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OZET

Turkiye’nin en onemli yeralti zenginliklerinden biri olan bor yataklar1 Bat1 Anadolu’da yer
almakta ve dinya rezervinin buyiik kismi bu bolgede bulunmaktadir. Bor yataklarindan elde
edilen bor mineralleri, azot, oksijen, hidrojen, sodyum, fosfor, kiikiirt, silisyum gibi
elementlerle reaksiyona girerek bilesik olustururlar. Bor bilesiklerinin iiretilmesinde sulu bor
minerallerinin dehidrasyon kinetiginin belirlenmesi ¢ok énemlidir.

Bu tez calismasinda bor minerali gesitlerinden olan Hovlit ve Inyoitin dehidrasyon ve
dehidroksilasyon kinetikleri izotermal olmayan kosullarda Coats-Redfern ve Ozawa kinetik
modelleri kullanilarak incelenmigtir. Ayrica, bu minerallerin kristal faz ozellikleri ve
minerolojik yapilari XRD teknigi ile belirlenmistir, kimyasal analizleri ise ICP-OES
Spektrometre cihazinda incelenmigtir. Minerallerin fonksiyonel grup ozellikleri FT-IR
Spektrometresi ile incelenmigtir. Termal davraniglarin incelenmesi amaciyla 2°C/dk, 5°C/dk,
10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlari ile 30-900°C tarama araliginda termal bozunma
ve buna bagh kiitle kayiplarini gosteren DTA ve TG egrileri alinmigtir. Bu egrilerden
yararlanilarak minerallerin farkli 1sitma hizlarindaki aktivasyon enerjisi (E), reaksiyon
derecesi (n) ve frekans faktori (ko) degerleri gibi kinetik parametreleri hesaplanmistir.

Coats Redfern metodu ile elde edilen sonuglara gore Hovlitin aktivasyon enerjisi degeri
dehidrasyon reaksiyonu i¢in 10.42-49.74 kJ/mol, dehidroksilasyon reaksiyonu ig¢in 428.91-
574 .35 kJ/mol araliginda bulunmustur. Hovlit i¢in frekans faktort degeri sirasiyla 0.16-482.64
dak™, 2.4.10%°-9.57.10” dak™ araliginda hesaplanmustir. Inyoitin aktivasyon enerji degeri
dehidrasyon reaksiyonu i¢in 73.45-93.03 kJ/mol, dehidroksilasyon reaksiyonu igin 19.45-
27.39 kJ/mol araliginda bulunmustur. Inyoit icin frekans faktorii degeri sirasiyla 1.45.10°-
7.6.10" dak’, 4.88.107-160.71.10" dak™ araliginda hesaplanmustur.

Ozawa metodu ile Hovlitin dehidrasyon reaksiyonu i¢in ortalama E degeri 457.64 kJ/mol
dehidroksilasyon reaksiyonu i¢in 539.60 kJ/mol olarak bulunmustur. Inyonit igin ise ortalama
E degerleri dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari igin sirasiyla 87.92 ve 167.49
olarak hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Hovlit, Inyoit, Dehidrasyon, Dehidroksilasyon, Kinetik Analiz, Coats-
Redfern, Ozawa Metodu.



ABSTRACT

Boron reserves which is the most important underground reserves of Turkey are located in
West Anatolian region and most of the world reserves are discovered in this region. The
boron minerals obtained from boron reserves react and make compund with the elements such
as nitrogen, oxygen, hydrogen, sodium, phosphor, sulphur and silisium.

In the present study, dehydration and dehydroxylation kinetics of Howlite and Inyonite were
investigated by using Coats-Redfern and Ozawa kinetic models under non-isotermal
conditions. Furthermore, crystal phase properties and mineralogical structures were
determined by XRD technique and chemical analysises were investigated by the ICP-OES
equipment. Functional groups of the minerals were investigated by FT-IR Spectrometer. In
order to investigate the thermal behaviours of minerals under different heating rates of
2°C/min, 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min ve 20°C/min and at a scanning range of 30-900°C,
DTA and TG curves which shows thermal decomposition and weight losses were obtained.
Kinetic parameters of the minerals, such as activation energy (E), reaction order (n) and
frequency factor (ko) at different heating rates were calculated by using these curves.

According to the results obtained by Coats Redfern method, activation energies of Howlite
was founded between 10.42-49.74 kJ/mol for dehydration reaction and 428.91-574.35 kJ/mol
for dehydroxylation reaction. Frequency factor for Howlite was calculated between 0.16-
482.64 min™, 2.4.10°-9.57.10” min™ respectively. Activation energies of Inyoite was
founded between 73.45-93.03 kJ/mol for dehydration reaction and 19.45-27.39 kJ/mol for
dehydroxylation reaction. Frequency factor for Inyoite was calculated between 1.45.10°-
7.6.10" min™, 4.88.107-160.71.10" min™ respectively

Avarage activation energies of Howlite were founded as 457.64 kJ/mol for dehydration
reaction and 539.60 kJ/mol for dehydroxylation reaciton by using Ozawa method. Avarage
activation energies of Inyoite for dehydration and dehydroxlylation reactions were founded as
87.92 and 167.49, respectively.

Keywords: Howlite, Inyonite, Dehydration, Dehydroxylation, Kinetic Analysis, Coats-
Redfern, Ozawa Method.
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1. GIRIS
Diinya bor rezervlerinin yaklasik %70’ine sahip olan tlkemiz o6zellikle Eskisehir-Kirka,

Kiutahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢, Bursa-Mustafakemalpasa ve Bandirmada bulunan maden

yataklarinin yiiksek tenorii ve kalitesi nedeniyle dikkat cekmektedir.

Bor mineralleri topraktan ¢ikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama, 6giitme islemlerinden

sonra kullanim alanina gore hazir hale gelmektedir (Mengi, 2005).

Bor bilesikleri gida hari¢ diger butiin alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bor
minerallerinden 6zellikle tarim, tekstil ve enerji sektort, kimya, ilag, otomotiv, cam sanayi

olmak tizere elektronik ve iletisimde de 6nemli 6l¢tide yararlanilmaktadir.

Dogada 250 farkli ¢esidi bulunan bor minerallerinin dehidrasyon kinetiginin arastirilmasi bor
bilesiklerinin dretimi i¢in son derece onemlidir. Sulu bor minerallerinin dehidrasyon ve
dehidroksilasyon reaksiyonlari, genellikle termogravimetrik yontemler kullanilarak uzun
yillardan beri arastirilmaktadir. Tinkalkonit, Boraks, Kernit, Probertit, Uleksit, Kolemanit,
Pandermit, Hidroborasit, Meyerhofferrit, Inyoit, Kurnakovit, Inderit, Veacit, Tiinelit, ve
Hovlit sulu bor minerallerinin termal 6zellikleri incelenerek dehidrasyon esnasindaki su
kayiplar1 hesaplanmigtir. Bunlara ek olarak, su molekillerinin kristalden ayriliglar1 ve buna
bagli kristal biinyesinde meydana gelen degismeler FT-IR ve XRD ile incelenerek ortaya
konmustur (Pigkin, 1983).

Sulu bor minerallerinin termal 6zellikleri ve dehidrasyon reaksiyonlari uzun yillardan beri

aragtirllmaktadir. Bu aragtirmalardan bazilar1 agagida verilmistir.

Kantirk ve arkadaglarinin yaptigi c¢aligmada, onemli bor bilesiklerinden olan Sodyum
metaborat tetrahidratin  kinetik  parametreleri Coats-Redfern metodu yardimiyla
hesaplanmigtir. Reaksiyonun 1.dereceden oldugu kabul edilerek E ve ko degerleri

bulunmugtur (Kantiirk vd., 2008).

Ekmekyapar ve arkadaslari, tinkal ve boraks minerallerinin dehidrasyon kinetiklerini
incelemislerdir. Cesitli kinetik modeller kullanarak aktivasyon enerjilerini ve frekans

faktorlerini hesaplamiglardir. Coats Redfern metodunda reaksiyon derecesi ve adimi eg



zamanli olarak belirlenebildigi goralmistir. Kissinger, Doyle, and McCarty metodlarinda ise

reaksiyon derecesi hesaplanamamistir (Ekmekyapar vd., 1997).

Sevim ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢aligmada ise borik asidin termal
bozunmasinin kinetik parametreleri TGA verileri kullanilarak Coats-Redfern ve Suzuki
metotlarina bagl olarak incelenmigtir. Coats-Redfern metodunun her iki bolgeye ayri ayri
uygulanabilmesinden dolayr Suzuki metoduna gore daha iyi sonug¢ verdigi belirtilmigtir

(Sevim vd., 2000).

Tung ve arkadaslar, TGA verilerini kullanarak Uleksitin termal bozunmasmnin kinetik
parametrelerini  hesaplamiglardir. Bu ¢aligma i¢in, Suzuki ve Coats-Redfern metotlar1
kullanilmigtir. Prosesin birincil dereceli oldugu belirlenmistir, aktivasyon enerjisinin ve
frekans faktoriniin partikiil boyutunun azalmasi ile birlikte azaldigi tespit edilmistir (Tung

vd., 1997).

Okur ve Eymir, Uleksitin kalsinasyon kinetiklerini Coats-Redfern ve genetik algoritma
metotlari1  kullanarak, TG verilerinden elde etmiglerdir. Disiik aktivasyon enerjili
reaksiyonlar i¢in Coats-Redfern metodunun uygulanamayacagini ispatlamiglardir (Okur ve

Eymir, 2003).

Bu tez calismasinda, 6nemli bor minerallerinden olan Hovlit ve Inyoitin dehidrasyon ve
dehidroksilasyon reaksiyonlarinin kinetik parametreleri termogravimetrik veriler kullanilarak
incelenmistir. Kinetik analiz i¢in Coats-Redfern ve Ozawa gibi izotermal olmayan kinetik

modeller kullanilmigtir.

