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Kolemanitin HC1 Cézeltilerinde Coziinme Kinetiginin Incelenmesi
The Investigation of Leaching Kinetics of Colemanite in HCI Solutions

N. A. Basaran, C. Kahruman, I. Yusufoglu

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji ve Malzeme Miih. Béliimii, 34320, Istanbul

OZET: Bu calismada, kolemanitin HCl iceren cozeltilerde ¢oziinme kinetigi ve reaksiyon hizi iizerine tane
boyutunun, karistirma hizinin, asit konsantrasyonunun ve sicakligin etkileri aragtirilmuistir. Reaksiyon
hizinin asit konsantrasyonunun ve sicakligin artmast ve tane boyutunun kiictilmesi ile arttig1 belirlenmistir.
Reaksiyon hiz1 HCI konsantrasyonuna gore 0.5 mertebeden ve reaksiyona ait aktivasyon enerjisi 44750 J
mol" bulunmusgtur. Lic prosesinin daralan cekirdek model ile uyum icinde oldugu ve hizi kimyasal
reaksiyonun kontrol ettigi saptanmugtir . Fraksiyonel doniisiimiin siire ile degisimini gosteren baginti
asagidaki sekilde bulunmustur :
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ABSTRACT: In this study, the leaching kinetics of colemanite in HCl containing solutions and the effects
of particle size, stirring speed, acid concentration and temperature on the reaction rate were investigated. It
was found that the dissolution rate increases with increasing temperature and acid concentration and
decreasing particle size. The order with respect to the HCI concentration was found as 0.5 and the activation
energy for the reaction was calculated as 44750 J mol" . It was observed that the leaching process was in
good agreement with the shrinking core model and the rate was under chemical reaction control. The
equation that shows the change of the fractional conversion with time was found as follows :
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1. GIRIS coOziinlirlegtirilmekte  ve  yan  Urlin  olarak
CaS0,.2H,0 olusmaktadir.

Diinyada ticari olarak degerlendirilebilen bor

rezervlerinin gogu hidrate sekildedir (pandermit,  Bor bilesikleri ¢ok genis endiistriyel uygulamalarda
uleksit, tinkal ve kolemanit). Diinyada bilinen  kullaum alani bulmaktadir. Niikleer teknolojinin bu
rezervlerin yaklagik yansindan fazlasiin iilkemizde = maddelere ihtiyaci, refrakter ve seramik gibi 1s1-
oldugu bilinmektedir ve borun degerlendirilmesine  direncli malzemelerin, yiiksek Kalitede celigin, 1s1-
yonelik sanayi Ulkemizde gelisime arzetmektedir.  direngli polimerlerin ve KatalizOrlerin  6nem
Genelde borat minerallerindeki bor, asidik  kazanmasi nedeniyle liretimde artis olmustur. Ham
cozeltilerle coziintrlestirilerek H3BO3 seklinde  madde, yanmamul ve mamul madde olarak bor
uretilmektedir. ~ Batt  Anadolu'daki  Uretim  bilesikleri cam, seramik, porselen, metaliirji, tekstil,
tesislerinde kolemanit H2SO4 igeren cozeltilerde
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savunma, havacilik, tarim gibi farkli sanayi
kollarinda tiiketilmektedir.

Kolemanit, tane yiizeyinde meydana gelen
reaksiyonla ( topokimyasal reaksiyon ) lig

edilmekte ve asidin tiirline bagh olarak ya tamamen
suda ¢oOziinen Tlriinler olusturmakta veya stlfiirik
asitle li¢ reaksiyonlarinda oldugu gibi hem ¢6ziinen
( H3BO3 ) ve hem de ¢6ziinmeyen ( CaSO"HbO )
trtinler olusturmaktadir. Coziintirlestirme sirasinda
olusan coziinmeyen trlinlerin kolemanit taneleri
lizerinde Ortiicii bir tabaka olusturmasi reaksiyon
hizim olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle daha
kiiciik tane boyutu ile ( ek Ogiitme masraflart ) ve
daha yiiksek sicakliklarda calismak ( ek maliyet
artist ) gerekmektedir. HCI c¢ozeltilerinde ¢oziinme
hizli  gelistigi ve tiim reaksiyon irlinleri suda
¢6zindiigl icin iri tanelerle oda sicakliginda dahi
calisgma imkani dogmaktadir. Buradaki dezavantaj,
HCl iceren cozeltinin hazirlanmasi sirasinda
cevreye yayillacak asit buhart ve buharin
olusturacagi korozyon problemidir. Ancak celik
sanayi Oonceden dekapaj banyolarinda siilfiirik asitli
cozeltileri kullanirken bugiin bu banyolar yerini,
alman Onemli cevre koruma teknikleri ile HCI
iceren cozeltilere terketmektedir.

