borojips kullaniminin miimkiin oldugunu ileri stirmiistiir.

Olum vd (2013), Can Termik Santrali’nden elde edilen ugucu kiil atiklart ve Bandirma
Bor ve Asit Fabrikasindan elde edilen bor atiklarinin duvar karosunda seramik
hammaddesi olarak kullanilabilirligini  arastirmiglardir.  Katkisiz ~ karigimlarda
mukavemet degeri 135,40 kg/cm?, kiil atig1 ilaveli numunelerin mukavemet degerleri
126,56 kg/cm? ile 173,90 kg/cm? arasinda oldugu belirlenmistir. Borojips ilaveli
numunelerde mukavemet degeri 166,50 kg/cm? ile 180,77 kg/cm? arasinda borik asit
atig1 ilaveli orneklerde ise 217,28 kg/cm? ile 264,64 kg/cm? degerleri arasinda

bulunmustur.

Coruh et al. (2013), kolemanitten borik asit eldesi sirasinda olusan bor atiginin, yol {ist
yapilarindaki alt temel tabakalarinda baglayict madde olarak kullanimini
incelemislerdir. Bandirma Eti Bor AS.’den saglanan borojips atigi ile Makimsan
A.S’den saglanan alt temel malzemesi farkli oranlarda karistirilarak elde edilen
numuneler iizerinde serbest basing ve CBR deneyleri yapilmis ve borojips katkili

numunenin %16,23 oraninda daha yiliksek dayanima sahip oldugu belirlenmistir.

Pehlivanoglu vd (2013), bor bilesiklerinin farkli tiirde ¢imentolarin hidratasyon siirecine
etkileri ve bu etkilerin kontrol edilebilme olanaklarini incelemislerdir. Kullanilan
cimento agirhginin  %0,25-1,00 oraninda borik asit katilarak har¢ karigimlar
hazirlanmis ve olusan harglarin priz baslama ve priz sonu siireleri 6l¢tilmistiir. Sonuglar

harglardaki boroksit konsantrasyonu artmasi ile priz siirelerinin arttigin1 gostermistir.
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Hidratasyon siirecinde borik asidin olumsuz etkisini 6nlemek icin ¢imento agirliginin
farkli oranlarmi ¢ farkli stabilizor karisimlara ilave edilerek priz siireleri yeniden
Olclilmiistiir. Sonugta; borik asit katkili harglarda optimum islenebilirlik siireleri dikkate

alinarak, amaca uygun stabilizor tiirii ve kullanim oranlar1 belirlemislerdir.

Batar vd (2009), yaptiklar1 denemelerde katki malzemesi olarak %0-2,6 atik kagit, %0-6
perlit, %3,6-17,8 atik kalsine tinkal ve %0-4 kalsine tinkal kullanilarak siva malzemesi
tiretmislerdir. Optimal karisim oranlar1 %1,7 atik kagit, %3,2 perlit, %7,5 atik kalsine
tinkal olarak belirlenmistir. Uretilen malzemelerin 1s1 gecirgenlik diren¢ ve mukavemet
deneyleri TS 12808-3 ve TS 825 standartlarina gore yapilmis ve sonuglar mevcut siva
malzemeleri ile karsilastirilmistir. Denemeler sonucunda en iyi karisim oraninda
iiretilen malzemenin mukavemet degeri 61,44 kg/cm? ve 1s1 iletkenlik degeri 0,17
W/m?K oldugunu bulmuslardir. Elde edilen iiriin piyasadaki siva malzemesi ile
karsilastirildiginda; mukavemet degeri %3, 1s1 gegirgenlik direnci %27 oraninda arttig1

goriilmiis ve yapilan ¢alisma sonunda ¢evre dostu yeni siva malzemesi gelistirilmistir.

Aagli et al. (2005), jips ve potasyum Klorid ¢ozeltisini K2SOs olusturmak iizere
reaksiyona sokmuslardir. Jipsin ¢oziiniirligiiniin Sicaklik artist ile arttigi, KCI

konsantrasyonunun artmasi ile azaldig1 goriilmiistiir.

Demir ve Orhan (2005), Kirka Boraks Isletmeleri bor atiklarini, pomza kumu ile farkl
oranlarda karigtirarak plastik sekillendirme yontemleriyle uygun bigcimde numuneler
hazirlamiglardir. Kullanilan kil hammaddesinin kimyasal ve mineralojik analizlerini
yapmislar, 6n denemeler i¢cin numuneler {izerinde sekillendirme, kurutma ve pisirme
testlerini yaparak optimum karisim oranit ve pisirme sicakligini bulmuslardir. Ates
kaybi, toplam kiigiilme, kuruma kiiglilmesi gibi fiziksel testler deney orneklerine
uygulanarak sonuglar incelemislerdir. Pismis numuneler iizerinde birim hacim agirligi,
su emme, basing mukavemeti, dona dayanim, porozite vb. deneyleri uygulamislardir.
Sonugcta; yapilan karisimin 850-900°C’de pisirilmesi ile gozenekli pomza kumu yap1

bloklari elde iiretilebilecegini belirlenmistir.
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Orug vd (2004), atiktaki bor minerallerinin tekrar kazanilmasi ve igerisinde kil bulunan
minerallerin uygun sektorlerde tekrar kullanilabilir hale getirilmesi konusunda
calismislardir. Bu calisma sonucunda; bor atiklarinin ¢ini hamuru, dékiim c¢amuru
yapimi, ¢imento ve tugla iiretiminde seramik sektoriinde sir tiretimi, yer ve duvar karosu
iiretiminde, emaye, cam ve silika refrakterler icin hammadde veya katki maddesi olarak
kullanilabildigini tespit etmislerdir. Bor atiklarindan hem yeni bir iiriin eldesi, hem de
katki maddesi olarak kullanilmasinin, elde bulunan triinlerin fiziko-mekanik ve fiziksel
ozellikleri tizerindeki etkisine yer verilmesi dikkat ¢ekilmesi gereken 6nemli bir konu

oldugunu savunmuslardir.

Murathan vd (2013), Kiitahya Emet’ten alinan bor atigini, cesitli kaynaklardan elde
edilen oOrneklerle farkli oranlarda karistirarak 50x50x50 mm kaliplara dokmiis ve
ornekleri oda sicakliginda 24 saat, daha sonra -1 derecede 12 saat bekletilmislerdir.
Orneklere basing dayanim, biiziilme, su emme testleri yapilmis (TS EN 771-1) ve gevre

dostu kompozit malzeme olusturmuslardir.

Elbeyli and Piskin (2004), atmosfer basinci ve izotermal olmayan sartlar altinda
borojipsin termal davraniglarini, termogravimetri ve diferansiyel termal analiz (TG-
DTA) yontemlerini kullanarak incelenmistir. Deneyler 300 - 773 K sicaklik araliginda
yapilmig, borojipsin hemihidrat ve anhidrita doniisiim sicakliklart belirlenmistir.
Borojips ana dehidratasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisi degerleri yaklasik 95-

114 kJ mol ! olarak hesaplanmistir.

Pres tuglasi {iretiminde ergitici bilesen olarak Etibor Kirka Boraks Isletmesi
konsantrator atiklariin kullanilabilirligini incelendigi bir calismada; %5, %10, %15 ve
%20 gibi degisik oranlarda bor atig1 Afyon bolgesinde {iretimi yapilan tugla harmanina
ilave edilmistir. Ilave edilen katk1 maddesinin tuglanin pisme kabiliyeti, pisme sonrasi
basma ve u¢ nokta egilme dayanimlari ile pamuklagsma, su emme, gibi fiziksel
Ozellikleri nasil etkiledigi incelenmistir. Bor atiklarinin tugla numunelerinin su emme,
pamuklasma miktarlarini azalttigi ve pisme sicakligini 6nemli oranda asagiya cektigi

goriilmiistiir (Kavas ve Once 2002) .
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Ediz vd (2002), elek iistii bor atiginin standart duvar karosu iiretiminde kalsite alternatif
olarak kullanilabilirligini aragtirmislardir. Elek dsti bor atifinin duvar karosu
iretiminde kuru ve yas mukavemeti artirmak i¢in yurt disindan saglanan katki
malzemelerinin yerine kullanilabilecegi ve isletmelerin tiretim maliyetini 6nemli oranda

azaltacagin belirlemislerdir.

Klinkere, dogal jibs yerine borojips ekleyerek iiretilen ¢imentonun betonun 6zelliklerini
nasil degistirdigini belirlemek i¢in yapilan bir calismada; borojips katkili ¢cimentodan
iiretilen betonun basing kuvveti ve dayanma siiresinin daha fazla oldugu goézlenmistir

(Boncukcuoglu et al. 2002a).

Ugurlu vd (2004), boraksin yaninda ortaya ¢ikan ve kil pestili olarak adlandirilan kati
atiklarin har¢ ve beton igerisinde kullanilabilirligini arasgtirmiglardir. Har¢ Ornekleri
tizerinde farkli denemeler yapilarak kil pestilinin ¢imento igerisindeki davranis
incelenmis ve ¢imentolu har¢ drnekleri Tiirk standarlart ile karsilagtirilmistir. Boraks
katkili ¢imentolarin sicak iklim bolgelerinde kullanimmin uygun olabilecegi

Onerilmistir.

Dogan vd (1997), Bigadig’ten elde edilen -3,0+0,2 mm boyutundaki atik ve -0,2 mm
boyutundaki Kestelek slam havuzu numunelerinin igerdigi borun geri kazanilmasini
incelemislerdir. Yas eleme ve mekanik dagitma ile yapilan zenginlestirme islemleri
sonucu %5 ile %10 arasinda B203 tendr artisi saglanmistir. Mekanik dagitma
yontemiyle elde edilen 6n konsantrelerde yapilan elektrostatik 1sil islem, ayirma ve
flotasyon ile yapilan zenginlestirme islemleri sonunda konsantrelerin B2Os igerigi %44'e

ulasmigtir. Atiklardan B203 kazanma verimi %65 ile %80 arasinda degistigi

belirlenmistir.

Gilimser vd (2005), 0, 0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0 kg/ha gibi farkli bor dozlar1 fasulyeye
topraktan ve yapraktan uygulayarak verim etkilerini incelemislerdir. Deneyler alt
parsellere bor dozlar1 gelecek sekilde boliinmiis parseller desenine gore li¢ tekrarlamali

olarak 2002-2003 yillarinda Karadeniz Tarimsal Arastirma Enstitlisii’'nde yapilmistir.
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%66,14 oraninda sulu bor ve efsane ¢esidindeki fasulyeyi denemelerde kullanmiglardir.
Tane verimi, ¢imlenme oranini, tanenin bor igerigine gore yapilan varyans analiz

sonuglarindan, bor dozlarmin énemli diizeyde etkisi oldugu goriilmiistiir.

Akc¢am ve Demiray (2004), Sambro No:3 g¢esidine sahip tarimi yapilan aygigegi
bitkisinin biiylimesi iizerine bor elementinin etkisini incelemislerdir Bor minerali
kullanilmadan ve 6 mg.L! ve 12 mg.L? gibi farkli konsantrasyonda bor minerali
kullanilarak yapilan ¢aligmalar sonucunda; bor eksikliginin bitkinin pigment miktarinda
azalma ve govde boyunda kii¢iilmeye yol agtigini gormiislerdir. Bor fazlaligi ise kok
boyunda kiiclilmeye sebep olurken, bitkinin pigment miktarinda ve gévde boyunda
artisa neden olmustur. Sonugta bitkinin bor noksanligini ve/veya bor fazlaligini tolore

edebildigini belirlemislerdir.

Uygan ve Cetin (2004), 2001-2003 yillar1 arasinda Eskisehir Kirka Boraks Isletmesinin
yer aldigi Seydisuyu su toplama havzasinda ana su kanallar1 olan derinkuyu sularindan
ve Catiéren baraj suyu ile yapilan arastirmada, 40 adet su numunesini alarak 12 farkl
noktada bitkilerdeki bor birikimi, toprak profiline etkisi ve dagilimiin belirlenmesini
arastirmiglardir. Yiizey sularindan elde edilen numunelerin bor seviyelerinin, derin kuyu
sulariin bor seviyelerinden ¢ok daha yiiksek oldugunu gérmiislerdir. Eldeki sonuglara

gore az miktarda da olsa yer alt1 suyunda bor kirliligi oldugunu belirlemislerdir.