Ayrica, Eti Maden Isletmelerinden temin edilen Hovlit ve Inyoitin mineralojik yapis,
kimyasal analizleri, fonksiyonel grup ozellikleri ve termal oOzelliklerinin belirlenmesi igin

sirastyla XRD, ICP-OES, FT-IR ve DTA-TG cihazlar1 kullanilmistir.



2. BOR ELEMENTI, OZELLIiKLERI VE TARIHCESI

Bor, ametal sinifinda “B” simgesi ile gosterilen bir kimyasal elementtir. Aslinda metal ile

ametal arasindaki bir sinirdadir.

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif Giyesidir. Atom numarast 5’tir. Temel hal
elektron konfigiirasyonu 1s*2s?2p’ 'dir. Ilk w¢ iyonlasma enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7

kImol™ 'dir ve grup 3A’min diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden biiyiiktiirler [1].

2.1 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor elementinin erime noktasi belirsizdir, fakat en iyi tahmini erime noktast 2200 *C’dir [1].

Cizelge 2.1 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [1]

Atom agirhg: 10.811 £ 0.005 g/mol
Kaynama noktasi 2500°C
Yogunlugu 2.34 g/em’
Oksidasyon sayisi 3
Elektronegatifligi 2.0
Iyonlasma enerjisi 191 kcal/g atom
Sertligi 9.3 Mohs
Atom yaricapi 0.98
Erime Isis1 5.3 kcal/g atom
Buharlasma Isis1 128 kcal/g atom
Kfristal Yapisi Hegzagonal

Sekil 2.1 Bor elementinin kristal yapis1 [1]



Bor, ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup ¢ok sert ve 1siya dayanikli, dogada serbest bir
element olarak degil, bilesikler halinde bulunmaktadir. Bor elementinin amorf bir toz
halindeki rengi koyu kahverengidir. Cok gevrek ve sert yapilt monoklinik kristal halinin rengi

ise sarims1 kahverengidir (Senol, 20006).

Tabii olarak iki tane izotopu vardir, bunlar; '°B (%18.8 ) ve ''B (%81.2) izotoplaridir. Her
ikisinin ¢ekirdegi spine sahip olduklari igin niikleer magnetik rezonans arastirmalarinda

kullamilir. Borun radyoaktif izotoplar1 *B ve '*B dirler.

Kristal bor, onemli 6lgiide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararlidir. Bor kirmizi 6tesi 15181n bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda sicakliginda
zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal
olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok

ince 0gutilmus bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir [1].

Kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitlerle soy davranig
gostermekte, sadece yuksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite

doniigebilmektedir (Kantiirk, 2006).

Kristal bor, tetragonal ve hegzagonal olmak tizere 2 kristal sekline sahiptir. Tetragonal i¢in;

b=8.13 ve c=8.57’dir, hegzagonal i¢in; b=9.54 ve c=11.98’dir (Akgtin, 2007).

Boru saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safsizlikta bor, borik asidin magnezyum ile
indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre edilir.
Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva eder ve kiiglik kristaller halinde

koyu kahve renklidir. Bor, tungsten ylizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir.

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak tizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur. o
ve B rombohedral formlar en ¢ok galigilmis olan kristalin polimorflaridir. o rombohedral
yapist 1200°C’nin tizerinde bozulur ve 1500°C’de B rombohedral form olugur. Amorf form
yaklagik 1000°C’nin tizerinde B rombohedrale doniisiir ve her tiirli saf bor ergime noktasinin

tizerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde p rombohedral forma dontigur.



Borun o-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir ve az bozulmug kiibik siki
istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral B, igerir. Rombohedral birim hiicre a,=5.057

A, a=58.06° sahiptir ve 12 adet B atomu igerir.

Termodinamik olarak borun en kararli polimorfu B-rombohedral modifikasyonu olup birim
hiicredeki 105 tane B atomuyla en karmasik yapidir (a,=10.145 A, a=65.28°). Temel hiicre

merkezdeki ikozahedron B, nin ikozahedronlarla kusatilarak olusturuldugu disiinilebilir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane buytklugine baglidir. Mikron
ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor
kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger
urinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak

yavag veya patlama geklinde olabilir ve ana triin olarak borik asit olusur.

Bor telleri, plastik ve metallerle kullamlir. Bunlarin mukavemetini arttirir. '°B 1s1ya ait veya
yavag elektronlari ¢ok iyi absorblar ve niikleer kontrol ¢ubugu ve kilif olarak kullanilir.
Notron detektorti olarak kullanildigr gibi roket yapiminda da istifade edilir. Bor ve bor
bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik treticileri ve yiiksek sicaklikta emniyetle ¢alisan
yart iletkenler i¢in infrared (kirmizi Otesi) 1sinlara saydam olan pencereleri yapmak igin

malzeme olarak kullanilir [1].

Bor elmastan sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yiksek olan elementtir. Oda
sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir ama yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a elektrik iletkenligi
de artar (Senol 2006).

Bor yanicidir, fakat tutusma sicakligi yuksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati1 tGrtin vermesi ve g¢evreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi bir

ozellige sahip oldugundan dolay1 kati yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir [1].

2.2 Borun Tarihcesi

Tarihte ilk olarak 4000 yil 6nce Babiller Uzak Dogu'dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve metalurji

uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ilk boraks kaynagi Tibet Gollerinden elde



edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan Hindistan’a getirilmistir.
Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlari temizlik maddesi olarak kullanmustir. Ilag olarak ilk
kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmigtir. Borik Asit 1700’Li yillarin

basinda borakstan yapilmig, 1800’li yillarin baginda ise elementer bor elde edilmistir.

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve

bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesiyle
baslamistir. 1771 yilinda, Italya’nin Toscana bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit
bulundugu anlagilmis 1852’de Sili’de endustriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamigtir.
Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak igletilmeye
alinmasityla ABD diinya bor gereksinimini kargilayan birinci tilke haline gelmistir. Turkiye’
de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda bir

Fransiz girketine igletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir [1].

Ancak 1895 yilinda ilk defa Henry Moissan, bor oksitin magnezyum ile indirgenmesiyle %86
saflikta bor elde etmistir (Kantiirk, 2006).

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Paga yoresindeki kolemanit yataklari
bulunmugtur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskigehir Kirka Boraks

yataklarimin bulunmasi ve isletilmeye baglatilmasiyla Tirkiye, diinya bor uretimi iginde %3

olan payini 1962’de % 15, 1977°de % 39 diizeyine yiikseltmigtir [1].

2.2.1 Bor madenciliginde 6nemli tarihler

1702: Borik Asitin ilk kez Italya’da laboratuar dlgeginde tiretimi
1830: Italya’da ilk borik asit tiretimi

1852: Sili’de ilk ticari bor madeni igletmeciligi

1861: Ilk Osmanli Maden Yasasi

1864: Kaliforniya’da ilk ticari bor tretimi



1865: Aziziye/Susurluk bolgesindeki pandermit adli kalsiyum boratin isletme hakkinin
Compaigne Industrielle Desmazures sirketine verilmesi, boylelikle Turkiye’de ilk bor
madenciliginin baglamasi sirketin Tirkiye orijinli madeni kullanarak Fransa’da bir boraks

rafineri tesisi kurmasi

1872: Nevada ve Kaliforniya’da ilk iileksit cevherinin bulunmasi ve tiretimin baglamasi

1881: Death Valley Boraks rezervinin bulunmasi

1885: Borate/Kaliforniya bor rezervinin bulunmast “Twenty Mule Team” yillarinin baglangici

1887: Compaigne Industrielle des Mazures’e Aziziye rezervi igletme hakkinin 50 yillik siire

ile verilmesi
1887: Sultangayir rezervinin Charles Hanson & Co. Sirketi tarafindan igletmeye alinmasi

1887: Ingiltere’de kurulan The Borax Company sirketinin Compaigne Industrielle des

Mazures Aziziye rezervinde ¢ogunluk hissesini almasi

1899: BCL sirketinin kurulmast

1899: Desmazures’e ait sahalarin BCL tarafindan alinmasi

1913: Kramer Bor yataklarinin bulunmasi

( L. Dinya savagt yillar;, ABD 110.000 t/y boraks ile diinyanin en biyiik reticisi idi. )

1935: Tirkiye’de maden arama ve isletme faaliyetlerini yapmak tizere Etibank ve MTA nin

kurulmast
1951: Bigadi¢ Kolemanit rezervlerinin 6zel sirketler tarafindan igletilmeye baslanmasi

1954: BCL’in Turkiye’deki madencilik faaliyetlerini gelistirmek amaci ile Turk Boraks
Madencilik A.S.ni kurmasi

1954: Sultangayiri maden ocaginin kapatilmasi



1958: Etibank Emet yataklarindan ilk cevherin tretimi
1959: Tirkiye’nin ilk cevher ihracati

1960: Tirk Boraks Madencilik A.S. ve Tirk ortaklar1 tarafindan Kirka Sodyum Borat

yataklarinin bulunmast
1964: Etibank’1n 20.000 t/y boraks dekahidrat kapasiteli ilk tesisinin igletmeye alinmasi
1968: Etibank’1n 6.000 t/y kapasiteli ilk borik asit tesisinin devreye alinmasi

1968: Bakanlar Kurulu karari ile Tiirk Boraks Madencilik A.S.nin tiim maden arama ve

isletme haklarinin Etibank’a devri
1975: Bandirma Sodyum Perborat Tesisinin Isletmeye Alinmasi

1978: 2172 sayil1 yasa ile Bor rezervlerinin tim madencilik ve igletme haklarinin Etibank’a

verilmesi

1984: Kirka I. Bor Turevleri Tesisinin igletmeye alinmasi

1987: Bandirma II. Borik Asit Tesisinin igletmeye alinmasi

1996: Kirka II. Boraks pentahidrat tesisinin igletmeye alinmasi

2001: Kirka III. Boraks pentahidrat tesisinin isletmeye alinmasi

2004: Emet Borik Asit Tesisinin devreye alinmasi [2]

2.3 Borat Yataklarinin Olusumu, Tiirkiye ve Diinya’daki Dagilim

Islenebilir bor minerallerinin dogal olusumu magmatik, sedimanter ve karisik olmak {izere iig
yolla gergeklesir. Bor, bir element olarak magma i¢inde bulunur ve uygun volkanik kosullarda
cesitli bilesikler bigiminde ylizeye tasinir. Sedimanter olarak, once kayalardaki serbest bor
tuzlari, akarsular ve hidrotermal kaynaklarda ¢oziilmiis bigimde birikerek deniz ve gollere

ulagir. Ardindan bu sular buharlaginca, bor tuzlari katmanlar geklinde birikerek yataklari



meydana getirir. Son olarak magma kokenli olaylar, sicak yer alt1 sulari, hidrotermal etkenler

ve ¢okme olaylarinin etkisiyle meydana getirir (Arslan ve Sari, 2005).