Tabii boratlarin HCI cozeltilerinde ¢oziinme hizlan
incelenmistir. % 5 HCI ¢ozeltilerinde kolemanit ve
hidroborasitin ¢6ziinmesinin maksimum olduguna
deginilmistir. Coziinme reaksiyonu sonucu suda
¢Oziinebilir lriinlerin elde edildigi belirtilmistir
( Zdanovskii ve ark., 1963 ). HCI, H,S0,, HNO3 ve
HI1PO4 cozeltilerinde inyonit, uleksit, kolemanit ve
hidroborasitin ¢oziiniirlestirme kinetigi incelenmis
ve kullanilan cozeltilerin asit konsantrasyonu ile
¢cozelti sicakliginin ¢oziintirliikk tizerine etkileri
belirlenmeye calistlmistir. H2S04 iceren
¢ozeltilerde tanelerin yilizeyinde CaS04.2H20' un

olustugu, H3PO4 c¢ozeltilerinde ise fosfatlann
olustugu belirlenmistir. Bu c¢oziinmeyen kati
reaksiyon trtinlerinin ¢Oziiniirlestirme

reaksiyonlannin Kkinetigini olumsuz etkilediginden
soz edilmistir.  Coziinme hizlanmn H,SO,
¢cozeltilerinde en yavas, HNO3 cozeltilerinde en
hizli gelistigi belirlenmistir ( Imamutdinova, 1963,
1967 ). Tabii boratlarin HCI ¢6zeltilerinde bozunma
ve yiizey olaylanmn Kinetigi incelenmistir
( Shevyakov ve ark.,, 1974 ). Aynca uleksitin,
hidroborasitin ve kolemantin H2SO4 ve HCI
¢ozeltilerinde  ¢oziindrlestirilmesi  incelenmistir
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( Pocovi ve ark., 1992 ). Kolemanitin sulu asetik
asit cozeltisinde ¢oziinme kinetigi de incelenmistir
( Ozmetin ve ark., 1996 ). Kolemanitin H2S04
cozeltilerinde  ¢oziinmesine  ultrason  etkileri
incelenmis ve Avrami modeli kinetik verileri
aciklamakta kuUamlmustir. Olusan kalsiyum siilfat
hidratin kolemanit partikiilleri lizerinde bir diflizyon
tabakasi olusturdugu ve ¢oziinme hizim diistirdigii
vurgulanmistir ( Okur ve ark., 2002 ). SO2 ile
doyurulmus cozeltilerde kil minerali igeren
Kestelek kolemanitinin ¢oziintirliigli incelenmistir (
Kiiciik ve ark., 2002, Kocakerim ve ark., 1988 ).
Kolemanitin H3PO4 c¢ozeltilerinde c¢oziintirligi
arastinlmistir ( Temur ve ark., 2000).

Bu calismanin amaci, oldukga saf olarak temin
edilen kolemanit mineralinin HCI c¢ozeltisi ile
¢Ozlnirlestirilme kinetigini incelemektir.
Reaksiyon hizi iizerine tane boyutunun, karistirma
hizinin, HCl konsantrasyonunun ve ¢ozelti
sicakliginin etkilerinin belirlenmesi ve elde edilen
deneysel verileri en iyi sekilde aciklayan kinetik
modelin  olusturulmast amaglanmistir.  Degisik
kosullarda elde edilen doniistim-siire egrilerinin
timiini agiklayan ve deney parametrelerini iceren
kinetik bagmntinin tiiretilmesi mevcut bilgiler
isiginda  gerceklestirilmistir.  Uretim  asamasinda
reaktOr ve proses tasanmlanmn yapilmasinda 6nem
arzeden hiz bagintisi tiiretilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Kolemanit Minerali

Etibank Marmara Bolge Miidiirliigii' nden temin
edilen oldukga saf olarak kristalize olmus kolemanit
minerali ¢ozlindrlestirme deneylerinde numune
olarak kullanilmustir. Once tung havanda iri
parcalara kinlan mineral, havanda elle ufak
tanelere optiilmiistiir. Ogiitiilmiis numulerde boyut
fraksiyonlamasi Endecotts Octagan 200 model elek
serisi kullanilarak yapilmistir. Kolemanitin, HCI
cozeltilerinde  ¢oziinme  reaksiyonunun  hizh
gelismesi  nedeniyle iri taneli fraksiyonlarin
toplanmasina 6zen gosterilmistir. Bu amagla -
2.36.10™ + 2.00.10™; - 2,00.10™ + 1,40. KT ve -
1,40.10° + 1.00.10™ m tane boyutu araligmdaki
taneler toplanmistir. Bu tane boyut araligindaki
fraksiyonlarla HCIl cozeltilerinde c¢oziiniirlestirme
reaksiyonlannin ~ kontrol  edilebilir  siirelerde
gercgeklestirilmesi miimkiin olmustur.
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2.2. HCl ¢ozeltisi