Atalay vd (2003), bugday ve arpa bitkilerinin bor biriktirme durumu ve alimim
incelemislerdir. 0,1-1,0 g miktarinda kurutulmus govde ve kok kisimlart ile
mikrodalgada 170 PSI basingta 10 mL HNO3 ile 40 dakika 200°C’de yakilmis ve
orneklerin bor analizini ICP-AES cihazlar1 ile yapmislardir. Maksimum bor igerigi 15,2
pg B/gile 112,6 mg/L H3BOs igeren ortamdan elde edilirken, minimum bor birikimi 2,3
pg/g kuru madde olarak kontrol ortamindan elde edildigini tespit etmislerdir. 111,6
mg/L H3BOs igeren ortamda bitkilerin govdesinde bor birikimi minumum 4,8 ug B/g

maksimum 67,8 ng B/g oldugu sonucuna varmislardir.
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Eytlipoglu (1999), yapilan bu ¢alismada bor igerigi yiiksek olan topraklarin potasyum,
fosfor, tuz, organik madde ve kireg icerigininde yiiksek oldugunu belirlemislerdir. pH
7,0 — 7,5’e araligindaki topraklarin bor igerigi diizenli olarak azalmis, pH 7,5’den sonra
ise toprak bor igerigi diizenli olarak yiikselmis ve pH’ nin 8,0’den biiyiik olmas1 halinde

en yiiksek bor degerleri belirlemisglerdir.

Alpaslan vd (1996), bitki gelisimini sera kosullarinda yetistirilen bugday bitkisine artan
dozlarda bor ve amonyum nitrat vererek arastirmiglardir. Artan miktarlarda uygulanan
bor dozlarinda bugday bitkisinin nitrat igerigi ve kuru madde miktar1 azalirken, bor

iceriginin arttig1 gdzlemlemislerdir.

Sunulan bu calisma, borik asit isletme tesislerinde yan liriin olarak agiga c¢ikan ve
tehlikeli atiklar sinifinda yer alan borojipsin degisik iiriinlere doniistiiriilerek
degerlendirilmesi {izrine odaklanmistir. Bu dogrultuda caligmanin amaci, borojipsin
diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilerek CaHPO4.2H20 ve (NH4)2SO4
gibi kullanilabilir iriinlere doniistiirmesinin kinetigini ve optimizasyonunu incelemek

ve borojipsten borlu giibre tiretim kosullarini aragtirmaktir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda kullanilan borojips, Emet Borik Asit Fabrikasi’ndan temin
edilmistir. Nemli borojips laboratuvar ortaminda kurutulmus, 6giitiilmiis ve elek analizi
yapilmistir. Analiz sonucunda 150 pum elek alti taneciklerin birikim orant %97,8
bulunmustur.Bu nedenle denemeler 150 pm alti boyutla yapilmistir. Deneylerde
kullanilacak numuneler etiivde (Gemo DT104) 105°C sicaklikta sabit tartima ulasincaya
kadar kurutulmustur. Borojipsin Mersin Universitesi Merkezi Laboratuvarinda, X-ray
difraktogrami1 (XRD-Rigaku Smartlab) ve SEM goriintiisii ¢cekilmis ve kimyasal analizi
yapilmuistir.

3.2. Kimyasal Analiz

3.2.1. B20s tayini

Bor oksit, ¢ozeltide H3BOs olarak bulunmaktadir. Borik asit zayif asidik ozellik
gosterdiginden dolay1 bir baz ile dogrudan titrasyonu miimkiin olmamaktadir. Borik asit
cozeltisinin titrasyonu, borik asit iceren ¢ozeltiye bir organik polialkol ilave edilerek
borik asit esterleri olusturulduktan sonra yapilabilmektedir. Polialkol olarak gliserol
veya mannitol tercih edilmektedir. Borik asit ile mannitol asagidaki reaksiyona gore

kompleks olustururlar:

2CH;0H(CHOH)4CH20H+H3B03—(CH,0H(CHOH)4CH2)2.BOsH + 2H,0  (3.1)

Yukaridaki ifadeden goriildiigii gibi, borik asitin tek protonu serbest hale gectiginden
dolay1 pKa degeri yaklasik 4 olan tek degerli bir asit gibi davranir ve ayarli bir NaOH
coOzeltisi ile titrasyonu yapilabilir. Bir esdeger gram sodyum hidroksit, bir mol borik

aside karsilik gelir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir;
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(CH20H(CHOH)4CH3)2.BO3H+NaOH—(CH20H(CHOH)4CH>)2.BO3Na+H0  (3.2)

Cozeltilerde borik asit tayini yapilirken; ¢ozeltiden alinan belirli miktar numune iizerine
yaklasik 50 mL saf su ilave edilmis ve ¢ozelti pH’s1 7,6’ya ayarlanmistir. Bu ¢6zeltinin
lizerine mannitol ilave edildikten sonra diisen pH degeri tekrar 7,6’ya gelinceye kadar
0,05 N NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Harcanan ¢6zelti miktarindan ¢ozeltiye gegen

B203 miktar1 ve buradan da yiizde ¢oziiniirliik miktarlar1 hesaplanmustir (Un 1990).

% B,05 = [Cozeltiye gecen B, 05 miktari/orjinal 6rnekteki B, 05 miktari] * 100

(3.3)

3.3. Mineralojik Analiz

3.3.1. X-Ray difraktometresi

X-1ginlari, katot 1smn1 tiiplinde ¢ikan ve elekstrostatik alan yardimiyla hizlandirilan
elektronlar demetinin, antikatot ad1 verilen yiiksek atom numarali element tarafindan bir
engelde ani olarak durdurulmasiyla elde edilir. Katot 1sin1 tiipiinde hizlandirilmis
ektronlardan bazilar1 antikatot elementinin K, L, M yoriingelerinden elektron
koparabilirler. Bunlardan bosalan yerlere {ist tabakalardan elektron sigrar ve bu sirada
karakteristik X-iginlar1 yayarlar. Bu 1sinlar her element igin degisik farkli dalga boyunda
olup, 6zeldir. Bunlarin eldesi icin gerilimin belli bir deger iizerine ¢ikmasi gerekir.
Kirinimda K radyasyonlar1 kullanilir ve bunlarin dalga boylar1 0,5-2,5A° arasindadir.
Saf bir kristal lizerine monokromatik paralel bir X-151n1 demeti © agis1 altina geldiginde

n bir tamsay1 olmak iizere,

nA=2d.Sin© (3.4)

Bragg bagintisi sart1 saglandiginda yansima meydana gelir. Aksi halde absorplanir veya

ornek icinden gegip gider. Ornek icinde atomlar birbirine paralel diizlemler iizerine
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dizilmislerdir. Bunlara rediikiiler diizlemler denir. Bu diizlemler arasindaki uzakliga
rediikiiler uzakliktir. Bu bagintidan faydalanilarak, bilinen dalga boylu X-isin1

kullanildiginda © agis1 6l¢iiliirse d (rediikiiler uzaklik) aralig1 hesaplanabilir.

Verilen kristal madde ister saf, isterse karistm olsun o6zgiin bir kirim verir. Bu,
kimyasal analiz kirinim y&nteminin temelidir. Ozel bir madde i¢in bu cismin verilerine
bakarak nitel ve nicel analiz yapilabilir. Ciinkii bir karisimin bir bilesenin verdigi
kirinim piklerinin siddeti, bu bilesenin 6rnek i¢indeki oranina baglidir. En siddetli pik
degeri veren (d) degerine sahip birden fazla madde olabileceginden en siddetli {i¢ pikin
di, d2, d3 degerleri ile maddeler tanimlanabilir. Bilinmeyen 6rnegin ti¢ d ve I degeri

diizenlenmis kartlar ile karsilastirildiginda bilinmeyen 6rnek aydinlatilmis olur.

Bu calismada kullanilan borojips ve reaksiyon siiresince olusan kati {iriniin XRD
analizleri Rigaku Smartlab X-i1sm1 toz kirimim difraktometresi ile yapilmistir. Toz
halinde ki numune X-1gin1 toz difraktometresinde 10°<26<90°, Cu X-1s1n tiip, 10.0 mm

dalga boyunda incelenmistir.

3.3.2. SEM analizi

Goziimiiziin ¢ok kiiciik parcalar1 gérebilmesi sinirlt oldugundan goriintii mekanizmasini
degistirerek gozle gorilemeyen ayrintilar1 gérmek icin cihazlar gelistirilmistir. Bu
cihazlardan  biri  Scanning Electron  Microscope-SEM  (taramali  elektron
mikroskobu)’dir. SEM, birgok Ar-ge caligmalarinda kullaniminin yani sira, yonga
tiretiminde, mikro elektronikte, biyolojik bilimlerde, hata analizlerinde, kriminal
uygulamalarda ve tipta yaygin olarak kullanilir. Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlar numune tizerine odaklanir, bu elektron demetinin numune yiizeyini tararken
numune atomlar1 ve elektron arasinda etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimler uygun
algilayicilar tarafindan toplanir, sinyal giiclendiricilerinden gecirilir ve bir katot 1sinlar
tipliniin  ekranmna aktarilir.  Algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere

dontistiiriilerek bilgisayar monitoriine aktarilir.
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Borojipsin ve ¢oOziinme sonrasi elde edilen kati iiriinlin SEM goriintiileri Mersin
Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan (ZEISS-SUPRAB5) cihaz1 ile
yapilmustir.

3.3.3. UV analizi

Elektromanyetik dalgalar seklinde uzayda ¢ok biiyiik bir hizla yayilan enerji sekline 1s1n
denir. Is1 ve 151k bu enerji seklinin en kolay hissedilen sekilleridir. Mikrodalgalar, gama
isinlar,, UV (ultraviyole 1sinlar1) ve radyo frekanslar1 varliklart zor anlasilabilen
1sinlardir. 200-400 nm dalga boylar1 UV 1sinlarinin, 400-800 nm dalga boylar1 goriiniir

bolge 1smlarinindir.

Saydam bir ortamdan gegen eclektromanyetik 1stmanin bazi frekanslarinin siddetinin
se¢imli olarak 0 ortamda bulunan bir kimyasal tiir tarafindan azaltilmasina absorpsiyon
denir. Saydam bir ortamdan gegen elektromagnetik 1simanin bir kismi absorblanir, bir

kismi1 dagilir bir kismi da yansir. Bu olay asagidaki denklemle ifade edilebilir:

lo=I+la+1d+ly (3.5)

Burada la: absorplanan 1s1n siddeti, Iq: dagilan 1gin siddeti, Iy: yansiyan 1sin siddetini lo:
1sin demetinin ¢ozeltiye girmeden oOnceki siddetidir. Beer ve Lambert-Bouger bu
bagintiyr ilk inceleyen bilim adamlaridir. Beer ve Lambert-Bouger’e gore,
monokromatik bir 1sin i¢in, absorbans (A), absorplayici tiiriin konsantrasyonu (c¢) ve

1s1n1n ¢ozelti icinde aldigi yol (b) ile dogru orantilidir. Bu iliski asagidaki gibidir.

A =log(lo/l) = a.b.c. (3.6)

Burada a: Molar absorpsiyon katsayisi (absorptivite) (€); b: 1smin aldigi yol (1sinin

gectigi ¢Ozeltinin cm olarak kalinligi); c¢: sogurucunun konsantrasyonu (g/L ya da
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mol/L) dur. Spektrofotometrik 6l¢iim yapabilmek i¢in, 6l¢limii yapilacak maddenin

Beer- Lambert Kanunu’na uymasi gerekir.

3.3.4. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS), gaz halinde ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine gore calisir.
AAS’de az sayida ametal ile cogu metal analiz edilebilir. Analizi yapilacak element,
elektrotermal firinda 3000°C civarinda atomlastirilir ve katot lambadan gelen 1sin
demetine maruz birakilir. Numune i¢inde analizi yapilacak element, o elemente has
dalga boyundaki 15181 sogurur. Isima siddetindeki azalma, absorbsiyon yapan elementin

derisimi ile dogru orantilidir.