Yer kabugunda toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan kristal ya da amorf yapidaki

bor miktar1 ortalama 10 ppm mertebesindedir. Dogada, kiitle numaralar1 10 (%19.8) ve 11

(%80.2) olan iki kararli izotopun karigimi seklinde bulunmaktadir [3].

Cizelge 2.2 Bor mineralinin dogadaki dagilimi [4]

Bulundugu Yer % Agirhk
Ter Kabugu 1x107
Kayalarda 1x10™
Asit Kayalar (Granit) 1.5x107
Sedimenter Kayalar 1.2x10™
Topraklarda 1x10~
Granit (1-10)x107
Denizsel kil 5x107
Demir Cevheri (Deniz) 5x107
Demir Cevheri (Normal) 5x10™
Kirec¢ Tas1 5x10™
Goktast 3x10™
Deniz Suyu 1.5x10™
Tuz Kaynaklar (3-20)x10”
Tuz Golii (1-60)x10~
Yanardag Atik Suyu (60-400)x10™
Petrol Kaynag: (1-60)x107
Denizsel Bitkiler 1.5x107

Deniz Canhlan

(3-400)x10™
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2.3.1 Borun Tiirkiye’deki Durumu

Turkiye’nin bilinen borat yataklari, Miyosen doneminde volkanik aktivitelerin yer aldigi
golsel ortamlarda olugmustur. Borat mineralleri, kurak veya yart kurak iklim kosullarinda,

ayr1 ya da birbirleriyle baglantili gol havzalarinda depolanmislardir (Helvaci, 2007).

Diinya bor rezervlerinin yaklasik %70’ine sahip olan tilkemizde, yasa ile bor madenlerinin tek
isleticisi olarak belirlenmis olan Eti Maden Isletmeleri, bu alanda diinyadaki iki biiyiik
tireticiden birisi durumundadir. Eskisehir-Kirka’da bulunan Tinkal Maden Isletmesi ve Rafine
Bor Tesisleri, Kiitahya-Emet’teki Kolemanit Maden Isletmeleri ve Borik Asit Tesisi,
Balikesir-Bigadi¢’teki Kolemanit ve Uleksit Maden Isletmeleri ile Bor Ogiitme Tesisi, Bursa-
Mustafakemalpasa’daki Kolemanit Maden Isletmesi ve Bandirma’da bulunan Bor Tiirevleri,
Borik Asit ve Sodyum Perborat tesisleri kurulusun bor madenciligine iligkin ana tretim

birimlerini olusturmaktadir (DPT, 2007).

Bor mineralleri topraktan ¢ikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama, 6giitme islemlerinden

sonra kullanim alanina gore hazir hale gelmektedir (Mengi, 2005).
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Cizelge 2.3 Turkiye borat yataklarinin dagilimi ve 6zellikleri [5]

Mineral Kimyasal Bilesim % B,0;3 Bulundugu Yatak
1nyoit 2Ca0.3B,05.13H,0 37.62 Kirka, Bigadig
Meyerhofferrit 2Ca0.3B,05.7H,0 46.72 Kirka, Bigadi¢, Emet
Kolemanit 2Ca0.2B,053.5H,0 50.81 Kirka, Bigadig, Emet, Susurluk,
Kestelek
Tecrit 4Ca0.5B,03.20H,0 37.32 Bigadic
Pandermit 4Ca0.5B,03.7H,0 54.59 Bigadig, Susurluk
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 4295 | Kirka, Emet, Bigadig, Kestelek
Probertit Na,0.2Ca0.5B,03.10H,0 49.72 Kestelek
Boraks Na,0.2B,05.10H,0 36.51 Kirka
Tinkalkonit Na;0.2B,05.5H,0 47.80 Kirka
Kernit Na;0.2B,05.4H,0 51.02 Kirka
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,05.6H,0 50.53 Kirka, Emet, Bigadig
Inderborit Ca0.Mg0.3B,0;.11H,0 41.49 Kirka
Inderit 2Mg0.3B,03.15H,0 37.32 Kirka
Kurnakovit 2Mg0.3B,0.15H,0 39.89 Kirka
Tunellit 4Sr0.3B,03.4H,0 5432 Kirka, Emet, Bigadi¢
Vicit-A 4Sr0.11B,05.7H,0 58.16 Emet
Hovlit 4Ca0.5B,05.2810,.5H,0 44.49 Bigadig, Susurluk
Terugit 4Ca0.Mg0.6B,05.As05.4H,0 | 32.76 Emet
Kahnit 4Ca0.B,05.As05.4H,0 11.69 Emet
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il 2.2 Borun Turkiye’ dek1 daglllml [6]

Turkiye’de devlete ait olan Eti Holding A.S. aracilii ile bor madenleri, Burhaniye’den
Savastepe’ye, Susurluk’tan Dursunbey’e, Bigadi¢’ten Sultangay’ina, Bursa Kestelek’ten
Sindirga’ya, Kiitahya Emet’den Eskigehir Kirka’ya kadar 1 milyon 700 bin hektarlik bir bor
maden rezervleri alan1 kamulagtirilmig durumdadir. Bu alanlardaki bor rezervleri yaklagik 2.5
milyar tonluk kapasiteyle diinyanin en zengin tlkesi Tirkiye’dir. Turkiye bor madenlerinin

thracatinin %50’sini ham madde halinde, %50’sini islenmis olarak satmaktadir [7].

Bir yer alti1 kaynagi, ulusal zenginlik olarak Bor’u anlayabilmek i¢in bazi yalin gergeklere

bakmakta yarar vardir.

e Dinyanin en buytk Bor tuzu yataklar1 tilkemizde bulunmaktadir.

e Dinya tiiketiminin %75’ini Eti Bor (Eti Holding) ve Rio Tinto’nun ABD’de kurulu
Borax Ltd’1 karsilamaktadir.

e Ulkemizdeki yataklar diinyanin gereksinimini bugiinkii tiiketim hiz1 ile 400 yildan
uzun bir sire karsilayabilecek diizeyde bulunmaktadir. Borax ise ancak 80 yillik
rezerve sahiptir.

e Ulkemizdeki yataklar hemen hemen biitiin ekonomik Bor tuzu mineralleri agisindan
zengin, yataklar sigda ve acik ocak isletmesine elverisli, ulagimi kolay
yerlerde bulunmaktadir.

e Diinya pazarinin biyiik bolimiine tagima kolaylig: da tilkemizden yanadir.

e Giiney Amerika’daki rakip yataklar kiigiik, 4000 m’lerden yuksektedir, zor ulasilabilir
yerlerde, yilin uzun bir doneminde olumsuz iklim kosullarindan otira

caligtirilamiyordur.



13

e Boraxin yatagi ise acik igletme ile isleniyor, ama ocak derinligi 750 m’ye ulagmis, bu

yuzden sayisiz giiglikler yaganmaktadir [7].

2.3.2 Borun Diinya’daki Durumu

Diinya bor rezervi, genellikle ti¢ bolgede toplanmaktadir [8]:

e Turkiye’yi de igeren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri
e Amerika’da Giiney-Bati Mojave Coli
e Guiney Amerika And Daglar1 Kusagi

Yiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyuttaki bor yataklari, borun oksijenle baglanmig
bilesikleri olarak daha ¢ok Tirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi
yiksek olan bolgelerde bulunmaktadir. Diinyanin en 6nemli bor yataklarina sahip tlkeleri
Turkiye, ABD ve Rusya'dir. Cizelge 2.4’te de belirtildigi gibi, Diinya toplam bor rezervi
yaklagik 1.2 milyar ton olup; bu rezervin %72.2’si Turkiye’de (851 milyon ton B,03), %8.5’1
Rusya’da ve %6.8’1t ABD’de bulunmaktadir.
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Cizelge 2.4 Diinya bor rezervi dagilimi [8]

Muhtemel Yasam
. Goriiniir Toplam | Toplam Rezerv
Ulke Miimkiin . Siiresi
Rezervler Rezervler | Icindeki Pay1 (%)
Rezervler (Y1)
Turkiye 227 624 851 72.2 389
Rusya 40 60 100 8.5 69
ABD 40 40 80 6.8 55
Sili 8 33 41 3.5 28
Cin 27 9 36 3.1 25
Kazakistan 14 1 15 1.3 10
Peru 4 18 22 1.9 15
Bolivya 4 15 19 1.6 13
Arjantin 2 7 9 0.8 6
Sirbistan 3 0 3 0.3 -
Toplam 369 807 1176 100 610