Kolemaniti ¢Oziiniirlestirme denemelerinde
kimyasal analiz safliginda HCI ¢ozeltisi ( Merck, %
37) kullanilmigtir. HCI ¢o6zeltisine saf su katarak
400, 600, 800, 1000, 1200 mol m HCI ¢ozeltileri
hazirlanmistir.

2.3. Hazirlanan HCI Cozeltilerinde Konsantrasyon
Kontrolii

Hazirlanan HCI c¢ozeltilerinin  konsantrasyonlart,
ayarli NaOH cozeltileri ( Merck, titrisol )
kullanilarak metiloranj indikatorliigliinde volumetrik
olarak belirlenmistir. Bu sekilde, deneylerde
kullanilmak uzere hazirlanan ¢ozeltilerin
konsantrasyonlarinin istenilen degerlerle uygunlugu
kantitatif olarak belirlenmistir.

2.4. Kantitatif Analiz Yontemi

2.4.1. Coziintirlestirme Cozeltisindeki Borik Asidin
Kantitatif Analizi

Kolemanitin HCI cozeltilerinde ¢Oziinmesi ile
H3BO3 olusmakta ve coziinerek cozeltiye
gecmektedir. Cozeltiye gecen HsBCVin kantitatif
analizi icin volumetrik analiz yOnteminden
yararlanimustir ( Furman, 1963 ). Cozeltideki
H3BO3 miktarindan ¢oziinen kolemanit miktari
bulunmustur.  Coziinen  kolemanit  miktarini
baglangic  miktarina  oranlayarak  fraksiyonel
dontisiim hesaplanmustir.

2.4.2. Kolemanit Mineralinin Kantitatif Analizi

Etiivde 373 K sicaklikta 10800 s stire ile kurutulan
kolemanit mineralinden belirli bir miktar tartilmig
ve oda sicakliginda 1000 mol m"
konsantrasyonundaki HCl ¢ozeltisi ile
¢ozindiirilmiistiir. Cozelti siiziilmiis ve balonjojede
belirli bir hacme iblag edilmistir. Bu c¢ozeltiye
gecmis  kolemanit miktar1 2.4.1.'de verilen
volumetrik yontemle belirlenmistir  Asitte
¢ozinmeyen cok az miktardaki kisim kantitatif
siizge¢c kagidindan ( mavi bant ) siiziilmiis ve
¢okelti Pt-kroze icinde 1223 K sicaklikta 7200 s
siire ile kizdirilmistir. Pt-krozedeki cokelti tizerine
sirastyla H2SO4 ve HF ¢ozeltileri ilave edilerek hot-
plate tizerinde buharlastirilmistir. SO3 buharlarinin
cikist sona erdiginde Pt-kroze tekrar 1223 K
sicaklikta kizdirlmistir. Bu sekilde c¢okeltinin Si0,
icerip icermedigi arastirilmustir.

275

2.5 X-Isini Toz Difraksiyon ve EDS Analizleri

Kolemanit mineralinin icerdigi fazlarin
belirlenmesinde X-isin1 toz difraksiyon analizinden

yararlanilmustir.  X-ismu  toz difraksiyon analizi
Rigaku D-Max 2200 model aygitta Cu-Ka
monokromatik 1sint kullanilarak

gergeklestirilmistir. Kolemanit mineralinin kalitatif
elementel analizi Jeol 733 1 - XRF model aygitta
yapilmuistir.