3.3.5. ICP-MS

ICP-MS cihazi, kiitle spektrometresi (MS) ve indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP)
olmak iizere iki Uiniteden olusmaktadir. Analiz edilmek istenen Ornekteki elementler
indiiktif olarak eslestirilmis plazmada iyonlastirildiktan sonra, kiitle spektroskopisine
gonderilirler ve burada kiitle/ylik (m/z) oranlarma goére ayrilarak olgiimler yapilir
Periyodik tablodaki bir¢ok elementin birinci iyonlagsma enerjileri, Argonun iyonlasma
enerjisinden (15,76 eV) kii¢iik oldugu icin elementler plazma igerisinde pozitif iyonlara
dontisiirler. ppb ve daha diisiik derisimler birgok element analiz simiridir. Metalik
elementler basta olmak {izere bircok elementi ayni anda analiz edebilir. Izotop
oranlarmin belirlenmesinde ve nitel analizlerde oldugu gibi, nicel ve yari-nitel
tayinlerinde periyodik tablodaki elementlerin birgogunu analiz etmede yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cihazin diger yontemlere gore ¢alisma araligir daha genistir. Farkli
derisime sahip bir¢ok elementi ayni anda analiz eder ve elementler icin kalibrasyon
grafikleri ¢izilebilmektedir. ICP-MS’e iyon kromatografisi (IC), gaz kromatografisi
(GC) ve sivi kromatografisi (LC) gibi kromotografik sistemler de eklenerek

elementlerin tiirleri oldukga hassas bir sekilde belirlemek miimkiindiir.
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3.4. Coziindiirme Cahismalari

Calismalarimizda kullanilan deney sistemi Sekil 3.1°de verilmistir. Coziindiirme
deneyleri, mekanik karistirici (Dragonlab OS20-S) ile numunenin cam reaktordeki
¢oOzelti igerisinde homojen dagilimi saglayacak karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir.
Sabit sicaklik su sirkiilatorii reaksiyon sicakligini sabit tutmak igin kullanilmistir.
Cozeltinin buharlasip deney ortamindan uzaklagsmasini O6nlemek icin geri sogutucu

kullanilmustir.

3

Q

[l mekanik

H kanstnia

sabit sicakhk su
sirkiilatorii

ceketh
reaktor

Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarimizda kullanilan deney sistemi

3.5. Cozme Islemlerinde Kullanilan Parametreler

Coziindiirme islemi 500 mL’lik cam reaktorde ve atmosferik basingta yapilmistir.
Denemelerde belirlenen hacim ve konsantrasyonda di-amonyum hidrojen fosfat
coOzeltisi ilave edilmis ve istenilen sicakliga eristikten sonra belirlenen miktarda kati

ilave edilmistir. Coziinme islemi siiresince reaktdr igceriginden alinan numune siiziilmiis
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ve ¢ozeltide siilfat miktar1 analizi yapilmistir. Calismada kullanilan parametreler ve

parametrelerin degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Coziinme isleminde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Parametrelerin degerleri
Kati/s1v1 oran1 (g. mL™?) 1/5, 1/10, 1/15, 1/20, 1/25, 1/50
Karistirma hizi (devir. dk'l) 50, 200, 400, 600, 800
(NH4)2HPO4 konsantrasyonu (M) 1,2,3,4

Reaksiyon sicakligi (°C) 15, 23, 33, 43, 53

3.6. Sulfat Analizi

Cozeltideki siilfat miktar: tiirbidimetrik yontem kullanilarak yapilmistir. Tirbidimetrik
(optik) yontemin esasi, hidroklorik asitli ortamda siilfat anyonunun baryum klortir ile

baryum stilfat kristalleri halinde ¢oktiiriilmesine dayanir;

SO42 + BaCl, — BaSO4 + 2 Cl (3.7)

250 mL'lik erlene 100 mL'ye seyreltilmis numune alinir. Numune karigtirilirken 5 mL
ortam reaktifi (50 mL gliserin, 30 mL konsantre HC1, 300 mL distile su, 100 mL
%95'lik etil alkol ve 75 gr NaCl karistirilarak hazirlanir) ilave edilir. Karigmakta olan bu
cozeltiye, 0,3 g baryum klortir ilave edilir ve en az 1 dakika tam karigmasi saglanir. Bir
dakika sonunda fotometrede 420 nm dalga boyunda &lgtimler yapilir. Alinan sonuglar

Kalibrasyon egrisine gore degerlendirildi.

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi: Etiivde 105°C'de iki saat kurutulmus 0,1479 g
anhidrit sodyum siilfat (Na>SOa) distile suda ¢oziiliir ve litreye tamamlanir. Bu stok

¢ozeltinin 500 mL'si litreye tamamlanarak standart hazirlanir. (1 mL = 0,05 mg SO4?)
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Hazirlanan bu standarttan alinan farkli miktarlar fotometrede olgiilerek egri denklemi

olusturulur (Kacar 2012).

3.7. Cozme islemlerinde Meydana Gelen Reaksiyonlar

Diamonyum hidrojen fosfat ile borojipsin arasinda meydana gelen reaksiyonlarin
asagidaki gibi oldugu tahmin edilmektedir (Calban et al. 2015):

CaS04.2H20(k) <> Caeon)™ + SOu(einy? +2H20(i2) (3.8)
(NH.2)2HPOj4(csz) <> 2NH4" +HPO4? (3.9)
Ca(g('sz)+2 + HPO4(Q5Z)'2+ 2H20(g62) — CaH PO4.2H20(k) (3.10)

ve genel reaksiyon denklemi;

CaS04.2H20() + (NH4)2HPO4(cs,) — CaHPO4.2H20 (k) + (NH4)2SO4(s2) (3.11)

3.8. Taguchi Yontemi

Ingiliz istatistikci Sir Ronald Fisher tarafindan 1920’lerde ilk bilinen optimizasyon
caligmast tarim alaninda uygulanmistir. Amerika’da tarim sektoriinde {iretimin
gelistirilmesi i¢in bu ydntem, kisa bir siire icerisinde yaygi olarak kullanilmistir. Ilk
olarak tarim alaninda uygulanan deney tasarimi, sonra kimya, ilag ve imalat sektoriinde
kisitlt olarak kullanilmistir. Daha sonralari, deney verilerinin analizi i¢in giiniimiizde
yaygin olarak kullanilan ANOVA (varyans analizi) yontemi ile gelistirilmistir.
1980’lerin baslarinda Japon bilim adami Profesor Genichi Taguchi, deney tasarimi ve
optimizasyonu etkin bir sekilde kullanmaya baslamistir. Taguchi’nin deney
tasarimininda yaptig1 yeniliklerle iyi sonuglar elde edilmis ve tasarimin imalat alaninda

uygulamalar yayginlasmistir (Sirvanct 1997).
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Deneysel tasarim yontemlerinin amaci, arastirilan sistemde degisimlerin nedenini
sorgulamak ve bu degisimleri ortadan kaldirmaya veya sistemin degisimlere karsi
giiclendirilmesine yonelik calismalar yapmaktir. Sistemdeki degiskenlikler kontrol
altinda tutulup, kalitenin yiikseltilmesi ve maliyetin diisiiriilmesi bu ydntemlerle
saglanabilir. Maliyetin diisiik ve kalitenin yiiksek olmasi i¢in uygulanan denemeler
bir¢ok bilim insanini bu alana itmis ve bir¢ok yontemin gelismesine sebep olmustur

(Alsaran 2001).

“Taguchi Yontemi”, maliyetleri minumum seviyeye indirmek i¢in minumun denemeler
ilkesine dayanan fraksiyonel faktoryel tasarim yontemidir. Taguchi yonteminin diger
istatistiksel deney tasarim yontemlerine gore farkli yani; birden fazla parametreyi ikiden
fazla derecede incelemeyi saglamasi ve deneyi etkileyen parametreleri, kontrol
edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak tizere iki grupta incelemesidir. Hedef deger
etrafindaki degisebilirligi azaltmak ic¢in prosesin performans karakteristigi hedef deger
ile aym1 olmalidir. Tasarim ydnteminin amaci; yapilan deneysel calisma sonunda
belirlenecek optimum deney sartlari, degisik ¢alisma ortamlar1 ve degisik zamanlarda

ayn1 veya birbirine ¢ok yakin sonuglar verebilmelidir.

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; sayica fazla olan parametreyi
ikiden ¢ok seviyede arastirma olanagi sunmasinin yaninda deneye etki eden faktorleri,
kontrol edilebilenler ve kontrol edilemeyenler olarak iki kisimda arastirmaya imkan
vermesidir. Ayrica istenen performans degerini ayarlaylp, hedef civarindaki
degiskenligi minimum yaparken, deneme kosullarinda bulunan sonuglarin {iriiniin

iiretim sonucunda da benzer degerlerde bulunmasini saglamaktir (Kiictik 2003).

Optimum  seviyelerdeki  parametreleri  belirlemek icin  asagidaki esitlikler

kullanilmaktadir.
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(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

Esitliklerde yi: Performans yanitinin i. gozlem degeri, n: bir denemedeki test sayisi, ¥ :

gozlem degerlerinin ortalamas1 ve S% gdzlem degerlerinin varyansini ifade etmektedir.

Burada y: SO4 ¢6ziinme kesri n: tekrar edilen deney sayisidir. Eger ama¢ minimuma

ulasmaksa SNs’yi minimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Eger amag

maksimum degere ulagsmak ise SN_’yi maksimum yapan parametre seviyeleri

optimumdur.

Yi=p +Xi + €;

(3.17)

esitligi yardimi ile Taguchi yonteminde belirlenen optimum deney sartlarina uygun olan

performans degeri tahmin edilebilir. Burada Yi: i. deneyin tahmin edilen performans
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degeri, u: performans degerinin genel ortalamasi, Xi: i. deneyde kullanilan parametre
seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, ei: deneysel hatadir. Deney sonuglar yiizde olarak
verilmesi halinde Yi degeri hesaplanmadan once yilizde degerleri (3.18) denklemi

kullanilarak desibel degerine cevrilir.
Q=—log10(>—1) (3.18)

Bu formiilde Q (db): desibel deger, X: i. deneyin ¢6ziinme kesridir.

S, = +2 J[nio] 0% + [2] o2 (3.19)
e e e P 620

[6°= Hatanin kareler toplami/Hatanin serbestlik derecesi]

Dogrulama deneylerinin yapilmast;

En iyi sartlar belirlendikten sonra bu sartlarda yapilan deney dogrulama deneyidir.
Deney sonucunda bulunan faktdr-seviye kombinasyonu en iyi performans karakteristigi
degerine ulastirirsa istenen durum gerceklesmis ve deney amacina ulagmis olur (Taylan

2009; Bese et al. 2010).

3.8.1. Deney tasarim

Borojipsin diamonyum hidrojenfosfat ¢ozeltilerinde ¢éziinmesinin optimum kosullarini
belirlemek icin Lo(3%) ortogonal dizin secilmistir. Secilen ortogonal dizin ve ¢alisma

plan1 Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3°de verilmistir.



Cizelge 3.2. Lo(3*) ortogonal dizini
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Deney No A B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1
Cizelge 3.3. Deney sartlarina gore ¢alisma plani
Deney No A B C D
1 30 0,05 1,5 40
2 30 0,066 2,0 60
3 30 0,100 2,5 80
4 40 0,050 2,0 80
5 40 0,066 2,5 40
6 40 0,100 1,5 60
7 50 0,050 2,5 60
8 50 0,066 1,5 80
9 50 0,100 2,0 40
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3.9. Giibre Uretimi Reaksiyon Sonucu Olusan Kat1 Uriiniin Analizi

3.9.1. K, Na, Mg ve Ca analizleri

Orneklerde bulunan K, Na, Mg ve Ca iyonlarinin analizleri, amonyum asetat ile
ekstrakte edilerek AAS cihazinda yapilmistir. Havada kurutulan, 6giitiilen ve 2 mm lik
(10 meshlik) elekten gegcirilen 5 g 6rnek, 250 mL’lik bir erlene alinir. Uzerine 50 mL
amonyum asetat ¢ozeltisi (1N) ilave edilir. Calkalama cihazinda 30 dakika calkalanir.
Whatman 40 veya esdegeri filtre kdgidindan siiziiliir. Siiziintli AAS cihazinda okunur.

Analizde reaktifli sahit (kor) olarak amonyum asetat ¢ozeltisi kullanilir (Richards 1954).