Turkiye’den sonra, dinyanin bilinen en onemli bor yataklar1i ABD’nin Kaliforniya
eyaletindeki Mojave Coli’'nde bulunmaktadir. Yine ayni bolgede Searles Goli’nde onemli
borat yataklart mevcuttur. Amerika’nin bor rezervi, B,Os bazinda 40 milyon tonu goriiniir
olmak tizere toplam 80 milyon ton’dur. ABD’nin 6énemli bor mineralleri tinkal, kernit ve bor
iceren tuzlu sulardir. Rusya’nin toplam bor rezervinin B,O3 bazinda yaklagik 100 milyon ton
oldugu belirtilmektedir. Rusya'nin bor minerallerinin tamamina yakini Japon Denizi
yakininda, Primorsk’taki Dalnegorsk bor yataklarindan uretilmekte ve hemen madenin
yaninda bulunan zenginlestirme tesisinde islenmektedir. Kazakistan’da, Kuzey Hazar
Denizindeki Inder Bolgesinde, 50 m derinlikte; %20 B,O; igerikli 7 milyon ton bor rezervi
mevcuttur. En 6nemli mineraller; szaybelit ve borasit’tir. Ayrica, yazlar1 kuru olan Inder
goliinde de Ulkesit, Inyoit, Hidroborasit, Kolemanit, Pandermit, Askarit ve Inderit gibi bor
rezervleri bulunmaktadir. Cin'de bor tretimi yapilan yerler, Liaoning, Jilin, Qinghe ve
Xizang’tadir. Cin’in bor rezervi 36 milyon ton olarak tahmin edilmektedir. Rezervin %59’unu
ortalama %38.4 B,0s3 tendrli bor ve magnezyumlu yataklar olusturmakta ve bu yataklar
Yingkou ve Liaoning bolgelerinde bulunmaktadir. Rezervlerin %29’u ise Da Qaidam ve

Qinghai bolgesindeki tuz goliinde olup %2-6 B,0s; igeriklidir [8].
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2.4 Onemli Bor Mineral Cesitleri

Cizelge 2.5 Kristal suyu igeren boratlar [1]

Kernit (Razorit)

Na2B4O7.4H20

Tinkalkonit

Na2B4O7. SHZO

Boraks (Tinkal)

Na2B4O7. IOHZO

Sborgit NaBs0z.5H,0
Eakwrit NasB100,7.7H,0
Probertit NaCaB;09.5H,0
Uleksit NaCaBs0s.H,0
Nobleit CaBs019.4H,0
Gowerit CaBs010.5H,0
Florovit CaB,04.4H,0
Kolemanit Ca;Bs0,1,.5H,0
Meyerhofferrit Ca;B6011.7H,0
Inyonit Ca;B601:. 13H,0

Preseit (Pandermit)

Ca4B10019.7H20

Tercit CayB10019.2H,0
Ginorit Ca;B140,3.8H,0
Pinnoit MgB,04.3H,0
Kaliborit HKMg,B,0,;.9H,0
Kurnakavit Mg;B601:.15H,0
Inderit Mg,Bs01:.15H,0
Predorazhenskit Mg;B100;5.4 1/2H,0
Hidroborasit CaMgBs0,,.6H,0
inderborit CaMgBs0,:.11H,0
Larderellit (NH4)2B10016.4H,0
Ammonioborit (NH4)3B15020.(OH)s.4H,O
Veatcit SrB010.2H,0
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Cizelge 2.6 Bilesik boratlar [1]

Teepleit NayB. (OH) 4CI
Bandilit CuB. (OH) 4Cl1
Hilgardit Ca;B0s.(OH) 4Cl
Borasit Mg;B-0,3Cl
Fluoborit Mg;(BOs)
Hambergit Be,(OH, F) BO;
Suseksit MnBOs;H
Szaybelit (Mg, Mn)BO3;H
Roveit Ca,Mn,> ((OH),4 (B407(OH),)
Seamanit Mn;> (OH) (B (OH)4 (PO4)
Viserit MnyB,0s (OH, CI) 4
Liineburgit Mg; (PO4)2B,03.8H,0
Kahnit CaBAs
Sulfoborit MgzS04B,0,4 (OH),.4H,
Cizelge 2.7 Borik asit [1]
Sassolit (Dogal Borik asit) B(OH)3

Cizelge 2.8 Susuz boratlar [1]

Jenemejevit AisBO;5.(OH);
Kotoit Mg3;B,0s
Nordenskioldine CaSnB,0¢
Rodozoit CsB12BesAsOns
Varvikit (Mg, Fe) 3TiB,0s
Ludvigit (Mg, Fe*") 2Fe*'BOs
Paygeit Fe*', Mg) 2Fe’ BOs
Pinakiolit MgsMn*"Mn,* B,016
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Cizelge 2.9 Borofluoritler [1]

Avagadrit (K, Cs) BF,

Ferruksit NaBF,

Cizelge 2.10 Borosilikat mineralleri [1]

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg) 3A1,BS1,0;5 (OH)
Bakerit CasB4(BOs) (Si04); (OH) 3H,0
Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na); (V, Ce, La) ¢ (BO3)s Si309
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin taridir.
Danburit CaB,S1,03

Datolit CaBSi04,0H
Dumortiyerit Al 703 (BO3) (Si04) 3
Grandidiyerit (Mg, Fe) Al; BSi0O9

Homilit (Ca, Fe) 3B,Si,019

Hovlit Ca;BsSi09 (OH)s
Hyalotekit (Pb, Ca, Ba) 4 BSis0,7 (OH, F)
Kornerupin MgzAlg (Sr, Al, B) 50,; (OH)
Manondonit LiAl4 (AIBS1;,0,0) (OH)s
Melanoserit Ce4sCaBSiO;; (OH)

Safirin Mg;s, 5AlSi, 50,

Searlesit NaBSi,OsH,O

Serendibit Cas(Mg, Fe,Al)s (Al, Fe)o (Si,Al)s 304

Cizelge 2.11 Turmalin grubu mineraller [1]

Tritom (Ce, La, YTh)5 (Sl, B)3 (O, OH, F)13

Idokr (Veziivyanit) Ca;oMg,Al, (Si4)s (Si,07); (OH) 4
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2.5 Ticari Bor Mineralleri ve Ozellikleri

2.5.1 Hovlit

Sekil 2.3 Hovlit [9]

Cizelge 2.12 Hovlitin ozellikleri [9]

Kimyasal Formiilii

CazBs SlOg(OH)s

Kimyasal Bilesimi

%28.66 Ca0, %44.48 B,0s3, %11.51 H,0
%15.35 SiO,

2

Rengi Renksiz, beyaz
Yogunlugu 2.58

Molekiil Agirhig 391.32 g/mol
Parlakhk Beyaz

Eksensel oran

ab:c=1.3697:1:.0.9217

Hiicre Boyutlan

a=1278,b=933,¢c=86,Z=4; f=104.83°
V =991.28

Kristal Sistem

Monoklinik- Prizmatik
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2.5.2 inyoit

Sekil 2.4 Inyoit [10]

Cizelge 2.13 Inyoitin ézellikleri [10]

Kimyasal Formiilii | Ca;BsOs(OH);0:8(H20)

Kimyasal Bilesimi 2020.20 CaO, %37.62 B,03, %42.18 H,0

Rengi Beyaz, pembemsi beyaz
Yogunlugu 1.87

Molekiil Agirhig 277,6 g/mol

Parlakhik Camst

Eksensel oran a:b:c =0.8814:1:0.6969

a=10.63,b=12.06,c=84057Z=4;, f=114°
Hiicre Boyutlar
V =984.35

Kristal Sistem Monoklinik- Prizmatik
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2.5.3 Boraks (Tinkal)

Sekil 2.5 Boraks [1]

Cizelge 2.14 Boraksin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii Na,B407. 10H,0

Kfristal Sistemi Monoklinik

Kristal Bicimi Kisa prizmatik kristalli, bazen levhamsi
ikizlenme {100} yuzeyinde nadiren

Sertlik 2-2.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 1.715 gr/cm’

Dizinim {100} mikemmel

Renksiz; beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi; seffaf-
Renk ve Seffaflik

yarigeffaf
Cizgi Rengi Beyaz
Parlakhk Cams1 bazen topragimsi
%B,0; icerigi %36.6
Ay Ozellikleri Kristal sekli, diisik 6zgil agirligi, suda
¢ozunebilirligi
Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla Tinkalkonit'e
donusebilir. Kille ara katkili Tinkalkonit ve Uleksit
Bulunusu ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka

yataklarindan uretilmektedir. Boraks, evaporitik

ortamlarda olugan bir mineraldir. Tuzlu g6l sularinin

evaporasyonu ile olusur.




2.5.4 Kernit (Rasorit)
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Sekil 2.6 Kernit [1]

Cizelge 2.15 Kernitin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii

Na2B4O7. 4H20

Kristaller (100) boyunca hafif wuzun (010)

dogrultusunda keskin ¢izgilidir. Bazen kama yiizlerin

Goriiniim tekrarlarindan otiiri yuvarlak gortinimladar. Ayrica
dilinebilen kitleler telsel yapilar gosterirler. Masif
olabilir.

Ikizlenme {100} yuzeyinde nadiren

Kimyasal Bilesimi

%22.66 Nay0, %51.02 B,03, %26.32 H,0

Sertlik 3 Mohs
Ozgiil Agirhk 1.95 gr/cm’
Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz
karnabahar bigiminde bir kitle birakir. Soguk suda
Ozellikler yavagga c¢ozinir. Sicak suda ve asitlerde derhal
¢cozinir. Ayriginca dehidrasyon ile Tinkalkonit'e
dontgur.
Turkiye'de Kirka Boraks vyataklarinda cevher
kitlesinin alt kisimlarinda olugmustur. Renksiz,
Bulunusu

saydam, igne biciminde kristalleri grup halindedir.