2.6 Kolemanit Mineralinin Coziiniirlestirilmesinde
Kullanilan Deney Diizenegi

Kolemanit  mineralinin  ¢oziliniirlestirilmesinde
kullanilan deney diizenegi sematik olarak Sekil 2.1
de gosterilmistir.  Diizenekte kullanilan  tiim
aksamlar Istanbul Universitesi Rektorliigii, Bilimsel
Arastirma  Projeleri  Ydriitliicii ~ Sekreterligi'nin
sagladigi destek ile temin edilmistir. Deneylerde
istya dayanikli 6zel camdan imal edilmis cift
cidarh, su 1sitmali, 1,5.10” m’ toplam hacimli cam
reaktor ( HWS ) kullanilmigtir. Cam reaktor kapak
ile kapatilmakta ve reaktorle kapak arasinda viton
conta yer almaktadir. Kapak, reaktor govdesine
klemensle sikistinlmaktadir.  Kapakta  degisik
kesitlerde 4 adet norm silifli baglanti boyunlari
bulunmaktadir. Orta boyuna mekanik karistirici
baglanmaktadir. Mekanik karistiricinin  karistirict
kolunun ortasindan gectigi gaz sizdirmaz dinamik
salmastra ile kapak ile mekanik karistirict baglantist
saglanmakta ve asit kacaklari 6nlenmektedir. Diger
boyunlara ucu norm silifli bullu sogutucu ( Teknik
Cam ), sicaklik sensori ( HWS ) ve numune alma
aparati konulmustur. Soguk su ile sogutulan bullu
sogutucu  yogunlastinci  olarak  kullanilmistir.
Reaksiyon ortaminin sicakligi ¢ozeltiye daldirilan
sicaklik sensorii ( PT 100 ) yardimui ile sicaklik
Olcerde ( HWS, Model KS 30 ) siirekli olarak
okunmustur. Ozel olarak dizayn edilmis berrak
¢Ozelti alma aparati Borucam firmasina yaptiriimig
ve ucundaki seramik G-3 ince seramik filtre yardimi
ile numune alma sirasinda kati reaktam cekme
olasiligi bertaraf edilmistir. Devir sayisim digital
olarak gosteren iki kademeli mekanik karistiriciya
( IKA, Model RW 200 ZM n ) sekli ve boyutlart
Sekil 2.2' de gosterilen 10" m kalinhginda teflon
kapli karistirict kol tutturulmustur. Paslanmaz
celikten mamul mekanik karistirict kolunun teflon
kaplamasi Polikim  firmasina  yaptirilmustir.
Mekanik karistirict  ile karnistirict kol arasina
baglanan esnek baglanti
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Sekil 2.1. Deney Diizenegi (1- Termostat 2- Cam Reaktér 3- Sicaklik Olcer 4- Mekanik
Karistirici 5- Teflon Kaph Karigtirma Kolu 6- Bullu Sogutucu

mekanizmast ile aradaki gerilmeler bertaraf
edilmistir. Reaktoriin 1sitilmasi sirasinda kapali
devre sicak su sirkiilasyonu saglayan termostatli (
Julabo, Model MV 4 ) sirkiilator kullanilmistir.
Termostatin su haznesi icine daldirilmis olan
sicaklik sensorii yardimi ile reaktér devamli olarak
sabit sicakliktaki su ile beslenmistir ve bu sayede
reaktor c¢oOzeltisinin  sicakligr istenilen sicaklikta
tutularak izoterm calisma olanakli hale gelmistir.
Kolemanit minerali sirli seramik kayikcik icine
tartilmis ve deney sicakligina ayarlanmig etiivde
tutulmustur. Reaktor icindeki asit cozeltisinin
sicakligi arzu edilen deney sicakligina geldiginde
kayik¢ik icindeki numune, cam reaktoriin silifli
kapagi  acilarak bir defada ¢Ozelti igine
bosaltilmistir. Fraksiyonel doniisim analizi igin
belirli siirelerde reaktorden cozelti cekilmistir.
Ancak cekilen cozelti kadar deney sicakligindaki
reaktif asit coOzeltisi ilavesi yapilmig; boylelikle
deneylerin gerceklesmesi sirasinda sivi hacminin ve
asit konsantrasyonlarinin degismemesi saglanmuistir.
Fraksiyonel dontisimler o anda cekilen ve daha
onceki periyotlarda cekilen miktarlar dikkate
alinarak hesaplanmistir. Denemelerde 3.10" kg
kolemanit ve 1.10™ m’ asit ¢dzeltisi kullanilmustir.
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Sekil 2.2. Teflon kapli karistirma kolunun sekli ve
boyutlar1 (m )

3. BULGULAR

3.1 Kolemanit Minerali

Boliim 2.4.2'de anlatildigr sekilde kantitatif analize
tabi tutulan mineralin % 99.66 2Ca0.3B,0,.5H,0
ve % 0.28 Si0, icerdigi bulunmustur. Kantitatif
analiz sonuclan, deneylerde kullanilan kolemanit
mineralinin olduk¢a saf oldugunu ve dolayisiyla
elde edilecek kinetik verilerin 2Ca0.3B,0,.5H,0
ile gosterilen maddeye ait olacagim gostermistir.
Toz halinde 6giitiilen ve etiivde kurutulan mineralin
X-1smi1 toz difraksiyon diyagrami
2Ca0.3B203.5H20 maddesine ait tiim pikleri
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icermekte ( PDF: 33-267) ve bunun diginda pik
icermemektedir. Kolemanit mineralinin EDS analizi
sadece Ca, Si piklerini icermektedir. Ca,
kolemanitten, Si ise safsizhk olarak bulunan SiCV
den gelmektedir.