AAS de okunan mg. L1 * ¢ozelti miktar: (L)

K, Na, Mg, C = . . .
mg/ g(K, Na, Mg, Ca) Numunedeki elementin miktar (g)

3.9.2. Azot analizi

0,3-0,5 g, 0,0001 hassasiyette tartilan numune 6nceden kurulmus diizenek olan Kjeldah
balonuna konulur. Diizenegin sonundaki sogutucunun altina 50 mL, 0,1 N silfiirik asit
cozeltisi ve 4-5 damla metil kirmizis1 ilave edilir. Kjeldah balonunun altindan bek
yakilarak sogutucunun suyu agilir ve yaklasgik 25 dakika kaynatilir. Ayni zamanda
distilasyon kabindaki ¢ozelti igerisine azotun gegisi gdzlemlenir. Kabin i¢inden gegen
azot gaz1 asagidaki ¢oOzeltiyle bulustugu yerde sar1 renk olusumu meydana gelir
amonyak gecisi tamamlaninca sar1 renk kaybolur. Distilat alinir, igindeki N/10 siilftirik

asit ¢cozeltisinin fazlas1 N/10 sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titrasyon iglemi yapilir.

(A —B) *0,0014
*
M

%N = 100

A = HSO4 ¢ozelti miktart (0,1 N)
B = NaOH c¢ozelti sarfiyat1 (0,1 N)
M = numune agirligi (0,3-0,5 g)
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1 mL 0,1 N H2SO4= 0,0014; karsilik geldigi azot miktar1 (Kacar ve Kiitiik 2010).

3.9.3. Fosfor analizi

0,5 M sodyum bikarbonat (NaHCO3) ekstraktina, alinan fosforun amonyum molibdat ile
olusturdugu molibdofosforik kompleksinin mavi renginin 6l¢limii esasina dayanir. 5 g
ornek 250 mL’lik bir erlene konur. Uzerine yaklasik 0,2 g aktif kémiir ve 100 mL
sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ilave edilir. 30 dakika calkalandiktan sonra
Whatman 40 filtre kagidindan siiziiliir. Stiziilmiis 5 mL ekstrakt iizerine 5 mL renk
olusturma ¢ozeltisi konur. Mavi rengin tam olarak olusmasi i¢in 10 dakika beklenir.

UV’de okuma yapilir.

Bu ¢d6zelti kullanilarak 25 mL iginde 0,2-0,4-0,6-0,8-1,0 ppm P olacak sekilde standart
fosfor ¢ozeltisinden almir ve 25 mL lik balon jojelere aktarilir {lizerine 5 mL
renklendirme ¢ozeltisi eklenir ve su ile 25 mL’ye tamamlanir. Mavi rengin tam olarak
olugsmasi i¢in 10 dakika beklenir. 880 nm spektrofotometrede absorbanslar okunarak

kalibrasyon egrisi ¢izilir.

(kg P20s/da) = C x F x 2,29 (1 dekarda 225 bin kg toprak oldugu dikkate alinarak

tiiretilmistir).

Burada: C=Spektrofotometreden okunan fosfor konsantrasyonu (mg.L™), F=Siiziintiiden

sonra seyreltilen miktardir.

2,29= P,0s / P déniisiim faktorii (Olsen et al. 1954).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kimyasal Analiz

Emet Borik Asit Fabrikasi’ndan temin edilen borojipsin ICP-MS ( Spectro blue ICPOS)
cihazinda yapilan kimyasal analizi Cizelge 4.1°de ve X-ray difraktogrami Sekil 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Borojipsin kimyasal analizi

Bilesen B20s SiO, SO3 CaO MgO Fe;03 Al,O; Na,O SrO As;03 Nem

Bilesim
4,22 7,14 43,4 26,38 1,15 0,72 0,83 0,16 0,95 0,15 14,9
(% w)
bk S
Ca%0,.2H:0
=
g
R
;‘:l
i
i M
e at] l PO T | r—
- x e B ® L ®

2-thata(dzg)

Sekil 4.1. Borojipsin X-ray difraktogrami
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4.2. SEM Analizi

Borojips kat1 atiginin SEM analizleri Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2°den goriildiigii
gibi kristal bir yapiya sahiptir.

(c) (d)

Sekil 4.2. Borojipsin SEM goriintiileri (a.2pum, b.10 um, ¢. 20 um, d. 100 um)

4.3. Borojips Diamonyum Hidrojen Fosfat Cézeltilerinde Céziindiirmesi Uzerine

Parametrelerin Etkisinin incelenmesi

Borojips kat1 atiginin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisindeki ¢oziinmesi islemi igin
secilen parametreler; sicaklik, kati/sivi orani, karistirma hizi ve di-amonyum hidrojen

fosfat konsantrasyonu olarak belirlenmistir.



64

4.3.1. Di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi

Sabit tutulan parametreler: Reaksiyon sicakligi: 33°C
Kati/s1v1 oran1: 1/20 g.mL™*
Tane boyutu : -150 pm
Karistirma hizi: 600 devir. dk*

Borojipsin ¢6ziinme hiz1 lizerine di-amonyum hidrojen fosfat konsantrasyonunun etkisi,
1, 2, 3 ve 4 M lik ¢ozelti konsantrasyonlar1 kullanilarak incelenmistir. Deney sonuglari
Cizelge 4.2°de verilmis ve Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de grafik edilmistir. Cizelge 4.2 ve
Sekil 4.4’den goriilebilecegi gibi, konsantrasyonun arttirilmasi ¢oéziinme hizini
arttirmaktadir. Benzer sonuglar iileksitin amonyum asetat ¢ozeltisinde ¢oziinmesinde
gozlenmistir (Demirkiran 2008). Di-amonyum hidrojen fosfat konsantrasyonunun
artmasi ile birim hacimdeki mevcut iyon sayisi artmis bu ise, reaksiyonun hizlanmasini

saglamistir (Levenspiel 1999).

Cizelge 4.2. Borojipsin ¢odziinme hiz1 fiizerine di-amonyum hidrojen fosfat
konsantrasyonunun etkisi

Doniisiim Kesri (Xcasos)

Zaman (dk)

1M 2M 3M 4 M
5 0,032 0,125 0,190 0,312
10 0,091 0,220 0,262 0,411
20 0,158 0,301 0,410 0,539
30 0,222 0,382 0,541 0,631
40 0,271 0,453 0,624 0,711
50 0,320 0,521 0,684 0,780

60 0,350 0,560 0,732 0,821
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Sekil 4.3. Borojipsin ¢oziinme hizi iizerine di-amonyum hidrojen fosfat
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.4. Di-amonyum hidrojen fosfat konsantrasyonunun borojipsin ¢oziiniirliigiine
etkisi

Kocakerim et al. (2007), kolemanit ile amonyum siilfat arasindaki reaksiyon
arastirilmistir. Kati/sivi orani, asit konsantrasyonu, reaksiyon sicaklii ve tane boyutu

gibi parametreler ile ¢alisilmig, amonyum siilfat konsantrasyonun ve sicakligin artmast
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ile kolemanit mineralinin ¢6ziinme hizinda artis gézlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi

ise 40,46 kJ/mol olarak bulunmustur.

4.3.2. Katy/Sivi oranimin etkisi

Sabit tutulan parametreler: Reaksiyon sicakligi: 33°C
Tane boyutu : -150 um
Karistirma hizi: 600 devir. dk*

Diamonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu: 2 M

Borojipsin ¢éziinme hizina kati/sivi oraninin etkisi; 1/5, 1/10, 1/15, 1/20, 1/25 ve 1/50
g.mL? lik degerler kullanilarak incelenmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmis
ve Sekil 4.5°de ve Sekil 4.6°da grafige gecirilmistir. Sekil 4.6’dan goriilebilecegi gibi,

kati/s1v1 oraninin arttiritlmasi ¢oziinme hizini azaltmaktadir.

Cizelge 4.3. Borojipsin ¢oziinme hiz1 lizerine kati/sivi oraninin etkisi

Doniisiim Kesri (Xcasos)

Zaman (dk) 1/5 1/10 1/15 1/20 1/25 1/50

g.mL? g.mL? g.mL? g.mL™? g.mL? g.mL?
5 0,042 0,070 0,109 0,125 0,233 0,351
10 0,072 0,096 0,171 0,220 0,322 0,421
20 0,121 0,162 0,238 0,301 0,442 0,522
30 0,152 0,209 0,289 0,381 0,529 0,599
40 0,182 0,240 0,339 0,453 0,600 0,671
50 0,211 0,271 0,379 0,521 0,661 0,730

60 0,240 0,302 0,411 0,560 0,721 0,770
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Sekil 4.5. Borojipsin ¢oziinme hizi iizerine kati/s1v1 oraninin etkisi
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Sekil 4.6. Kati/s1vi oraninin borojipsin ¢ozliniirliigiine etkisi

Kati/s1v1 oraninin artmasi, birim kat1 basina diisen ¢6ziicii miktarinin azalmasina neden
oldugu i¢in ¢éziinme miktar1 azalmistir. Benzer sonuglar kolamanit cevherinin metanol
ve amonyum hidrojen siilfat ¢ozeltilerinde ¢ozlinmesinde de gézlenmistir (Guliyev et al.

2012; Kizilca and Copur 2015).
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4.3.3. Karistirma hizinin etkisi

Sabit tutulan parametreler: Reaksiyon sicakligi: 33°C
Kati/s1v1 orani:1/20 g.mL*
Tane boyutu : -150 pm
Diamonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu: 2 M

Borojipsin ¢oziinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisi; 50, 200, 400, 600 ve 800
devir. dk'degerleri kullanilarak incelenmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmis
ve Sekil 4.7 ve Sekil 4.8de grafik edilmistir. Bu verilere gére; 600 devir.dk.™ degerine
kadar olan karistirma hizlarinda doniisiim kesri artarken, 600 devir.dk.” degerinden

daha biiyiik karistirma hizlarinda doniisiim azalmistir.

Karistirma hizinin artmasi, temas direncini diisiiriir. Ayrica, artan karigtirma hizi ile tam
slispansiyon olusma sartina ulasilir. Ancak, belirli bir karigtirma hizindan sonra
vorteksler olusur. Olusan vorteksler hacmin daralmasina, kati tanecikler ve akiskanin
birlikte hareket etmesine neden olur. Bu durumda, kat1 ile akiskan arasinda iyi bir temas
saglanamadigi i¢in ¢oziinme hizinda azalma meydana gelir. Benzer sonuclar kolamanit
cevherinin amonyum siilfat ve fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme reaksiyonlarinda da

gozlenmistir (Temur et al. 2000; Tung et al. 2007).

Cizelge 4.4. Borojipsin ¢oziinme hiz1 lizerine karigtirma hizinin etkisi

Doniisiim Kesri (Xcasos)

Zaman (dk) 50 200 400 600 800
devir.dk! devir.dk! devir.dk! devir.dk?! devir.dk?
5 0,011 0,062 0,080 0,125 0,071
10 0,040 0,087 0,130 0,220 0,101
20 0,060 0,118 0,181 0,301 0,151
30 0,089 0,146 0,232 0,382 0,178
40 0,101 0,169 0,270 0,450 0,221
50 0,122 0,192 0,312 0,521 0,281

60 0,135 0,201 0,348 0,560 0,351
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Sekil 4.7. Borojipsin ¢ziinme hizi lizerine karistirma hizinin etkisi
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Sekil 4.8. Karistirma hizinin borojipsin ¢oziiniirliigline etkisi

Giir and Alkan (2008) perklorik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢éziinme kinetigini
incelemislerdir. Yapilan calismada karistirma hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu,
kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi parametre olarak secilmistir. Kolemanitin ¢oziinme

hiz1 kati/s1v1 oranin ve tane boyutunun artmasi ile azaldigi, karistirma hizinin 500 devir.
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dk’ya kadar ¢dziinmenin arttigi bu degerden sonra azaldigi, asit konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakliginin artmasi ile de arttigi bulunmustur. Reaksiyonun yiizeyde
kimyasal reaksiyon modeline uydugu ve aktivasyon enerjisinin 46,47 kJ/mol olarak

bulunmustur.

4.3.4. Reaksiyon sicakhgimn etkisi

Borojipsin ¢oziinme hizi tizerine reaksiyon sicakliginin etkisi; 15, 23, 33, 43 ve 53°C’lik
degerler kullanilarak incelenmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’de
verilmis ve Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da grafik edilmistir. Sekil 4.10°dan goriildiigii gibi

sicakliktaki artig ¢6zlinmeyi artirmigtir.