Tek kristallerin uzunlugu 10 cm'e ulagir.




2.5.5 Uleksit
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Sekil 2.7 Uleksit [1]

Cizelge 2.16 Uleksitin ozellikleri [1]

Kimyasal Formiilii

NaCaBsOg.SHZO

Kristal Bicimi

Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler,

1sinsal, pamuk yumag: sekilli.

Kristal Bilesimi

%7.65 Na,0, %18.85 CaO , %42.95 B,0s3, %35.55
H,O

Renk ve Seffaflik

Beyaz, renksiz, ipeksi; seffaf

Parlakhik

Camsi

Ayiricr Ozellikleri

Pamuk yumagi sekli, diisik yogunlugu, soguk suda

¢coziinmeyip sicak suda ¢oziinmesi

Ayrismasi

Ayrisarak jips ve Kolemanit’e donusiir.

Bulunusu

Turkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda
yaygin olarak ve Bigadi¢ yataginda ikinci cevher
olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni,
rozet, pamuk yumagi ve cubuksal gortinimler
sergiler. Emet yataklarinda u¢ farkli diizeyde
rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile
birliktedir. Kirka’da borat yataklari i¢inde boraks,
kolemanit ve inyoit ile kil tabakalari icinde ise
kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Diinyada

ise Arjantin'de bulunmaktadir.




2.5.6 Kolemanit
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Sekil 2.8 Kolemanit [1]

Cizelge 2.17 Kolemanitin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii

Ca2B601 1. 5H20

Kimyasal Bilesimi

%27.28 Ca0, %50.81 B,0s, %21.91 H,0

Sertlik 4.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 2.42 gr/cm’

Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf-yar1 seffaf

Parlakhik Camst
Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz gollerinde
boraks ile birlikte olusur. Tirkiye'de Emet,
Bigadi¢, Kestelek, Kirka, Sultangayir, borat
yataklarinda yaygin olarak olugmustur. Kirka harig
diger yataklarin esas cevheridir. Buralardaki

Bulunusu kolemanitlerde izlenen gorintmler; 1sinsal dokulu

yumrular (nodiil), masif taneli sagilmig kristaller
yildizsal, nodullerin etrafinda lifsel tabakalar, kil
ara katkili tabakalar bazen bregler halinde,
bosluklarda (jeodik), yasst 6z bi¢imli kristal
halindedir.




2.5.7 Pandermit (Priseit)
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Sekil 2.9 Pandermit [1]

Cizelge 2.18 Pandermitin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii

Ca2B601 1. 7H20

Kimyasal Bilesimi

%32.11 Ca0, %49.84 B,0s, %18.05 H,0

Ozgiil Agirhk 2.42 gr/cm’

Renk ve Seffaflik Beyaz

Parlakhk Topragimsi

. Sekli, mikemmel dilinimi, akkor ateste erir, suda

Ayirict Ozellikleri )
¢coziinmez, asitlerde kolayca ¢oziiniir.
Beyaz renkte ve masif olarak tesekkil etmis olup
kiregtagina benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su
kaynaklarinin meydana getirdigi ¢okellerde olusur.
Kil ve jips yataklarinda da bulunur. Turkiye'de
Bigadi¢- Sultangayir ve Kirka-Borat yataklarinda

Bulunusu

bulunmustur. Pandermit buralarda nodiiler ve bir
tona yaklagsan kitleler halinde kil wve jips
yataklarinin altinda goralir. Kirka'da Ca-borat
zonu ustiinde, killi seviye i¢inde yumrular ve masif

kiitleler halindedir.




2.5.8 Probertit
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Sekil 2.10 Probertit [11]

Cizelge 2.19 Probertitin ozellikleri [12]

Kimyasal Formiilii

NaCaB;0,(0H);3(H0)

Kimyasal Bilesimi

%8.82 NayO, %1597 CaO, %49.56 B,0s,
%25.65 H,O

Rengi Renksiz
Yogunlugu 2.14
Molekiil Agirhig 351.19 g/mol
Parlakhk Camst

Eksensel oran

a=13.43,b=1257,c=6589,Z=4;
B=100.3°, V =1,094.40

Hiicre Boyutlan

a=6617,b=8323,c=6494 Z=1;
o =90.55°, B=102.28°, y=87.2°, V =349.03

Kristal Sistem

Monoklinik- Prizmatik
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2.5.9 Meyerhofferrit

Sekil 2.11 Meyerhofterrit [13]

Cizelge 2.20 Meyerhofferritin 6zellikleri [13]

Kimyasal Formiilii Ca;Bs06(OH)10-2(H20)

Kimyasal Bilesimi %25.08 CaO, %46.71 B,03, %28.20 H,O

Rengi Renksiz, beyaz

Yogunlugu 2.13

Molekiil Agirhig 447.12 g/mol

Parlakhk Camst, ipeksi

Eksensel oran a:b:c=0.795:1:0.7802
a=06.0617,b=8323¢c=6494,7Z=1;

Hiicre Boyutlan a=90.55°, f=102.28° y=87.2°,
V =349.03

Kristal Sistem Triklinik-Pinakoidal




2.5.10 Hidroborasit
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Sekil 2.12 Hidroborasit [14]

Cizelge 2.21 Hidroborasitin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii

Ca2B601 1. 6H20

Renk ve Seffaflik

Saf renksiz-beyaz saydam

Parlakhik

Cam, telsel kitlelerde ipek

Kimyasal Bilesimi

%13.57 CaO, %75 MgO, %50.53 B,0s,
%26.15 H,O

Aymricr Ozellikleri

Ufleg alevinde erir ve saydam cam verir. Kapali
tipte asit karakerli su verir. Asitlerde kolayca
erir. Soguk suda hemen hemen ¢oziinmez.

Kaynar suda kismen ¢oziindr.

Bulunusu

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki
kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini kesen
kiimeler halinde bulunur. Turkiye'de Emet,
Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda oldukca sik
goriliir. Kolemanit, Uleksit bazen Tiinelit ve
Veagit-A ile birlikte rastlamir. Igne seklinde
kristalleri koni big¢iminde topluluklar olusturur.
Ayrica 1smsal dokulu yumrular ve bunlarin

rastgele konumlari ile olusan topluluklar gosterir.
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2.5.11 Boraks Pentahidrat

Sekil 2.13 Boraks pentahidrat [15]

Cizelge 2.22 Boraks pentahidratin 6zellikleri [1]

Kimyasal Formiilii Na;B407.5H,0
Yogunlugu 1.880 g/cm3
Asindiricihig Yiksek

Dogada tinkal minerali olarak bulunan boraks
dekahidrat 50°C’de 1sitildiginda boraks
pentahidrati vermektedir. Boraks pentahidrat
160-170°C’de boraks dihidrata, 190-299°C’de
boraks monohidrata ve 400-500°C’de ise
susuz boraksa dontgir

Bulunusu

2.6 Bor Minerallerinin Kullanim Alanlan

Cok ¢esitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve triinlerinin kullanim alanlart giderek
artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’a yakin bir béliimii dogrudan mineral olarak
tiiketilirken geriye kalan kismi bor urtnleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir [1]. Cizelge

2.23’te bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar1 verilmistir (Arslan ve Sari, 2005).
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Cizelge 2.23 Bor minerallerinin kullanim alanlar1 ve yerleri (Arslan ve Sari, 2005)

KULLANIM ALANI KULLANIM YERLERI
Askeri ve Zirhli Araglar Zirh Plakalar, Atesli Silah Namlular1 vb.
Elektronik ve Mikro Chipler, LCD Ekranlari, CD-Surtciileri, Bilgisayar
Bilgisayar Sanayi Aglarinda, Istya dayanikli fiber optik kablolar vb.

. Gtines Enerjisinin Depolanmasi veGtines Pillerinde
Enerji Sektort

Koruyucu olarak vb.

Ilag ve Kozmetik Dezenfekte Ediciler, Antiseptikler, Dig Macunlari, Lens
Sanayi Soliisyonlari, Kolonya, Parfiim, Sampuan vb.
Iletisim Araglarinda Cep Telefonlari, Modemler, Televizyonlar vb.

Yanmayan ve Erimeyen Boyalar, Tekstil Boyalart,
) ) Yapistiricilar, Sogutucu Kimyasallar, Korozyon Onleyiciler,
Kimya ve Makine

‘ Miirekkep, Pasta ve Cilalar, Kibrit, Kireglenme Onleyicileri,
Sanay1

Dezenfektan Stvilar, Sabun, Toz Deterjanlar, Manyetik

Cihazlar, Zimpara ve Asindiricilar, Manyetik Cihazlar vb.

Kaplama Sanayinde Elektrolit Olarak, Paslanmaz ve
Metalirji Alasimli Celik, Kaynak Elektrotlari, Lehimleme, Zimpara ve

Asindiricilar vb.

' Reaktor Aksamlari, Reaktor Kontrol Cubuklari, Nikleer
Niikleer Sanayi

Kazalarda Guvenlik Amagli ve Niikleer Atik Depolayici vb.

Istya Dayamkli Kumaslar, Yanmay1 Geciktirici ve Onleyici

Tekstil Sektori Seliilozik Malzemeler, izolasyon Malzemeleri, Tekstil

Boyalar1 Deri Renklendiricileri vb.