3.2 Kolemanit Mineralinin Coziiniirlestirilmesi

3.2.1 Karistirma Hizinin Coziiniirlestirme Uzerine
FEtkisi

Tane boyut araligi - 2,00.10™ + 1.40.10™ m olan,
kolemanit minerali  Sekil 2.1 'de gosterilen deney
diizenegi kullanilarak 1200 mol mT HCI
cozeltisinde 313 K sicaklikta 6.66, 8.33,10 devir s"
karistirma hizlarinda c¢oziintirlestirme denemelerine
tabi tutulmustur. Herbir karistirma hizinda elde
edilen fraksiyonel dontisiimiin siire ile degisimi
Sekil 3.1' de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. - 2.00 10® + 140 10™ m tane boyut
arairgindaki kolemanitin 1200 mol m' HCI

¢Ozeltisinde, 313 K sicaklikta; 6.66, 8.33 ve 10
devir s" kanstirma hizlarinda elde edilen

fraksiyonel doniisiimiin siire ile degisimi

3.2.2. Tane Boyut Araliginin Céziiniirlestirme
Uzerine Etkisi

Tane boyut araligs 2.36.10" + 2,00.10";
- 2,00.10™ + 1.40.10™ ve -1.40.10" + 1,00.10™ m
olan kolemanit minerali Sekil 2.1" de gosterilen
deney diizenegi kullanilarak 600 mol m® HCI
cozeltisinde 313 K sicakhkta 8.33 devir s"
karistirma hizi ile coziiniirlestirme denemelerine
tabi tutulmustur. Her bir tane boyutu araligi icin
elde edilen fraksiyonel doniisiimiin siire ile degisimi
Sekil 3.2" de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. 600 mol m® HCI cozeltisinde 303 K
sicaklikta 8,33 devir s' kanstirma hizinda
kolemanitin degisik tane boyutu araliklar icin elde
edilen fraksiyonel dontisiimiin siire ile degisimi

3.2.3.  HCl Konsantrasyonunun  ve
Sicakhgimn Coziiniirlestirme Uzerine Etkisi

Cozelti

Tane boyut araligi - 2,00.10” + 1.40.10” m olan
kolemanit minerali  Sekil 2.1' de gosterilen deney
diizeneginde 283, 293, 303 ve 313 K deney
sicakliklarinda ve 400, 600, 800, 1000, 1200
mol m™ HCI ¢ozeltisinde 8.33 devir s" karistirma
hizinda  ¢oOziiniirlestirme  denemelerine  tabi
tutulmustur. Herbir HCI konsantrasyonunda ve
farkli  sicakliklarda elde edilen fraksiyonel
dondstimiin siire ile degisimi Sekil 3.3 - 3.7' de
gosterilmisgtir.

4. TARTISMA VE SONUC
Kolemanitin HCI ¢ozeltisi ile verdigi reaksiyon

1/4 (2Ca0.3B203.5H20 ) + H,0"->-
mCuT + 3/2 H3BO3 + 12 H,0 (4.1)

seklindedir ve reaksiyon driinlerinin tiimii suda
¢oziiniir durumdadir. Denemelerde 3.10" kg
kolemanit minerali ( ~ 7,3.10° mol ) kullanilmistir.
Dolayisiyla 4.1 reaksiyonuna gore kolemanitin tiimii
reaksiyona girdiginde tiikenen HCI miktari 29,2.10™
mol olacaktir. Coziinlirlestirme reaksiyonlarinda
kullanilan asit konsantrasyonlari dikkate alindiginda
¢oziiniirlestirme reaksiyonlarinin  kesintisiz devam
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Sekil 3.3. - 2,00.10™ + 1.40.10® m tane boyutu