Arrhenius denklemine gore, reaksiyon hiz sabiti sicakligin {issel bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. Bu, reaksiyon hiz sabitinin ve dolayisiyla reaksiyon hizinin artan sicaklikla
artacagini ifade eder. Ortam sicakliginin artmasi, ortamda bulunan taneciklerin kinetik
enerjilerini artirir. Enerjileri artan tanecikler, birim zamanda daha fazla ve daha siddetli

carpisma yapar. Bu etki ¢6ziinme hizini artirir.

Sabit tutulan parametreler: Kati/siv1 oran1:1/20 g.mL™*
Tane boyutu : -150 um
Karistirma hizi: 600 devir.dk
Diamonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu: 2 M

Cizelge 4.5. Borojipsin ¢dziinme hiz1 ilizerine reaksiyon sicakliginin etkisi

Doniisiim kesri (Xcasos)

Zaman (dk) 15°C 23°C 33°C 43°C 53°C
5 0,041 0,090 0.125 0,190 0322
10 0,102 0,170 0,220 0,262 0411
20 0,161 0,262 0,301 0,410 0,559
30 0,203 0,322 0,382 0,541 0,631
40 0,242 0,361 0,453 0,622 0711
50 0,279 0,422 0,521 0,684 0,790

60 0,317 0,461 0,560 0,732 0,813
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Sekil 4.9. Borojipsin ¢oziinme hiz1 lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi
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Sekil 4.10. Sicakligin borojipsin ¢oziiniirliigiline etkisi

Calban et al. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada jips (CaS04.2H20) mineralinin di-
amonyum siilfat cozeltilerinde ¢o6ziindiiriilmesi arastirilmistir. Bu c¢alismada jipsin
¢Oziinme hizina etki eden diamonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu, sicaklik ve

karigtirma hizi parametre olarak secilmistir. Yiksek sicakliklar secilerek yapilan
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denemelerde sicaklik artisi ile ¢oziinme hizinin arttigi belirlenmistir. Jipsin ¢ozlinme
reaksiyonun, hem diisiik, hem de yiiksek sicakliklarda, ylizeydeki kimyasal reaksiyonla
kontrol edildigi tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklardaki aktivasyon enerjisinin 44,45

kJ/mol oldugu bulunmustur.

4.4. Coziinme Kinetigi

Kat1 - sivi reaksiyon hizlari, heterojen ve homojen reaksiyon modellerine gore
aciklanabilir (Levenspiel 1972). Borojips atigmim diamonyum hidrojen fosfat
cozeltilerinde ¢oziinme kinetigi, homojen ve heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak
aciklanmaya calisilmistir. Incelemeler grafiksel ve istatistiksel olarak yapilmistir. Bu
calismay1 kontrol eden hiz denklemi belirlemek igin, kontrol mekanizmalarina gore
reaksiyon hiz ifadeleri sicaklik degerleri kullanilarak denenmistir. Hiz denklemleri,
regresyon katsayilari ile birlikte Cizelge 4.6’da gosterilmistir. Cizelge 4.6’da verilen
tiim hiz denklemlerine ait grafikler Sekil 4.11- 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.6. Reaksiyon kinetigi i¢in integre hiz denklemleri ve regrasyon katsayilari

Hiz denklemleri Hiz kontrol sekilleri R?

k.t=1-(1-X)3 Kimyasal reaksiyon kontrollii 0,989

Biiziilen tanecik i¢in akiskan film
k.t=1-(1-X)Y2 0,988
difiizyon kontrollii,biiyiik taneler

Biiziilen tanecik i¢in akiskan film
k.t=1-(1-X)*? 0,987
difiizyon kontrollii,kiiciik taneler

Sabit boyutlu tanecikler icin kiil film
k.t=1-3(1-X)?3+2(1-X) 0,986
diflizyon kontrollii

k.t=1/(1-X) Homaojen 2.mertebe reaksiyon modeli 0,978

k.t=-In(1-X) Homojen 1.mertebe reaksiyon modeli 0,991
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Sekil 4.11. Zamana kars1 1-(1-Xcasos)grafikleri
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Sekil 4.14. Zamana kars1 1/(1- Xcasos) grafikleri



80

1/(1-Xcaso4)

—o—50 devir.dk™’

—e—200 devir.dk™
—o—400 devir.dk™
—+—600 devir.dk™
—=—800 devir.dk™

t (dk)

1/(1-Xcasoa)

Sekil 4.14. (devami)

t (dk)

50

60




81

0,5

—o—15°C

1-3(1-x)123)4+2(1-x)

t (dk)

0,5 . : .

60

04

——15gmL" 1120 gmL”
——110gmL’  ——1/25 g.mL':
——115gmL"  —=—1/50 g.mL’

1-3(1-x)\#3+2(1-x)

t (dk)
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Grafiksel ve istatiksel veriler dogrultusunda, borojips kati atiginin di-amonyum hidrojen
fosfat ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetiginin asagidaki modele gore ilerledigi sonucuna

varilmstir.

kt=-In (1-X)

Deneysel sonuglar kullanilarak k.t=-In(1-X) in ¢’ye kars1 grafikleri ¢izildiginde orijinden
gecen dogrular elde edildigi Sekil 4.16 — 4.19°da goriilmektedir.

4.4.1. Di-amonyum hidrojen fosfat konsantrasyonunun etkisi

Borojips kat1 atiginin di-amonyum hidrojen fosfat ¢6zeltilerindeki ¢oziinme hiz1 {izerine
di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi 1, 2, 3 ve 4 M igin
incelenmistir. Degisik konsantrasyonlar igin —In(1-X) degerleri ile zaman arasinda

cizilen grafik Sekil 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.7. Calisilan (NH4)2HPO4 ¢6zelti konsantrasyonlart igin -In(1-X) ile zamanin
degisimi

-In(1-X)
Zaman (dk) 1M 2M 3M 4M
5 0,0333 0,1335 0,2105 0,3734
10 0,0952 0,2486 0,3033 0,5295
20 0,1726 0,3585 0,5270 0,7735
30 0,2506 0,4809 0,7789 0,9983
40 0,3165 0,6026 0,9771 1,2420
50 0,3860 0,7369 1,1511 1,5150
60 0,4308 0,8205 1,3160 1,7232

—o—1 M R%=0,9948
—o—2 M R?=0,9968
——3 M R?=0,9976

——4 M R%=0,9995 /

-
(4]
T

-In(1-Xcaso4)

0,5f

5 10 20 30 46 50 80
t (dk)

Sekil 4.16. Calisilan (NHs)2HPOs ¢ozelti konsantrasyonlart igin -In(1-X casos) ile
zamanin degisimi
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4.4.2. Katy/Sivi oraninin etkisi

Farkli kati/sivi oranlarinda -In(1-X) ile zaman arasinda g¢izilen dogrular Sekil 4.17°de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Calisilan farkli kati/s1v1 oranlari igin t’nin -In(1-X) ile olan degisimi

-In(1-X)
Zaman 1/5 1/10 1/15 1/20 1/25 1/50
(dk) g.mL"? g.mL? g.mL? g.mL? g.mL"? g.mL?
5 0,0425 0,0719 0,1156 0,1335 0,2647 0,4329
10 0,0733 0,1049 0,1872 0,2486 0,3883 0,5463
20 0,1291 0,1772 0,2713 0,3585 0,5843 0,7375
30 0,1652 0,2346 0,3412 0,4809 0,7535 0,9128
40 0,2005 0,2752 0,4143 0,6026 0,9160 1,1126
50 0,2369 0,3158 0,4764 0,7369 1,0821 1,3086
60 0,2748 0,3590 0,5298 0,8205 1,2769 1,4705

——1/5 g.mL™ R?=0,9951
1,5 ——1/10 g.mL" R?=0,9926
——1/15 g.mL" R?=0,9934
—«—1/20 g.mL" R?=0,9968
——1/25 g.mL™ R?=0,9989
- —=—1/50 g.mL" R?*=0,9996

-In(1-Xcaso4)

10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4.17. Cesitli kati/s1vi oranlart i¢in —In (1-X casos) degerlerinin zaman ile degisimi
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4.4.3. Karistirma hizinin etkisi

Borojips kat1 atiginin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisindeki ¢oziinme hizi iizerine
karistirma hizinmn etkisi; 50, 200, 400, 600, 800 devir.dk™ degerlerinde incelenmistir.
Cizelge 4.9°da sonuglar modellere uygulanmustir.

¢ozeltisindeki denemelerde elde edilen sonuglar i¢in -In(1-X) denklemi degerleri ile t

arasinda grafik cizilmis ve Sekil 4.18’de verilmistir.

Di-amonyum hidrojen fosfat

Cizelge 4.9. Calisilan farkli karistirma hizlari igin -In(1-X) ile t’nin degisimi

-In(1-X)
Zaman 50 200 400 600 800
(dk) devir.dk!  devir.dk? devir.dk? devir.dk?  devir.dk?
5 0,0114 0,0640 0,0835 0,1335 0,0742
10 0,0407 0,0913 0,1397 0,2486 0,1066
20 0,0622 0,1262 0,2003 0,3585 0,1626
30 0,0941 0,1575 0,2636 0,4809 0,1960
40 0,1070 0,1857 0,3143 0,6026 0,2501
50 0,1297 0,2129 0,3722 0,7369 0,3298
60 0,1433 0,2248 0,4277 0,8205 0,4325
2
1,5 Lo 2

——50 devir.dk™ R?=0,9849

3 —o—200 devir.dk™ R*=0,9891

a —+—400 devir.dk” R*=0,9967

>§’ 1} —+—600 devir.dk™ R?=0,9968

::' —=—800 devir.dk” R*=0,9862

t (dk)

Sekil 4.18. Farkli karistirma hizlari igin -In(1-X) ile zamanin degisimi
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4.4.4. Reaksiyon sicakhi@imin etkisi

Calisilan sicakliklar i¢in -In(1-X) ile zaman arasinda ¢izilen grafik Sekil 4.19’da

verilmistir.

Cizelge 4.10. Calisma sicakliklarinda elde edilen -In(1-X) degerlerinin zaman ile
degisimi

Zaman -In(1-X)
(dk) 15°C 23°C 33°C 43°C 53°C

5 0,0423 0,0944 0,1335 0,2105 0,3880
10 0,1073 0,1742 0,2486 0,3033 0,5295
20 0,1757 0,3042 0,3585 0,5270 0,8178
30 0,2264 0,3882 0,4809 0,7789 0,9983
40 0,2772 0,4486 0,6026 0,9771 1,2420
50 0,3271 0,5475 0,7369 1,1511 1,5616
60 0,3813 0,6188 0,8205 1,3160 1,7808

—o—15 °C R?=0,9919

——23 °C R?=0,9915
——33 °C R*=0,9968
—+—43 °C R?=0,9976
—=—53 °C R?=0,9984

1,5}

-In(1-Xcaso4)

t (dk)

Sekil 4.19. Caligilan farkli sicakliklar igin -In(1-X) ile zamanin degisimi
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4.5. Parametrelerin Reaksiyon Hizi Uzerine Etkisi

Deneylerde kullanilan ortak ve sabit parametre degerleri; reaksiyon sicakligi 33°C,
karistirma hiz1 600 devir.dk.™, kati/sivi oram1 1/20 g.mL™?, di-amonyum hidrojen fosfat
konsantrasyonu 2 M ve tane boyutu -150 um olup, istatistiksel ve grafiksel ¢laisma
sonucu incelenen reaksiyon homojen 1.mertebe reaksiyon modeline gore incelenmistir
(Esitlik 4.1).

-In(1-X) = kt 4.1)
Reaksiyon hiz sabitinin incelenen parametrelerin bir fonksiyonu olarak diisiiniilebilir:
(k= (CAo, kati-siv1 orani, karistirma hizi, T) ve reaksiyon sabiti k’nin parametrelere

bagimlilig;

k =Ko (Cao) 2 (K/S)° (K.H)C e ERT (4.2)

seklinde ifade edilebilir. Coziinme hiz1 ile parametreler arasindaki matemetiksel iligki
belirlemek i¢in a, b, ¢, E ve ko degerleri asagidaki basamaklar takip edilerek

belirlenmistir.