Uzay ve Havacilik

‘ Uydular, Ugaklar, Helikopterler vb.
Sanayi1

Bazi 6nemli bor minerallerinin kullanim alanlar1 Cizelge 2.24’te verilmistir. Gida hari¢ pek
cok endistride kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.24 Bor urtnleri ve kullanim alanlar1 (Arslan ve Sar1, 2005)

URUN

KULLANIM ALANLARI

Amorf ve Kristal Bor

Niikleer Silahlar ve Niikleer Gii¢ Reaktorlerinde Muhafaza,

Bakir ve Alagimlarinda Gaz Giderici

Bor Esterleri

Polimerizasyon Reaksiyonlari i¢in Katalist, Polimer

Stabilizatorleri, Yangin Geciktiricileri

Bor Flamentleri

Havacilik ve Spor malzemeleri i¢in Kompozitler

Bor Halidleri

Elektronik Pargalar, Fiber Optikler

Bor Karbid

Endustriyel Yataklar, Cok Yiksek Sicakliklarda Korozyon

ve Oksitlenme Direnci Gerektiren Ekipmanlar

Bor Karbiir

Askeri araglarda Zirh Plakalari, Uzay Mekiklerinde Dig

Yizey Koruyucu, Asindiricilar, Yiizey Parlaticilar

Borik Asit

Antiseptikler, Goz Damlalari, Yangin Geciktirici,
Fotografeilik, Tekstil, Dericilik, Giibre, Nikel Kaplama,
Cam, Cam Elyafi

Fluoborik Asit

Kaplama Solusyonlari, Fluoborat Tuzlar

Kalsiyum Bor Cevheri

Tekstil Kalite Cam Elyafi, Bor Alagimlari, Ctruf Yapici

Ozel Sodyum Boratlar

Fotografcilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil, Deterjan

ve Temizlik Malzemeleri, Yangin Geciktiricileri, Giibreler

Sodyum Bor Cevheri Yalitim Cam Elyafi, Borosilikat Cam
Sodyum Bor Hidriirler Ozel Kimyasallar1 Saflastirma, KAgit Hamurunu
Beyazlagtirma, Metal Yiizeylerin Temizlenmesi
Sodyum Metaborat Yapistirict, Deterjan, Zirai Ilaglama, Fotografeilik, Tekstil
Sodyum Pentaborat Yangin Geciktirici, Gubre
Sodyum Perborat Deterjan ve Beyazlatici, Tekstil
Sodyum Lehim ve Kaynak Islemlerinde, Metal Yiizeylerinin

Tetraborat(Boraks) Temizlenmesi, Sirlama,

Susuz Boraks

Gubre, Cam, Cam Elyafi, Metalurjik Caruf Yapici, Emaye,

Sir, Yangin Geciktirici

Trimetil Boraks

Kaplama Soliisyonlari
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Ingaat sektoriinde, ahsap malzeme korunmas: i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30'luk
sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa

bozunmadan ve killenmeden uzun siire kullanilabilir.

Silisyum tretiminde bor triklorar, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme iglemlerinde ve

etil benzen tiretiminde bor trifluorir katalizor olarak kullanilmaktadir.

Dokiim g¢eperlerinde yiksek sicakliga dayanikli (refrakter) malzeme puiskiirtme memelerinde
de aginmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak bor karbiir ve bor nitriir, kullanilan 6nemli

bilesiklerdendir.

Yakit olarak, sodyum tetraborat, 0zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbuirler ve titanbor alagimlart kullanilir. Paslanmaz
borlu ¢elik, notron absorbani olarak tercih edilmektedir. Atom reaktorlerinin  kontrol
sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktorin alarm ile kapatilmasinda '°B kullanilir.

Ayrica, niikleer atiklarin depolanmast igin kolemanit kullanilmaktadir

Bor;

>

pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullamlmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit
veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum
pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine
katildiginda onun viskozitesini arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligint artirdigindan 1siya

karst izolasyonun gerekli goraldigi cam mamullerine katilmaktadir.

Saglik sektoriinde, beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha
edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle

tercih nedeni olabilmektedir.

Otomotiv sektoriinde, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla araglarda
kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karigimi elektronik

sensor ile harekete gecirilir.
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Tarim endustrisinde, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi

veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda kullanilmaktadir

Atik temizlemede, sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, gimis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amactyla kullanilmaktadir [1].

Seramik sanayiinde, emayelerin viskozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azaltan borik oksit %20
oranina kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si
B,Os3 olup, sulu boraks daha yogun olarak tercih edilmektedir. Celik, aliminyum, bakir, altin
ve glimiigiin emaye ile kaplanmasi, onun paslanmasini 6nler, aside kargt dayanikliligint arttirir
ve gorunigine guzellik katar. Seramigi ¢izilmeye karst dayanikli kilan bor, %3-24

miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir [8].

Borun ontimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir tretim dali da ¢imento

sanayiidir [1].
2.7 Borun Cevresel Etkisi

Insanlar tarafindan, basta sebzeler olmak iizere gida maddeleri yoluyla giinde 10-20 mg bor
viicuda alinabilmektedir. Bu sekilde alinan bor, viicutta birikmeden kisa siirede tre ile birlikte
atilmaktadir. Cok yuksek dozda alinmasi merkezi sinir sistemini etkileyerek bulanti, kramp,
sara ve koma belirtilerine yol agmaktadir. Arastirmacilar tarafindan 6ldirtci doz olarak 5—45
gr arasinda degisen degerler verilmekte, igme suyundaki bor konsantrasyonunun 20-30 mg/It

olmasi dnerilmektedir.

Bor’un hayvanlar i¢in 6ldurticii dozu hayvanin tiri ve agirhigina gore degisebilmekle birlikte

2500 mg/It bor bulunmasi buyimeyi engellediginden zararli kabul edilmektedir.

Borun asil o6nemi tarim alaninda ortaya ¢ikmaktadir. Bitkiler geligmelerinin ¢esitli
donemlerinde kokleri vasitasiyla topraktan bor almak zorundadirlar. Toprakta 0.5 ppm bor
bulunmasi yeterli olmaktadir. Bor noksanligi halinde bitkinin azot absorbsiyonu azaldigindan,
gelismekte olan geng kisimlarda sararma, zamk akitma ve Uriin miktarinda azalmalar
meydana gelmektedir. Bor fazlaligi etkisi ise bitkide sararmalar kahverengi lekeler ile

dokiilmeler meydana gelmekte ve bitki kurumaktadir [16].
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3. TERMAL ANALIZ YONTEMLERI

Bir maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon
urinlerinin fiziksel/kimyasal 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢uldigi yontemler
topluluguna “Termal Analiz Yontemleri” denir. Bu yontemler polimer, killer, mineraller,
metaller ve alagimlar gibi ¢ok cesitli endistri Urinlerinin hem kalite hem de arastirma
caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Pigkin, 2009). Cizelge 3.1’de termal analiz

yontemleri verilmektedir.

Cizelge 3.1 Termal analiz yontemleri (Simsek, 2008)

Olgiilen Ozellik Yontem Kisa Gosterimi
Termogravimetri TG
Kiitle — i i
Derivatif Termogravimetri DTG
Sicakhk Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri DSC
Boyut Termodilatometri
Mekanik Termomekanometri TMA
Ozellikler Dinamik Mekanik Analiz DMA
. Termooptometri veya
Optik Ozellikler ‘ '
Termomikroskopi
Magnetik
. ‘ ™
Ozellikler Termomagnetometri
Elektriksel
Ozellikler Termoelektrometri
Akustik Termosonimetri veya IS
Ozellikler Termoakustimetri
Radyoaktif Gaz
o ETA
Yayilimi Cikan Gaz Termal Analizi

Tanecik Yayilim Termopartikiil Analiz TPA
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Termogravimetrik (TG), diferansiyel termogravimetri (DTG) ve diferansiyel termal analiz
(DTA) yontemleri, uzaklasan su, karbondioksit, kiikiirtdioksit vs. miktarini, bozunma

sicakligini, 1s1l bozunma ve yeniden olugma reaksiyonlarinin nitelik ve mekanizmasini

belirlemek i¢in kullanilir. Son yillarda termogravimetrik (TG) metodlar, cesitli kati hal
bozunma reaksiyonlarinin kinetiklerinde kullanilmigtir. Termogravimetrik analiz, kontrolla
bir sicaklik programinda sicakliga maruz birakilan numunenin kiitlesindeki degisimin sicaklik

ya da zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii dinamik bir yontemdir (Eymir 2003).

Bir termal analiz yonteminde, fiziksel bir 6zellik o6lgilmeli, 6l¢iim sicakligin bir fonksiyonu
olarak ifade edilmeli ve analiz kontrolli bir sicaklik programi ile gerceklestirilmelidir. Tam
bir termal analiz sisteminde maddenin kiitle kayb1, doniigim sicakliklar1 ve enerjileri, boyut
degisimleri, viskoelastik o6zellikleri gozlenir. Bu parametreler ise kimyasal tepkimelerin ve
dinamik  ozelliklerinin  aydinlatilmasi, bilesim analizi, trin  kalite kontroliinde
kullanilabilmektedir. Incelenmek istenen madde ile termal olarak inert davranan bir maddenin
kontrolli 1sitilmasi sirasinda kiitle, hacim ve sicakliklar1 arasinda olusan farklar dikkate
alinarak gesitli termal analiz yontemleri gelistirilmistir. En yaygin kullanilan termal analiz
yontemleri, TG, DTA ve DSC’dir. Bu ii¢ yontem numune hakkinda fiziksel bilgiden ¢ok
kimyasal bilgi vermektedir (Yorulmaz, 2005).

3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri yontemi, incelenen maddenin kiitlesinin, sicaklikla degisiminin, dinamik
olarak ol¢iilmesine dayanir. Bu amagla kullanilan bir alet, sicaklik kontrol tnitesi, firin ve

uygun bir elektronik mikro terazi gibi kisimlardan olusur (Simsgek, 2008).

Genellikle termogravimetri cihazlarinda kutle ol¢iminde kullanilan otomatik tartim
mekanizmasinda bir fotoselden yararlanilir. Bunlar optik sensorli termogravimetri
cihazlaridir. Optik sensorli bir TG dizeneginin ¢alisma mekanizmast verilmistir (Sekil 3.1)

(Yorulmaz, 2005).