araligindaki kolemanitin 400 mol m"™ HCI
¢ozeltisinde, 8,33 devir s" karstirma hizinda,
degisik sicakliklarda elde edilen fraksiyonel
dontisiimiin siire ile degisimi
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Sekil 3.4. - 2.00.10™ + 1.40.10™ m tane boyutu
araliindaki kolemanitin 600 mol m"” HCl
cozeltisinde, 8,33 devir s" kansiirma hizinda,
degisik sicakliklarda elde edilen fraksiyonel
dontisiimiin siire ile degisimi
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Sekil 3.5. - 2,00.10™ + 1,40.10” m tane boyutu
araligindaki kolemanitin 800 mol m"™ HCI
cozeltisinde, 8,33 devir s" karistirma hizinda,
degisik sicakliklarda elde edilen fraksiyonel
dontisiimiin stire ile degisimi
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Sekil 3.6. - 2,00.10" + 140.10° m tane boyutu
araligindaki  kolemanitin 1000 mol m"” HCI
cozeltisinde, 8,33 devir s karistirma hizinda,
degisik sicakliklarda elde edilen fraksiyonel
donlisiimiin siire ile degisimi ettirilmesi durumunda
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reaksiyon sonunda c¢oOzeltide arta kalan asit
miktarlart ve baslangic durumuna gore degisim
miktarlar1 Cizelge 4.1'de gosterilmistir.
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¢ 500 1000 1500 2000 2500 3000
Silee (5)
Sekil 3.7. - 2,00.10® + 1,40.10® m tane boyutu
araligindaki kolemanitin 1200 mol m’ HCI
cozeltisinde, 8,33 devir s" kanstirma hizinda,
degisik  sicakliklarda elde edilen fraksiyonel

dontigtimiin stire ile degisimi

Cizelge 4. 1. Asit ¢Ozeltisinin reaksiyon baslangic ve
sonundaki degerleri

Baglangicta  Reaksiyonda Artakalan Asit
asit miktan tiiketilen asit asit miktarmndaki
(mol) miktan miktan degisim
(mol) (mol) (%)
400. 1I0° 29,2.10° 370,8.10" -%7,30
600.10" 29,210’ 570,8.10" - % 4,87
800.10* 29,2.10" 770,8. 10" -%3,65
1000.10° 29,2.10° 970,8.10" -% 2,92
1200.10 29,2.10° U70,8.10" - % 2,43
Cizelgenin incelenmesinden  goriilecegi tlizere

kinetik inceleme sirasinda asit konsantrasyonunun
sabit olarak kabul edilmesi ile yapilacak hata %
7,30 ile % 2,43 arasinda olacaktir. Bu hatayi
minumuma indirmek amaciyla analiz icin belirli
periyotlarda cekilen cozelti hacmi kadar taze asit
¢Ozeltisi beslenmistir. Bu ilave aynm1 zamanda
toplam ¢ozelti hacminin degismemesini de
saglamistir.

Kolemanitin fraksiyonel dontistimii

_ Vol = Wiall,

X
Wioihmo

4.1)
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bagintisindan hesaplanmuistir.

Kolemanitin HCI ¢6zeltisinde ¢éziinme hizi lizerine
kanstirma hizinin etkisini gosteren diyagramdan
( Sekil 3.1 ) secilen kanstirma hizlannda reaksiyon
nl

hizinin degismedigi goriilmektedir. 8,33 devir s
kanstirma hizi secildiginde taneleri cevreleyen sivi

film tabakasinin direncinin etkin olmayacagi
gorilmektedir. Bu  sartlarda hizi, tanelerin
yuzeyinde olusan ‘kimyasal reaksiyon” kontrol
etmektedir.

Kiiresel yogun kolemanit taneleri reaksiyon
siiresince  kiigiilmekte ve reaksiyon sonunda

tamamen yok olmaktadir. Kiiresel taneler icin
"kimyasal reaksiyon adiminin” hizi kontrol ettigi
durumda fraksiyonel doniisiimiin siire ile degisimini
veren 4.2 nolu baginti1 gecerli olmaktadir ( Arda ve
ark., 2004 ).

(1;4]1:;::30+

PRy

(4.2)

Bu mekanizmanin kolemanit taneleri icin gecerli
olup olmadigim belirlemek icin Sekil 3.3 - 3.7' de
verilen deneysel bulgularla 1 - ( 1 - X )" ile t
arasinda grafikler cizilmistir. Bu grafiklerde elde
edilecek dogrular modelin dogru secimini teyit
edecektir. Sozii edilen grafikler Sekil 4.1 - 4.5' de
gosterilmistir.