4.5.1. Di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi konsantrasyonuna bagimhihk

Sekil 4.16°daki dogrularin egiminden her bir asit konsantrasyonu icin goriiniir hiz

sabitleri bulunmustur.

k = ka(Cro) ® (43)

k1= konsantrasyondan bagimsiz bir sabit

Ink=Ink;s + a.InCao (4.4)
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seklinde oldugu kabul edilerek Sekil 4.20°de Ink degerlerine karsilik InCao degerleri

grafik edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden a= 0,911 olarak bulunmustur. k

degerleri Sekil 4.16’daki dogrularin egimidir. Buradan;

k = kl(CAO) 0,911

seklinde yazilabilir.

(4.5)

Cizelge 4.11. Degisik (NHs):HPOg4 ¢ozeltisi konsantrasyonlari i¢in K, (CAo), In (CAo),

Ink degerleri

Coz. Kons. (M) INCAo Kk Ink a
1 0 0,0072 -4,934
2 0,693 0,0123 -4,381
0,911

3 1,098 0,0206 -3,882
4 1,386 0,0244 -3,713

-3,6

-3.8}

Ink=-4,95551 + 0,911129-In(CAO)
4|

421

£

4.4}

46

-4,8}

0,2 0,4

0,6 0,8
In(CAo)

1,2

1,4

Sekil 4.20. Ink’nin In(Cao)’a kars1 degisim grafigi
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4.5.2. Kat/Sivi oranina bagimhhk

Sekil 4.17°deki dogrularin egiminden her bir kati/sivi orani igin goriiniir hiz sabitleri

bulunmustur.

Esitlik 4.3’den bagimsiz ki1 degerleri hesaplanmis ve bu degerlere karsilik gelen kati/s1vi

oranlar1 Cizelge 4.12°de verilmistir.

Reaksiyon hiz sabiti (ki) ile kati/siv1 oran1 arasinda ki= ko[K/S] ® seklinde iliski oldugu
kabul edilerek Inki degerlerine karsilik In(K/S) degerleri grafik edilmis ve grafigin

egiminden b = -0,7689 bulunmustur. Buna gore,

ki= ka (CAo) 0% (K/S) 07689 (4.6)

esitligi elde edilmistir. Buradaki k2, konsantrasyon ve kati/sivi oranindan bagimsizdir
(Cao=2M).
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Cizelge 4.12. Degisik kati/sivi oranlari igin K, (K/S), In (K/S), In k1 degerleri

Kati/Si

= a

o In(K/S) k ki=k/ (Cao) Inky b
0,200 -1,609 0,0041 2,180*1073 -6,128
0,100 -2,302 0,0052 2,765%1073 -5,890
0,066 -2,718 0,0074 3,935*10°3 -5,538 -0.7689
0,050 -2,996 0,0123 6,541*1073 -5,028 '
0,040 -3,219 0,0179 9,519*10°3 -4,654
0,020 -3,912 0,0189 10,00*10°3 -4,600

-4

N Ink1=-7,45375 - 0,768991In(K/S)
5t
£
-6
-7 1 A L
4 -3,5 -2,5 -2 -1,5

2 InKis)

Sekil 4.21. Ink:’in In(K/S)’a kars1 degisim grafigi

4.5.3. Karistirma hizina bagimhhk

Sekil 4.18’deki dogrularin e§iminden her bir karistirma kizi i¢in goriiniir hiz sabitleri

bulunmustur.

k = k2 (Cao) ® (K/S) P esitliginden konsantrasyon ve kati/sivi oranindan bagimsiz k»
degerleri hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 4.13’de verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti k2

ile karigtirma hiz1 arasinda ko= k3(K.H) © seklinde bir iliskinin oldugu kabul edilerek In
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k> degerlerine kars1 In(K.H) degerleri grafik edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden

c= 1,168 olarak bulunmustur. Buna gore,

k2: k3 (CAo). 0,911 (K/S).-O,7689(K'H)O,6212 (4.7)

seklinde bir esitlik elde edilir. Buradaki ks, ¢ozelti konsantrasyonu, kati/sivi orani ve
karistirma hizindan bagimsizdir. K.H, In (K.H), k, k2 ve In k2 degerleri Cizelge 4.13’de

verilmigtir.

Cizelge 4.13. Degisik Karistirma hizi igin K, ko, In (K.H), In k> degerleri

Karistrma Hizi In(K.H) K ko=k/(CA0)3(K/S)P Inks C
50 3,912 0,0023 1,222*10* -9,010
200 5,298 0,0029 1,541*10* -8,778 0.6212
400 5,991 0,0060 3,188*10* -8,051 ’
600 6,397 0,0123 6,536*10™ -7,333
7
7,51 Ink2=-11,6474 + 0,621247-In(K.H)
-8l g
g
=
-8,5
9| .
9,5 ' ‘ ‘ ' '
3,5 4 4,5 5 55 6 8,5
In(K.H)

Sekil 4.22. In k2’nin In (K.H)’ya kars1 degisim grafigi
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4.5.4. Reaksiyon sicakhi@gina bagimhhk

Sekil 4.19°daki dogrularin egiminden her bir reaksiyon sicakligi i¢in goriiniir hiz

sabitleri bulunmustur.

k= ks (CAQ)2.(K/S)’.(K.H)® esitliginden ¢ozeltisi konsantrasyonu, kati/stvi orani ve
karistirma hizindan bagimsiz k3 degerleri hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 4.14’°de

verilmistir. Reaksiyon hiz sabiti k3 ile reaksiyon sicakligr arasinda

ks= ko.e —ERT (4-8)

seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek Inks degerlerine karsilik 1/T degerleri grafik
edilmis (Levenspiel 1999; Kuslu 2010) ve elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi 42,29 kJ/mol ve Arrhenius sabiti ise 223,63 olarak bulunmustur. Benzer
sonuglar literatiirde yer almaktadir (Temur et al. 2000; Abdel-Aal 2000; Ashraf et al.
2005; Kiinkiil and Demirkiran 2007).

ks, Inks, T, 1/T degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir. Bu sonuglara gore incelenen
parametrelerin etkisini gosteren a, b, ¢, E ve ko degerlerinin yerine konulmasiyla
borojips atiginin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerindeki doniisiimiinii temsil eden

hiz ifadesi

-In(1-X)= 223,63. (Cao) O . (K/S)O76%  (K.H) 06212 ¢-5086.2/T ¢ (4.9)

seklinde bir matematiksel model elde edilmistir.
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Cizelge 4.14. Degisik reaksiyon sicakliklari i¢in K, k3, In ks, T, 1/T degerleri

T(CK)  UTx10 K ke=k/(CAP(K.H)’((K.H)E  Inks -E/R
288,15 3,470 0,0058 4,980*10° -12,21
296,15 3,354 0,0092 9,193*10° -11,59
306,15 3,266 0,0123 1,229*10°° 211,31 -5086,2
316,15 3,163 0,0206 2,058*107° -10,79
326,15 3,070 0,0251 4,108*10° -10,10
-10 _ | I ‘ ‘ ]
-10,5 1
1k ]
P i
IS
115 |
Ink3=5,41043 - 5,08618-1/Tx1 03
12 _ ]
12,51 ‘ ' ‘ ‘
3 3,1 3,2 33 34 3,5

1UT x 10°

Sekil 4.23. In ks’tin 1/T’ye karst degisim grafigi

4.6. Borojipsin Coziindiiriilmesinin Optimizasyonu

Borojips katt atigimin diamonyum fosfat ¢ozeltilerinde  ¢dzilindiiriilmesinin
optimizasyonu Taguchi fraksiyonel faktoriyel tasarim yontemi kullanilarak yapilmistir.
Deney tasarim i¢in parametre ve seviyelerin se¢imi kinetik ¢alisma sonuclarinin 1s18inda
yapilmistir. Optimizasyon i¢in reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani, di-amonyum hidrojen
fosfat cozeltisi konsantrasyonu ve zaman parametreler olarak belirlenmigtir. Her
parametre i¢in 3 farkli seviye secildigi i¢in, Taguchi faktdriyel fraksiyonel ortogonal
dizin olarak Lo(3*) secilmistir (Phadke 1989). Calismalarda tane boyutu (-150um) ve
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Karistirma hizi (600 devir. dk?) sabit tutulmustur. Optimizasyon igin segilen

parametreler ve seviyeleri Cizelge 4.15’de, ortogonal deney tasarim plani1 Cizelge

4.16°da gosterilmistir.

Cizelge 4.15. Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler
1 2 3
A Sicaklik (°C) 30 40 50
B Kat1/S1viOran1 (g.mL1) 0,050 0,066 0,100
C Konsantrasyon (M) 1,5 2,0 2,5
D Zaman(dk) 40 60 80
Cizelge 4.16. Lo(3*) Ortagonal deney plani

Deney No A B C D

1 30 0,05 15 40

2 30 0,066 2,0 60

3 30 0,100 2,5 80

4 40 0,050 2,0 80

5 40 0,066 2,5 40

6 40 0,100 15 60

7 50 0,050 2,5 60

8 50 0,066 15 80

9 50 0,100 2,0 40

4.7. Deney Tasarim Sonuclari

Borojips kati atiginin diamonyum hidrojen fosfat ¢6zeltilerinde ¢oziindiiriilmesinin

optimum kosullarin1 belirlemek i¢in deneyler farkli sira ve zamanda iki kez

tekrarlanmistir. Cozeltiye gecen % CaSO4 miktar1 Cizelge 4.17°de gosterilmistir.
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Marjinal ortalama degerler (Ym), 4.10 esitligi kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar

Cizelge 4.18’de verilmistir (Phadke et al.1983).

Y =

Xij

n

Xij - Bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme kesri

i: Parametrenin seviyesi

J: 1 seviyedeki deney no

n: i seviyesindeki deney sayisi

(4.10)

Cizelge 4.17. Kat1 borojips atiginin ¢dziinmesine ait optimizasyon deney sonuglari

Deney Parametre ve Seviyeleri %CaS0s4
No A B C D 1.Deneme 2.Deneme Ortalama
1 1 1 1 1 51,380 52,360 51,870
2 1 2 2 2 54,100 52,250 53,175
3 1 3 3 3 75,430 74,320 74,875
4 2 1 2 3 72,970 73,880 73,425
5 2 2 3 1 86,550 85,220 85,885
6 2 3 1 2 64,680 60,990 62,835
7 3 1 3 2 76,890 78,620 77,755
8 3 2 1 3 76,180 76,320 76,250
9 3 3 2 1 86,040 85,990 86,015




97

Cizelge 4.18. CaSO4 ¢oziiniirligii i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler Seviyeler Ym

[EEN

59,97
74,05
80,01
67,68
71,77
74,58
63,65
70,87
79,50
74,59
64,59
74,85

A: Reaksiyon Sicakligi (°C)

B: Kat1/S1vi Orant (g.mL'l)

C: Konsantrasyon (M)

E: Reaksiyon Siiresi (dk)

W N P W DN R wWwW DN RN

Marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler arasinda ¢izilen grafikler Sekil
4.24-4.27°de gosterilmistir.

90 . ‘ :

80|

75|

65j ]

55

50 L. ] I . . I . I
30 35 40 45 50

Sicaklik (°C)

Sekil 4.24. Reaksiyon sicakliginin marjinal ortalama iizerine etkisi
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90 . .
85[ 1

80F .

75F 1
70f D/’/‘& 1

65} ]

Ym

60F 1

551 .

50 L L 1 L L L
0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

Kati/Sivi (g.mL™)

Sekil 4.25. Kat1/S1vi oraninin marjinal ortalama tizerine etkisi

90 T T T T T

85|

80

75F

60|

55

50 L L L L
1.4 1,6 1.8 2 2,2 24 2,6

Konsantrasyon (M)

Sekil 4.26. (NH4)2HPO4 ¢6zeltisi konsantrasyonun marjinal ortalama tizerine etkisi
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90

85

80

75}

65

60|

55

50 '
35 45

55 65 75 85
Zaman (dk)

Sekil 4.27. Reaksiyon siiresinin marjinal ortalama tizerine etkisi
4.8. Varyans Analizleri

Borojipsin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi ile reaksiyonunun optimum sartlarinin
belirlenmesi ¢alismasinda minitab paket programi kullanilmis olup, yine ayni programla
varyans analizleri yapilmistir. Varyans analiz hesaplamalarinda asagidaki formiiller

kullanilmaktadir (Taguchi 1987).