35

Kapana ___Foto

Isin Demeti Ef Wéfﬁ{m—

Sarim

L

Aiknatis

fann Eltak.llk | gYﬁkS@lT;‘E
i Ararlayic
L
' Kaydedici ]

Sekil 3.1 Optik sensorli bir TG diizeneginin ¢aligma mekanizmasi (Yorulmaz, 2005)

TGA, termal bozunma reaksiyonlarinda; absorbsiyon, adsorbsiyon, desorpsiyon gibi kiitle
degisimleri ile sonuglanan kimyasal reaksiyonlarda; numune saflifini belirlemede ve

reaksiyon kinetiginin incelenmesinde kullanilmaktadir (Pigkin, 2009).

3.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Kontrolli bir atmosfer altinda bir numune 1sitildiginda ya da sogutuldugunda numune ve

referans madde arasinda (termal agidan inert) olusan sicaklik farkini 6lgen bir tekniktir.

DTA, termoanalitik bir yontemdir. DTA aparatlari termokupl igeren bir numune tasiyici,
numune kaplary, seramik veya metalik bir blok, firin, sicaklik programlayicisi ve kayit

sisteminden olugur [15]. Sekil 3.2°de tipik bir DTA egrisi gosterilmektedir.

AT .

T5-Tr

L

Thaslangic Tmax Tr

Sekil 3.2 Karakteristik DTA egrisi (Simgek, 2008)
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Sadece kiitle kaybina bagimli olmadigi igin genig bir kullanim alant vardir. Isinin
absorblandig1 veya agiga ¢iktig1 her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve
kristalizasyon olay1 ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlagsma
olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik;

bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir [17].

DTA egrilerinin kullanimi, ilag ve gida endistrisinde yaygin olmakla beraber, ¢imento
endistrisinde, maden arastirmalarinda, ¢evresel calismalarda ve arkeoloji alaninda da buytik

yer tutmaktadir [18].

3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Enerji farklarinin olguldugu kalorimetrik bir yontem olan DSC, termal yontemler iginde
giniimiizde en fazla kullanilanidir (Yorulmaz, 2005). DSC kontrolli sicaklik programina tabi
tutulan 6rnek ve referans maddelerin, 1s1 akiglar1 arasindaki farkin, 6rnek maddenin sicakligin

fonksiyonu olarak ol¢iildugu bir yontemdir (Buker, 2006).

DSC yonteminde, ornek ve referans maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken, drnekte
bir degisim olmasi halinde, 6rnege veya referansa bir elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1
eklenerek her ikisin de ayni sicaklikta kalmasit saglanir. DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga

kars1 ¢izilen grafikleridir.

DSC yontemi; dnemli gecis sicaliklarinin belirlenmesinde, kristalizasyon derecesi ve kristal
fazin fiizyon 1sisinin bulunmasinda, kristal kinetik g¢aligmasinda, 1s1 olusumunun ve 1s1
kapasitesinin belirlenmesinde ve numune safligin1 belirlemede kullanilmaktadir (Pigkin,

2009).
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4. KINETIK ANALIZLER
4.1 Kinetik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Kati maddelerinin termal degismeye ugramast; 1s1 transferi, kitle transferi, adsorpsiyon,
desorpsiyon, fiziksel veya kimyasal dontsim gibi birden fazla sayida termodinamik olay1
icermesi sebebi ile 1sitma hizi, firin atmosferi, sistemindeki 6rnek miktari, parcacik boyutu,
termal iletkenlik gibi iglevsel parametrelerden etkilenmektedir. Belirtilen faktorler nedeniyle
kati madde degisimini fiziksel veya kimyasal bir olay i¢in ifade eden genel bir esitlik
tanimlamak ve olay mekanizmasini aydinlatmak olduk¢a zordur. Bu durum igin, homojen

reaksiyonlarin bilinen kinetik yaklasimlardan yararlanilir (Cilgt, 2004).
Sivi, ¢ozelti veya gaz gibi homojen fazda olusan

A—Uriinler 4.1)

Genel denklemi ile tanimlanan bir reaksiyon i¢in hiz ifadesi

Z=k(@-x" (4.2)

bagintist ile tanimlanir.

Bagintida yer alan k; reaksiyon hiz sabitini, n; reaksiyon derecesini, a;, tepkimeye giren
maddenin baglangi¢c konsantrasyonunu, x ise se¢ilen t zamaninda reaksiyona giren reaktif

konsantrasyonunu gostermektedir.

Benzer yaklagim ile kati madde termal tepkimesi i¢in hiz ifadesi

2 = kf(0) (4.3)

bagintisi yazilabilir.

Bagintida yer alan « ; doniistim kiitle kesri olup, w;; olay baslangicinda, wy; olayin t aninda,

W ise olay sonundaki 6rnek madde kiitlesi olmak tizere asagidaki bagint1 ile tanimlanir.
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o = (44)

Wi—Wg
Sicakligin fonksiyonu olan termal tepkime hiz sabiti k, (4.5)’deki Arrhenius esitligi ile
k = ko. e E/RT 4.5)

Bagintida yer alan ko; frekans faktort, E; tepkimeyi baglatacak aktivasyon enerjisi, T; mutlak

sicaklik, R; gaz sabitidir.

Sicakliktan bagimsiz olan f( « ) ise (4.6) ile tanimlanur.

fla) = (1 — )™ (4.6)
(4.5) ve (4.6) esitlikleri (4.3) de yerine konulmasi ile asagidaki (4.7) nolu esitlik elde edilir.
22 = ko. e F/RT (1= o) (4.7)

Termal analiz yapilan 6rnekte lineer sicaklik artig1 saglamak igin programlanan 1sitma hizi,

_aT

B=12 (48)

(4.8) esitliginin diizenlenmesi ile elde edilen ot = [0T /] esitligi (4.7)’de yerine yazilmasi

sonucu,
2 B=kp.e ¥R (1—a)" (4.9)
(4.9) temel bagintisi elde edilir.

Elde edilen (4.9) nolu temel bagintidan ¢ikilarak kinetik parametrelerin belirlenmesinde pek

cok yontem gelistirilmistir (Cilgi, 2004).
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4.1.1 Ozawa yontemi

Killerin, polimerlerin, karistm halinde bulunan katilarin termal bozunma kinetik

parametrelerinin belirlenmesinde tercih edilen bu yontem oldukca pratiktir (Cilgi, 2004).
Ozawa yonteminin genel denklemi (4.10)’da verilmistir (Tonbul ve Yurdakog, 2001).
log B=log(koE/R) —2.315 — 0.4567(E/RT)— log g(a) (4.10)

Termal doniigim tepkimesi i¢in farkli £ 1sitma hizlarinda termogram egrileri alinir. Farkli
F 1sitma hizinda ayni o doniisim kesrinin gergeklestii tepkime sicakligi T belirlenir.
Belirlenen veriler esas alinarak 1/T degisimine kars1 log # degisim degerleri grafigi hazirlanir

(Cilg1, 2004).

Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi (E) hesaplanir (Tonbul ve Yurdakog, 2001).

Egim = —-0.4567(E/R) (4.11)
4.1.2 Coats-Redfern yontemi

Inorganik materyaller basta olmak iizere farkli kat1 karisimlari, komiir-pirit mineralleri gibi
katilarin termal parcalanma reaksiyonlarinin aydinlatilmasinda kullanilan bu yontem Ozawa

yontemine olduk¢a benzemektedir (Cilgi, 2004).

Bu metotta, kat1 bir maddenin bozunma reaksiyonu kati maddenin termal bozunmasi olarak

tanimlanabilir. Reaksiyonun bu tipi agagidaki gibi gosterilebilir (Sevim vd., 2006).
aAkatl - kaatl + CCgaz (4~ 12)

Kat1 maddenin bozulma hizi, Ag,, denklemdeki gibi ifade edilir.

k(1 - " (4.13)
dt
Burada a donigim kesri, t zaman, k hiz sabiti ve n reaksiyon mertebesidir. Isitma hizi

B = dT /dt, ve hiz sabiti k = kqexp(—E/RT) yerine konarak esitlik tekrar yazilirsa,
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da _ ko . —E
T (1 —a)"exp (1) (4.14)

burada ko; frekans faktori, T, mutlak sicaklik, E; aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir.

(4.14)’de dontusim kesri i¢cin 0— «a arasinda ve sicaklik i¢in To—T sinir gartlarinda integral

alinirsa agagidaki ifade elde edilir.

1-(1-)™™™ ko (T -E
—a T B Jr, exp AT (4.15)

Esitligin sag tarafi tam integral degildir, fakat asagidaki esitlik, esitli§in sag tarafi bir

asimtotik seriye acgilarak elde edilir ve daha yiiksek terimleri dikkate alinmaz.

Burada kqR/BE , 1sitma hizinin ve herhangi bir tanimli n'nin degeri igin sabittir. 2ZRT /E« 1
kabul edilirse, (4.16) esitligi asagidaki gibi kisalir,

1-(1-)"™™ _ koR -E
T2om) — BE exp( ) n+l1 (4.17)

n=l i¢in, (4.14) esitliginden agsagidaki denklem ayni kabulle elde edilir:

—In(1-a) _ koR —E _
= = pg SXP (RT) n=1 (4.18)

Asagidaki fonksiyonlar tanimlanirsa,

_1-(1-a)l ™™
fla) = iy n+1 (4.19)
f(a) = —In(1 — ) n=1 (4.20)

Genel esitlik (4.21)’de verilmigtir (Sevim vd., 2006).