Sekil 4.1. - 2,00.10” + 1,40.10" m tane boyutunda
kolemanitin 8,33 devir s" karistirma hizinda, 400
mol m"™ HCI konsantrasyonunda, degisik deneme
sicakliklarinda c¢oziintrlestirmesinde  /-(1-x) ile

stire arasindaki degisim
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Sekil 4.2. - 2.00.10° + 1.40.10” m tane boyutunda

kolemanitin 8,33 devir s" karistirma hizinda, 600

mol m"™ HCI konsantrasyonunda, degisik deneme

sicakliklarinda ¢oziiniirlestirmesinde 1-(1-X)"* ile

siire arasindaki degisim
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Sekil 4.3, - 2,00.10° + 1,40.10° m tane boyutunda

kolemanitin 8,33 devir s karistirma hizinda, 800
mol m"” HCI konsantrasyonunda, degisik deneme
sicakliklarinda ¢oziiniirlestirmesinde 1-(1-X)"” ile
siire arasindaki degisim

Sekil 4.1 - 4.5" de elde edilen dogrular, kolemanitin
HCI c¢ozeltisi ile reaksiyonunu deney kosullarinda
"kimyasal reaksiyon adimi" ran Kontrol ettiginin
acik kanitidir. Bu grafiklerde elde edilen dogrularin

(1!4)k5C':30+

egimi 4.2 nolu bagintiya gore
Pk Ry

terimine esittir. izoterm calisma kosullannda
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reaktor cozeltisinin sicakligi  sabit kaldigindan
herbir deney sicaklifinda k_sabit bir degere esittir.
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Sekil 4.4. - 2,00.10" + 1,40.10™ m tane boyutunda

kolemanitin 8,33 devir s" karistirma hizinda, 1000

mol m" HCI konsantrasyonunda, degisik deneme

sicakliklarinda ¢éziiniirlestirmesinde 1-(1-X)"” ile

stire arasindaki degisim
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Sekil 4.5. - 2.00.10° + 1.40.10™ m tane boyutunda

kolemanitin 8,33 devir s" karistirma hizinda, 1200

mol m" HCI konsantrasyonunda, degisik deneme

sicakliklarinda ¢éziiniirlestirmesinde 1-(1-X)"” ile
siire arasindaki degisim
Dolayisiyla reaksiyon hizinin, HCl

konsantrasyonuna gore metrebesini bulmak igin 4.3
bagintisina gore

m
(”4]“5(:*'30*
mRy
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Sekil 4.1 - 4.5' deki dogrulann egim degerlerinin
logaritmasi ile asit konsantrasyonunun logaritmasi
arasinda grafik ¢izilmistir. Cizilen grafik Sekil 4.6'
da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Sekil 4.1 - 4.5'de elde edilen dogrulann
egimleri ile InC,, ,, arasindaki degisim

[“{(1:4):,0;30, ]]
PxRy

Sekil 4.6' da birbirine paralel dogrular elde
edilmektedir. Bu paralel dogrularin herbirinin egimi
~ 0.5 bulunmaktadir ve HCI Kkonsantrasyonunun
mertebesini vermektedir ( m ~0.5).

Sekil 4.6' da birbirine paralel dogrularin ordinat
eksenini kestigi degerler ise her bir deney sicakligi

. 174
icin In {( )ksJ degerini vermektedir. Sekil 4.6'

PRy
. (14 .
da elde edilen In[ﬁ] degerleri Cizelge 4.2
PRy

de verilmistir.

{174k

Cizelge 4.2' de verilen in [«-—?-) degerlerinden
Ry

reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli aktivasyon

enerjisini hesaplamak miimkiindiir. Bu amacla 4.4

bagintisina gore

h{(lM}ks J___ ]n[muca) E1l

kak kak RT

(4.4)

Cizelge 4.2. 283-313 K deney sicakliklarinda elde

edilen In (w’-} degerleri
PrXg
Deney Sicakhfx
(K) In |:(1‘( 4)ks ’ml.‘imol——oss-l]
PRy
283 - 10.97429
293 - 10.42079
303 - 9.80759
313 20.14048

. 1/4
In [(__)_k_sJ ile 1 / T arasinda grafik cizilecek
PxRy

olursa elde edilecek dogrunun egimi - ( E / R )
(1;4)1:0]
PRy

Cizilen grafik Sekil 4.7'de

degerini, ordinati kestigi deger ise I

degerini verecektir.
gosterilmistir.

¥=-5382,44821x + 7.09940
R*=0,99532
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Sekil 4.7" de elde edilen dogrunun egiminden

. 4
Sekil4.7. In (g-{-—)kﬁ—J ile 1 /T arasindaki degisim

-(E/R) =-5382.49 (4.5)

ve ordinati kestigi noktadan
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m[ 0 ]= 7.999
prRy
elde edilmistir 4.5 bagintisindan koleraanitin HCI

cozeltisi ile reaksiyonu icin aktivasyon enerjisi
44750 J mol"' olarak hesaplanmustir.