)2 )2 )2
55, = 28— M,555 = 28L M, ., 58y = 2 M (4.11)
- B e B 2

M = AP (4.12)

SD,=(A parametresinin seviye sayisi — 1) (4.13)
A B,..Y : Parametreler
Ai : A parametresinin i seviyesi
N : Her bir seviyede yapilan deneyin tekrar sayisi

SD : Parametrelerin serbestlik derecesi
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MS, = oo, MSp = 2 (4.14)
SDr=N-1 (4.15)
SDpata = SDr — ¥, SD; (4.16)
SDpata = SS — X(SSa + SSg + ) (4.17)
SSr =YY - M (4.18)
MSpata = gttt (4.19)
Fp = ot (4.20)

Deneysel olarak bulunan Fpeneysel degeri ile EK-1 deki Fcizelge degerleri karsilastirilarak
parametrelerin etkinlikleri belirlenmistir. Fpeneyser™>Fcizelge i€, ilgili parametre etkindir,
degilse parametre etkin degildir sonucuna varilmaktadir. Literatiirde benzer ¢aligmalar

yapilmustir (Copur 2002; Kiigiik et al. 2005; Kiigiik 2006; Kagnicioglu 1998).

Tasarim deneyleri i¢in varyans analizlerini Cizelge 4.19°da gosterilmistir.



Cizelge 4.19. Optimizasyon deneyi i¢in varyans analizi
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Parametreler Serbestlik | Kareler Kareler
Derecesi | Toplamm | Ortalamasi F Etkinlik

(SDi) (SSi) (MSi)
A | Sicaklik (°C) 2 1269,88 634,94 460,05 | Etkin
B | Kat1/Stvi Orani (g.mL™?) 2 144,13 72,06 52,21 Etkin
C | Konsantrasyon (M) 2 755,98 377,99 273,87 | Etkin
D | Reaksiyon Siiresi (dk) 2 410,81 205,40 148,82 Etkin

Hata 9 12,42 1,38

Toplam 17 2593,22

EK 1-2°deki tablodaki degerleri kullanarak, F(2,9)095 = 4,26, F29)09 = 8,02 oldugu
goriiliir. Cizelge 4.19°daki F degerleri Ek 1-2 de bulunan F degerlerinden biiyiik
etkindir. Benzer sonuglara birgok ¢alismada

oldugundan tiim parametreler

rastlanmaktadir (Kiigiik et al.2005; Demir and Dénmez 2007; Dogan and Yartasi 2013).
4.9. Parametre Seviyelerinin Belirlenmesi

Optimum parametre seviyeleri belirlenirken amag, maksimum degere ulasmaksa, SN.’yi
maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Borojipste bulunan CaSQOs‘in
¢cozlinmesini maksimum yapan parametre seviyelerinin belirlenmesinde, daha biiyiik
daha iyi olan esitlik 4.21°den hesaplanan SN performans istatistigi degerlerinden
faydalanilmistir. Bu amagla, her bir deney i¢in SNi degerleri bulunmus ve bu degerler
yardimiyla SNuv marjinal ortalama performans degerleri hesaplanmistir. Bunlardan elde

edilen sonuclar Cizelge 4.20°de ve Sekil 4.28-4.31°de grafik edilmistir.

En yiiksek (biiyiik) en iyi oldugu durumda;

SN, = —10Log(1 iz)
Nty (4.22)
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Cizelge 4.20. Borojipsin diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisindeki CaSOs i¢in SNim
degerleri

) Parametre
Parametreler Seviye ) ) SNLm
seviyeleri
1 30 37,09
Reaksiyon sicakligi
2 40 36,73
(°C)
3 50 37,19
1 0,050 35,02
Kat1/S1v1 (g.mL™?) 2 0,066 38,24
3 0,100 37,73
1 1,5 35,96
Konsantrasyon (M) 2 2,0 37,54
3 2,5 37,49
1 40 37,22
Reaksiyon zamani
2 60 36,52
(dk)
3 80 37,25
38} | | I .
g 37‘5_ /
2
D
= 37
o
s
2 365
g
©
E 36}
O
£
[0}
a 355F
35 : : : :
30 35 40 45 50
Sicaklik ( °C)

Sekil 4.28. Reaksiyon sicakliginin performans istatistigi izerine etkisi
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37,51

36

35l

! | 1 I

0,04

0,05

0,06 0,07 0,08 0,09 01 0,11

Kati/Sivi (g.mL'1)

Sekil 4.29. Kat1/S1v1 oraninin performans istatistigi tizerine etkisi

Performans Istatistigi (S/N)

37,51

36,51

361

3551

35

1.4

1,6

1,8 2 2,2 2.4 2,6
Konsantrasyon (M)

Sekil 4.30. (NH4)2HPO4 ¢6zeltisi konsantrasyonun performans iizerine etkisi
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Sekil 4.31. Reaksiyon siiresinin performans istatistigi tizerine etkisi

Yapilan optimizasyon deney verileri, minitab paket programi kullanilarak istatistiksel
olarak degerlendirilmistir. Yapilan istatistiksel degerlendirmeler sonucu elde edilen
sonuglar i¢cin ANOVA tablosu Cizelge 4.19°da verilmistir. Bu deneysel veriler
incelendiginde optimizasyon denemelerinde borojips kati atiginin ¢éziinmesi iizerine
secilen caligma sartlarinda biitiin parametrelerin etkili oldugu goriilmiistiir. Performans
istatistigi ile parametrelere ait seviyeler arasinda ¢izilen Sekil 4.28-31 grafiklerinde
maksimum noktalarin sayisal degeri, ilgili parametrenin en iyi degerini gostermektedir.
Reaksiyon siiresi Sekil 4.31°de en iyi degerini 80 dakika goziikiiyor fakat 40 dakikadaki
¢cOziinme orani ile aralarinda c¢ok biiylik fark olmadigindan dolayr optimum sartlar;
sicaklik 50°C, kati/s1v1 orani; 0,1 g.mL‘l, konsantrasyon 2,5 M ve reaksiyon siiresi 40
dakika olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda dogrulama deneyi yapilmis ve kati

atigin ¢oziinme ylizdesi asagidaki gibi bulunmustur;
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Cizelge 4.21. Optimum calisma sartlari, gdzlemlenen ve tahmin edilen ¢dziinen %
CaSO4 miktar1

Parametreler Deger Seviye
A | Sicaklik (°C) 50 3
B |Kat1/Stvi Oram (g.mL™?) 0,1 3
C |Konsantrasyon (M) 2,5 3
D |Zaman (dk) 40 1
1. Deneme: ¢6ziinen CaSO4 (%) 92,02

2. Deneme: ¢6ziinen CaSOa4 (%) 93,08
Ortalama ¢oziinen CaSO4(%) 92,55
Tahmin edilen CaSO4(%) degeri 94,64
Gliven aralig 91,26-98,02

Yukarida verilen ¢izelgede optimum ¢alisma sartlarina ait gozlemlenen ve tahmin edilen
deney sonuglarina ait veriler goriilmektedir. Deney sonuglari, hesaplanan giiven
araliklar1 igerisinde oldugu igin tasarimin dogru oldugu kabul edilebilir (Kiigiik 2006;
Korucu 2010).

Asagida yapilan dogrulama deneyleri sonunda elde edilen katinin X-ray ve SEM

goriintiileri verilmistir.

CaHPO:.2H:0

200

1001

intensity{counts)

r T T T L 1
- 30 ] 5 0 70 ®
2-theta(des)

Sekil 4.32. Optimum c¢alisma sartlarinda yapilan dogrulama deneyinin X-ray
difraktogrami
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(@) (b)

Sekil 4.33. Optimum ¢alisma sartlarinda yapilan dogrulama deneyinin SEM fotografi
(2.200 ny,b.100 nu)

4.10. Bor Icerikli Diamonyum Siilfat Giibresi Uretimi

Endiistriyel bir atik olan borojipten bor igerikli diamonyum siilfat giibresi iiretimi
laboratuvar kosullarinda arastirilmistir. Bu amacgla borojipsin ve diamonyum fosfat
1,00:0,25; 1,00:0,50; 1,00:0,75; 1,00:1,00; 1,00:1,25; 1,00:1,50 mol oranlarinda
karistirilmistir. Deneylerde, K/S orani 1,5, sicaklik 35°C, karisma siiresi 60 dk, pulpun
baslangi¢ karisma pH’1 5,5 ve karisma hiz1 600 devir.dk™®. degerleri sabit tutulmustur.
Elde edilen iiriin 1sitilarak kurutuldugunda azot kaybinin seviyesini gézlemlemek igin
olusan pulp esit sekilde 2 yere boliinerek bir kismi1 oda sicakliginda, diger kismu ise
porselen beherde etiive konulmus ve 2-3 saat 100-105 °C sicaklikta kurutulmustur.
Sonra olusan iiriin oda sicakligina kadar sogutularak UV-Spektrofotometre ve ICP-MS
cihazlarinda P20Os, kalsiyum ve kiikiirt analizleri yapilmistir. Bor tayini igin gravimetrik

yontem kullanilmistir.

Diamonyum fosfat ile borojips arasindaki reaksiyon sonucu Kalsiyum hidrojen fosfat ve

amonyum siilfat olusturmaktadir:

CaS04.2H20x) + (NH4)2HPO4(s,) — CaHPO4.2H20k) + (NH4)2SO4(cs2) (4.22)

Deneylerde diamonyum fosfatin miktar1 1 mol olarak sabit tutulmus, borojipsin
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miktarlart 0,25-1,50 mol arasinda degistirilmistir. Cizelge 4.25’de gorildiigii gibi
borojipsin miktarinin artmasi ile elde edilen iirliniin igeriginde bor, kalsiyum ve
kiikiirdin miktar1 artmakta, P2Os ve azot miktar1 azalmaktadir. Bu nedenle, 1 mol
diamonyum fosfata ilave edilen borojipsin miktar1 0,25-0,75 mol arasinda tutulmasi
uygun gorilmistir. Bu durumda elde edilen {iriiniin igeriginde bor, kalsiyum ve
kiikiirtiin miktarlar1 standartlara uygun olmakta ve azot ve fosforun miktarlar1 fazla
azalmamaktadir. Bilindigi gibi diamonyum fosfat igeriginde bor miktar1 %0,50 - 0,05
olmalidir (Pozin 1983). Cigelge 4.22’de AB standartlarina gore iiretilen etiketinde “EC
Fertilizer” sozciigli bulunan borlu giibreler verilmistir (Anonim 2002, 2004, 2012).

Cizelge 4.22. AB standartlarina gore tiretilen borlu giibreler

Tip ismi Bitki besin Istenilen diger bilgiler
elementi icerigi
Sodyum borat %14 B Suda ¢oziiniir bor
Kalsiyum borat %10 B Suda ¢oziiniir bor
Boron etanolamin %8 B Suda ¢oziiniir bor
Cozeltide boratl giibre %2 B Suda ¢6ziiniir bor

Cizelge 4.23. Cesitli bitkilerde bor eksikligini gidermek icin denemeler yapilmis bor
miktarlar

Uygulanan B, kg ha!

Bitki B kaynag Degisim  Optimum Kaynak

Cilek Na2B4O7 0,56-2,24 1,12 (Blatt 1982)

Kolza H3BO3 0-2,8 1,40 (Nuttall et al.1987)

Soya fasiilyesi  Na,B4O7.5H.0 0,28-2,24 1,12 Touchton and
Boswell 1975)

Seker Pancar1 ~ Sulubor 2,20-6,60 2,20 (Voth and Reisen
1979)

Uziim Sulubor 0,38-3,05 0,76 (Boswell and Lane
1980)

Yonca Na2B4O7 1,12-448 2,24 (Gupta 1984)
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Cigelge 4.24’de AB standartlarina gore {iretilen etiketinde”’EC Fertilizer” sozctgii
bulunan birincil bitki besi elementlerini iceren (kiitlece en az) kompoze kati giibre

verilmistir (Anonim 2002, 2004, 2012).

Cizelge 4.24. AB standartlarina gore iiretilen kompoze kat1 giibre

Tip ismi Bitki besin elementlerinin formlar1
NP giibreleri P205,% N,% N+ P20s,%
5 3 18
NK giibreleri K20,% N,% N+ K20,%
5 3 18
PK giibreleri K20,% P205,% N+ P20s+ K20,%
5 5 18

Cizelge 4.25. Borojipsin katkisiyla tiretilen diamonyum siilfatin icerigi (kurutma 100-
105°C’de etiivde yapilmistir).

(NH4)2HPO4: PzOs,% 803,% CaO N B
CaSO0, Suda Sitratta Toplam  Suda Toplam
Coziinen Coziinen Coziinen

1,00:0,25 25,50 39,50 40,58 6,61 6,63 4,23 16,00 0,32
1,00:0,50 19,30 31,40 32,56 10,22 10,32 6,95 12,84 0,55
1,00:0,75 15,26 25,96 27,20 12,77 13,35 8,97 10,73 0,68
1,00:1,00 10,48 22,00 23,35 13,75 1524 10,50 9,21 0,75
1,00:1,25 7,23 18,80 20,46 13,84 16,76 11,52 8,01 0,87
1,00:1,50 5,65 16,30 18,20 13,40 17,88 1240 6,18 0,95

Cizelge 4.23’de cesitli bitkiler icin gerekli olan bor miktarlar1 verilmistir. Cizelge
4.26’da goriildiigii gibi elde ettigimiz tirtindeki bor yiizdesi bitkiler i¢in gerekli miktari
saglamaktadir. Toplam P.Os yiizdesi Cizelge 4.24’de verilen AB stantdarlarinda
iiretilen kompoze giibre icin gerekli olan kiitlece en az yiizde miktarindan yiiksektir. Bu
nedenle elde edilen iiriin topragin fosfor, azot ve bor ihtiyacina cevap verecek
yeterliliktedir.



109

Cizelge 4.26. Borojipsin katkistyla iiretilen diamonyum siilfatin igerigi (kurutma 20-
25°C’de oda sicakliginda yapilmaistir)

P20s,% S03,% CaO N B
(NH4)2HPO4
: CaSO .
! Suda Sitratta  Toplam | Suda Toplam
Coziinen Coziinen Coziinen

1,00:0,25 25,70 39,05 40,50 | 11,26 6,26 8,00 15,90 0,30
1,00:0,50 19,23 30,52 32,51 | 10,03 10,23 6,82 12,75 0,50
1,00:0,75 15,55 25,55 27,15 | 12,20 13,22 8,75 10,61 0,63
1,00:1,00 10,60 21,67 23,27 | 13,54 15,04 9,23 9,01 0,70
1,00:1,25 7,65 18,30 20,39 | 13,59 16,52 11,36 7,70 0,81

1,00:1,50 5,75 15,71 18,17 | 12,97 17,32 12,03 7,10 0,90

Cizelge 4.26’da suda ¢oziilen P20s miktar1 diamonyum fosfata ilave edilen borojipsin
miktar1 arttikca azalsa da ilk 3 deneydeki degerler yiiksek goriilmektedir. Sadece
reaksiyon sonucu olusan iiriiniin kurutulmasi1 20-25°C’de oda sicakliginda yapildigindan

suda ¢oziilen P2Os miktar1 daha diigiik goriilmektedir.

Cizelge 4.25 ve Cizelge 4.26’da azot miktarlart bir-birine ¢ok yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. Bu da elde edilen iiriinii 1sitilarak kurutuldugunda azot kaybinin fazla
olmadigint gostermektedir. Bu sonugtan dolayi, elde edilen iiriin i¢in graniillesme

prosesinin kullanilabilecegi diisiintilebilir.
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Cizelge 4.27. Reaktanlarin karigma siiresine bagli olarak reaksiyon ortaminin pH’nin
degisimi

Karisma Diamonyum fosfatin\ borojips oram

siiresi (dk)  1,00:0,25 1,00:0,50 1,00:0,75 1,00:1,00 1,00:1,25 1,00:1,50

pH
10 6,58 6,57 6,23 6,44 6,84 6,83
20 6,67 6,66 6,34 6,73 6,83 6,92
30 7,08 7,23 7,01 7,11 7,41 7,81
40 7,10 7,36 7,28 7,46 7,66 7,86
50 7,11 7,48 7,56 7,88 7,88 7,98
60 7,12 7,50 7,58 7,91 7,92 8,05

Cizelge 4.27°den goriildiigii gibi diamonyum fosfatin ve borojipsin tiim oranlarinda,
reaktanlarin karisma siiresi artitkca pH’nin artifi goriilmektedir. Bu da reaktanlar

arasinda reaksiyonun olustugu anlamin tagimaktadir.

34

_—_—______D_________—D— —
32 ©

30 \)\

—o—=Suda ¢odziinen

%P,05

28}
—o—Sitratta ¢ézlinen

261

24 L L L 1 L
4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.34. Reaksiyon ortam pH’nin giibre igerigine etkisi
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Sekil 4.34’den goriildiigl gibi pH yiikseldikge sitrat da ¢oziilen P2Os miktar1 ¢ok az
artsa da, suda ¢oziilen P,Os miktar1 azalmaktadir. Bu sonug¢ topraga verilen giibre
icerigindeki fosforun yagmur sularinda daha az ¢dzlinecegini ve fosfat kayiplarinin az
olacagin1 gostermektedir. Benzer sonuglar fosfojipsin amonyak ve fosforik asitle

reaksiyonunda da gozlenmistir (Sadykov et al. 2008).

Sekil 4.35 borojips katkisiyla elde edilen borlu diamonyum fosfat igerigine reaktanlarin
karisma siiresinin etkisini gostermektedir. Sekil 4.35’den goriildiigii gibi reaksiyon
stiresinin artmas1 diamonyum fosfatatin igeriginde P20s’in, CaO’in, SO3’in

miktarlarinin artmasina neden olmaktadir. Fakat 45 dakikadan sonra bu artma hizi

azalmaktadir.
35 - -
—=—Toplam P;05
——P205"
30 —o—P,05™*
——Ca0
= ——— o
% 2r / S0
=] o
c — N
I
O 20+
0| .
X /
15} >
10} —
o
5 L L L L I i
10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 4.35. Diamonyum fosfatin igerigine reaksiyon siiresinin etkisi
P20s" : Suda ¢dziinen
P20s" “: Amonyum sitratta ¢dziinen
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5. SONUC

Bu c¢aligmada borojips kat1 atiginin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisindeki ¢oziinme

kinetigi, optimizasyonu ve amonyum stilfat giibresi liretim sartlar1 aragtirilmistir.

Secilen parametreler dogrultusunda her parametrenin ¢oziinme {izerine -etkileri
belirlenmistir. Borojipsin ¢6ziinme hizi, sicaklik ve ¢ozelti konsantrasyonudaki artma
ile arttig1 ve kati/sivi oranindaki artma ile azaldigi gézlenmistir. Karigtirma hizinin 600
devir. dk?! degerine kadar ¢dziinme hizi artarken, bu degerden sonra ¢dziinme hizi

azalmastir.

Borojips kat1 atig1 ile di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltileri arasinda olusan reaksiyon
icin kinetik degerlendirme yapilmistir. Deneylerde kullanilan herbir parametre i¢in elde
edilen deneysel veriler homojen ve hetorojen kinetik modelleri kullanilarak analiz
edilmigtir. Istatistiksel ve grafiksel sonuglardan incelenen reaksiyonun homojen
1.mertebe reaksiyon modeline uydugu belirlenmistir. -In (1-X) ifadesinin zamana kars1
degisimi sicaklik, karistirma hizi, kati/sivi oran1 ve konsantrasyon igin gizilen
grafiklerinin yiiksek bir regresyon katsayisi ile diiz dogrularin elde edilmesi (Sekil 4.11-
15), bu ¢oziinmenin homojen 1.mertebe reaksiyon modeliyle ifade edilebilecegini
gostermistir. Reaksiyona ait aktivasyon enerjisi degeri 42,29 kJ.mol? olarak
hesaplanmigtir. Calisilan parametrelere bagli olarak reaksiyona ait yar1 ampirik bir ifade

asagidaki sekilde tiliretilmistir:

-In(1-X)= 223,63. (Cao) *°™. (K/S) 070% (K H). 06212, gr5080.2T ¢

Calismamizin ikinci asamasinda, borojips kat1 atiginin di-amonyum hidrojen fosfat
cozeltisinde ¢oOziindiiriilmesinin  optimizasyonu “Taguchi Yontemi” kullanilarak
incelenmistir. Denemelerde sicaklik, kati/sivi orani, di-amonyum hidrojen fosfat
¢ozeltisi konsantrasyonu, reaksiyon siiresi parametre olarak segilmistir. Istatistiksel

olarak ¢6ziinme tiizerine etkili parametreleri belirlemek amaciyla varyans (ANOVA)
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analizleri yapilmistir. Parametrelerin islem iizerinde etkisini belirlemek igin F testi
kullanild1. Prosesteki her bir parametrenin F degeri; sapma hatasinin kareler toplaminin,
hatanin kareler toplamina oranmidir. F degeri biiyiik olan parametrenin ¢oziinme islemi
tizerinde etkisi daha biiyiiktiir. Performans istatistifi ve ANOVA analizleri ile
prosesteki parametrelerin optimal degerleri tahmin edilebilir. Varyans analiz sonucu
Cizelge 4.19°da verilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda deneysel olarak bulunan F
degeri ile EK 1’deki F cizelge degerleri karsilastirilarak parametrelerin etkinlikleri
belirlenmistir. Parametrenin optimum seviyelerinin belirlenmesinde daha biiyiik-daha
iyi (Esitlik 4.21) performans istatistigi kullanilarak borojips ¢0ziinme miktarlar

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.20°de verilmistir.

Performans istatistigi ile parametrelere seviyeleri arasinda cizilen grafiklerin (Sekil
4.28-31) maksimum noktalarina karsilik gelen parametrenin seviye degeri, ilgili
parametrelerin en iyi degerlerini temsil etmektedir. Bu grafiklerin maksimum degerleri;
reaksiyon sicakligi: 50°C, reaksiyon siiresi: 40 dk, kati/siv1 orani: 0,1 g.mL™, karistirma
hiz1: 600 devir.dk? ve ¢ozelti konsantrasyonu 2,5 M optimum olarak belirlenmistir.
Varyans analizinden (Cizelge 4.19) borojipsin ¢6ziinmesinde parametrelerin hepsinin
etkin oldugu gozlenmistir. F degerine gore en etkili parametre reaksiyon sicakligidir.
Bunu sirasiyla c¢ozelti konsantrasyonunun, reaksiyon siiresi ve kati/sivi  orani
izlemektedir. Belirlenen optimum sartlarda borojipsin tahmin edilen ¢oziinme degeri

%94,64, gozlenen ¢oziinme degeri ise %92,02 olarak belirlenmistir.

Calismamizin son asamasinda, borojipsin diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltileriyle
farkli mol oranlarinda karistirilarak diamonyum siilfat giibresi iiretimi incelenmistir.
Borojipsin ve di-amonyum hidrojen fosfatin optimum oranlari tespit edilmistir. Yapilan
caligma sonunda, borojips endiistriyel atiginin bor igerikli diamonyum siilfat {iretiminde

kullanilabilirliginin miimkiin oldugu goérilmiistiir.

21. yiizyilin temel konularindan biri temiz, siirdiiriilebilir, ¢evre dostu, ekonomik

anlamda uygulanabilir tiretim ve tiiketim teknolojisinin kullanilmasidir. Borojips
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tehlikeli atik smifinda yer aldigr i¢in degerlendirilmesi ve zararli etkilerinin bertaraf

edilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Borojibsten tarimsal giibre {iretimi iizerine yapilan bu arastirma yeni olup, iilkemizde bu
konuda heniiz ¢alisma yoktur. Yapilan ¢calismanin endiistriyel boyuta taginmasi halinde
borojips endiistriyel atigimin amonyum siilfat giibresi iiretiminde degerlendirilmek

suretiyle ekonomik ve ¢evresel anlamda bir yenilik olusturabilir.

Bu ¢alisma genel olarak degerlendirildiginde; depoloma alanlarina gonderilecek atik
miktarinda azalma olacaktir. Bu da depolama icin gerekli alan maliyetini ve cevre
kirliligini azaltacaktir. Ayrica, ikincil hammadde olarak borojipsin kullanilmasi ile hem
ekonomik fayda saglayacak, hem de birincil hammadde kullanimi azalacaktir. Bu

acidan yapilan calisma 6zglin ve geri kazanim teknolojisi iiretmeye yoneliktir.

Bu bagalamda, yapilan ¢aligmanin detaylandirilmasi, tiretilen giibrenin tarim alaninda
uygulanarak sonuglarinin alinmast ve degerlendirilmesi ile endiistriyel boyuta

taginmasinin sézkonusu olabilecegi timit edilmektedir.
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