(4.6)

Kolemanitin yogunlugu piknometrik yontemle 2420
kg m"™ olarak bulunmustur. Kolemanitin mol
agirhgn 0,411096 kg mol" dir. Bu durumda

kolemanit i¢in p *= 5887 mol m™ olmaktadir.

Deneylerde belirli bir tane boyutu araligi ile
calisildigr icin hesaplamalarda aritmetik ortalama
degeri kullanilmigtir. Bu durumda 4.3 - 4.6
bagintilarindan

k, =119 Mcxp{u%:-_—o}, ko =119.240

oldugu bulunur ve bagintida aktivasyon enerjisi
J mol" cinsinden verilmistir. Bu durumda 4.2.
bagintisindan

1
5.0637 44750 5
X=1-41 expl — (. 4.7
{ R l{ RT]UJt}( )

4.7 bagintist elde edilir. R, = 1,7.10 m aritmetik
ortalama degeri alinarak (4.7) bagintis1 yardimiyla
Sekil 3.1, 3.3 - 3.7'deki kesiksiz c¢izgilerle
gosterilen  egriler ¢izdirilmistir.  Bu  egrilerin
deneysel bulgularla uyumunun oldukca iyi oldugu
gorilmektedir.

600 mol m™ HCI ¢ozeltisinde 303 K sicaklikta 8,33
devir s" kanstirma hizinda degisik tane boyut
araliklart icin elde edilen fraksiyonel doniisimiin
siire ile degisimini gosteren grafikteki (Sekil 3.2)
deneysel verilerin 4.7 bagintisina uyum saglayip
saglamadigini belirlemek amaciyla kullanilan tane
boyutu araliklarinin aritmetik ortalamasi
kullanilmistir. Rk icin aritmetik ortalama degerleri
sirastyla 2.18.10™; 1.70.10° ve 1.20.10" m
degerleri hesaplanmis ve deney kosullan 4.7
denklemine uygulandiginda elde edilen egriler Sekil
3.2 uizerinde kesiksiz cizgiler olarak gosterilmistir.
4.7 bagintisi deney kosullarinda elde edilen tim
deneysel verilerle uyum icinde olup kolemanitin
HCl ¢cOzeltisinde coziintirlestirilmesinde

kullanilabilir.

4.7 bagintisinda fraksiyonel dontisiimiin siireye gore
tlirevi alinacak olursa

_#4750

dX 3 213 k &5
1-X)3Je_ o RT C =
44?50
3(1-X)P 222 506:% RT c‘;ﬁo @.8)

4.8 bagintisi elde edilir. Son bagint1 dontistim hizini

vermektedir. 4.7 ve 4.8 bagintilarinda 0 < X <1 ve

0<t<T olarak alinmalidir. Tamamlanma siiresini
PRy

0 44750
(‘ch 5.0637 p{ }cm+

4.9 bagintisindan hesaplamak miimkiindiir.

T=

Sonug¢ olarak, kolemanitin HCl c¢ozeltilerinde
¢oziinme kinetigi "daralan cekirdek modeir ne
gore aciklanabilmektedir. Li¢ reaksiyonu HCI
konsantrasyonuna goére 0.5 mertebedendir ve
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 44750 J mol"" dir.
Aktivasyon enerjisinin  16000-17000 J mol"" den
bliyiik bulunmus olmasi reaksiyonu ‘“kimyasal
reaksiyon" un kontrol ettiginin bir kanit1 olmaktadir
( Burkin, 1966 ). Tanelerin kiiresel olduguna
dayandirilan Jdnetik modelin deneysel verilerle iyi
bir uyum gostermesi de tanelerin kiiresele yakin bir
geometrik sekilde oldugunu kanitlamstir.
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SEMBOL LiSTESI

C,o+ o Cozeltideki HCl'in konsantrasyonu
(mol m")
E : Aktivasyon enerjisi (J / mol )

~

g : Hiz sabltl( [mglJ ]
5 m
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ko : Frekans faktorii [E(-nl.;-]-J ]
s\ m
m : HCI konsantrasyonuna gore mertebe
Rk : Kolemanit partikiiliiniin t=0 anindaki
yangapi (m)
R : Universal gaz sabiti (J mol" K" )
t : Reaksiyon stiresi ( s )
T : Mutlak sicaklik ( K)
Pk : Kolemanitin molar yogunlugu ( mol m™ )
T : Reaksiyonun tamamlanma stiresi ( s )
X : Fraksiyonel dontisiim
Wk,, ° Kolemanit partikiiliiniin kiitlesi ( kg )
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