() _ 1 (KoR) _ (B
nT—Z—ln(BE) ) (4.21)
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Coats Redfern yontemine gore [ 1sitma hizi igin termal doniisim tepkimesi termogrami

alinir, o donisim kesirlerinin gergeklestigi T tepkime sicakliklart belirlenir. Termal
doniisiim tepkime mertebesi 1 (4.20) ve 1’den farkli degerleri (4.19) igin 1/T degisimine kars1
ilgili logaritmik bagint1 sol taraf terim degerleri hesaplanir ve degisim grafikleri hazirlanir.
Regresyon analiz sonuglar1 kullanilarak en uygun tepkime mertebesi belirlenir. Belirlenen
tepkime mertebesi i¢in elde edilen dogru denkleminde egim —E/R’ye esitlenerek aktivasyon

enerjisi hesaplanir (Cilgt, 2004).

koR

5E )'ye esitlenir ve frekans faktori hesaplanir

Dogru denklemindeki kesim noktasi ise ln(

(Sevim vd., 2000).
4.2 Termal Analizlerin Kinetik Uygulamalar

TGA verileri i¢in kinetik hesaplamalar kiitle(%) — sicaklik(K) egrisine uygulanir. TGA cihazi
ile kinetik parametrelerin hesaplanmasi i¢in farkli 1sinma hizlari ile ayni cihazdan elde edilen

en az ui¢ farkli 6lgiim egrisinin belirlenmesi gerekmektedir (Unlii, 2007).

Hesaplamalar sonucu elde edilen reaksiyon derecesi n, aktivasyon enerjisi E ve 1sinma ile
olusan entalpi degisimi AH degerleri gibi kinetik parametreler termal analizi yapilan

maddenin yapisit hakkinda bilgi vermektedir.

Termal analiz ise bir karakterizasyon yontemi degildir. Karakterizasyonu destekler ve
yapilarin termal Ozellikleri ve bozunma kinetigi verilerinin hesaplanmasina olanak saglar

(Unly, 2007).
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5. KINETIK ILE iLGILI YAPILMIS DAHA ONCEKIi CALISMALAR

Sulu bor minerallerinin termal 6zellikleri ve dehidrasyon reaksiyonlari uzun yillardan beri

aragtirllmaktadir. Bu aragtirmalardan bazilari agagida verilmigtir.

Yapilan bir caligmada, 6nemli bor bilesiklerinden olan Sodyum metaborat tetrahidratin kinetik
parametreleri Coats-Redfern metodu yardimiyla hesaplanmigtir. Reaksiyonun 1.dereceden

oldugu kabul edilerek E ve k¢ degerleri bulunmustur (Kantirk vd., 2008).

Yapilan diger bir ¢alismada, Borik asidin termal bozunmasinin kinetik parametreleri, TGA
verileri kullanilarak Coats-Redfern ve Suzuki metotlarina bagli olarak incelenmistir. Bu
caligmada kullanilan Borik asit, buyukligi 0.12-0.5 mm olacak sekilde Eti Bor A.S.’nin
Bandirma’da bulunan fabrikasindan elde edilmistir. Biitiin termal analiz caligmalari, 25
ml/dak akistaki azot atmosferi altinda, 3°C/dak, 5°C/dak, 10°C/dak’lik isitma hizlarinda
gergeklestirilmistir. Borik asit tozunun TGA analizi 20-600°C arasinda gerceklestirilmistir.
Bu caligmada, Coats-Redfern metodunun her iki bolgeye ayri ayr1 uygulanabilmesinden

dolay1 Suzuki metoduna gore daha iyi sonug verdigi belirtilmistir (Sevim vd., 2006).

Yapilan diger bir calismada ise, Uleksitin termal bozunmasinin kinetik parametrelerini TGA
verileri yardimiyla Suzuki ve Coats-Redfern metotlar1 kullanilarak incelenmigtir. Yapilan
calismada kullanilan Uleksit, Eskisehir-Kirka bolgesinden elde edilmistir. Kinetik ¢alisma
igin, Uleksitin 5 farkli partikiil boyutu kullanilmistir. TG igin, sabit 1sitma hiz1 10 °C/dk’da ve
azot gazi akig hiz1 0.83 mL/s olarak belirlenmigtir. Bu ¢aligma sonunda, prosesin birincil
dereceli oldugu belirlenmistir, aktivasyon enerjisinin ve frekans faktorinin partikiil

boyutunun azalmast ile birlikte azaldig: tespit edilmistir (Tung vd., 1997).

Yapilan diger bir ¢aligmada ise, Tinkal ve Boraksin dehidrasyon kinetigini incelemiglerdir.
Cesitli kinetik modeller kullanarak aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri hesaplanmisgtir.
Calismada kullanilan Tinkal ornekleri Etibank, Kirka-Eskisehir’den elde edilmistir. TG
testleri 0.833 mL/s azot akigt ve 0.333 K/s sabit 1sitma hizinda gerceklestirilmigtir. DTA
testleri de 0.833 mL/s azot akisi ve 0.083, 0.167, 0.333 ve 0.500 K/s 1sitma hizlarinda
gergeklestirilmigtir. Calisma sonunda, Coats Redfern metodunda reaksiyon derecesi ve adimi
es zamanli olarak belirlenebilirken, Kissinger, Doyle ve McCarty metodlarinda ise reaksiyon

derecesi hesaplanamamistir (Ekmekyapar vd., 1997).
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Yapilan diger bir ¢alismada ise, tileksitin kalsinasyon kinetigi TG verileri yardimiyla Coats-
Redfern ve genetik algoritma metotlart kullanarak incelenmigtir. Bu ¢aligmada kullanilan
Uleksit, Eskisehir-Kirka cevresindeki maden yatagindan elde edilmistir. Termogravimetrik
analizde mineralin dort farkli partiktl boyutu kullanilmistir. Bu partikiil boyutlari igin 1sitma
hiz1 10°C/dk ve azot gazinin akig hiz1 30mL/s dir. Calisma sonunda, diisiik aktivasyon enerjili
reaksiyonlar i¢in Coats-Redfern metodunun uygulanamayacagini ispatlamiglardir (Okur ve

Eymir, 2003).
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Mineraller ve Cihazlar
6.1.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Mineraller

Deneysel ¢alismalarda hammadde olarak Eti Maden Isletmeleri’'nden temin edilen hovlit ve
inyoit mineralleri kullanilmigtir. Bu mineraller goriintr safsizliklarindan temizlendikten sonra
ogutilerek ASTM standartlarina gore kalibre edilmis elekle 250 mesh altina elenmis ve

analize hazir hale getirilmiglerdir.
6.1.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Enstriimantal Analiz Cihazlar:
6.1.2.1 X-Isini Difraktometre (XRD) Cihazi

Deneysel c¢alismada kullanilan minerallerin kristal faz 6zellikleri ve minerolojik yapilar1 X-
1s1n1 difraksiyon teknigi ile belirlenmistir. X-1ginlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa
tipinde tretildigi Philips Panalytical X’Pert Pro marka X-Isin1 difraktometre cihazinda
analizler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Numuneler iyice oOgitilip toz haline

getirildikten sonra XRD cihazina yerlestirilerek analize hazir hale getirilmiglerdir.

Sekil 6.1 XRD cihazi
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6.1.2.2 indiiktif Eslesmis Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Minerallerin kimyasal analizleri Optima 2100 DV marka ICP-OES spektrometre cihazi ile

incelenmigtir.

Sekil 6.2 ICP-OES cihazi

6.1.2.3 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Minerallerin fonksiyonel grup ozellikleri Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR
Spektrometresinde incelenmistir. Minerallerin FT-IR spektrumlari 450-4000 cm™ dalga boyu
araliginda kaydedilmistir. Toz haline getirilmis 6rnekler 1:100 oraninda potasyum bromiir
(KBr) ile agat havanda homojen bir karigim elde edinceye kadar karigtirilmigtir. Daha sonra
karigim, hidrolik preste 5 dakika boyunca 10 ton basing uygulanarak pellet haline getirilerek

analize hazir hale getirilmistir.

Sekil 6.3 FT-IR cihazi
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6.1.2.4 Termal Analiz (DTA-TG) Cihaz:

Orneklerin termal o6zellikleri Perkin Elmer Pyris Diamond marka DTA/TG cihazinda
belirlenmistir. Analizler azot atmosferi altinda 2, 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda

gergeklestirilmigtir. Analiz platin kroze igerisinde 30 °C-900 °C araliginda gergeklesmistir.

Sekil 6.4 DTA-TG cihazi
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hovlitin Karakterizasyonu

7.1.1 Hovlitin XRD diyagram

Deneysel caligmalarda hammadde olarak kullanilan minerallerden hovlitin kristalografik
ozellikleri oda sicakliginda X-1g1n1 analiziyle incelenmistir. Sekil 7.1°de verilen difraksiyon
diyagramina gore, %100’luk karakteristik pikinin yaklagik olarak 28.81° difraksiyon agisinda
olustugu gorilmektedir. Monoklinik kristal sisteminde Ca;BsSiO9(OH)s molekiil formiiliine

sahip hovlit in kristal parametreleri Cizelge 7.1’de verilmektedir.

Counts

300 —

200 —

WMM @LWJLM \d Jl.UU\JJ',,JU L,,,szgx_,qllu, VW\NLMAwmMﬁmmMW,M,A

0 —————————r T [T

|
10 20 30 0 80

Position [*2Theta)

Sekil 7.1 Hovlitin XRD diyagrami
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Cizelge 7.1 Hovlitin kristal parametreleri

Referans Kodu 00-035-0630
Ampirik Formulii B5CapH5014Si
Kimyasal Formulii CapB5Si0g (OH)5
Kristal Sistemi Monoklinik
Hiicre Parametreleri

a(A) 12.8080

b (A) 9.3510
c(A) 8.6069

a () 90.0000
B 104.8400

v (°) 90.0000
Uzay Grubu P21/c
Numarasi 14

7.1.2 Hovlitin ICP-OES analiz sonuclari

Hovlitin kimyasal bilesimi ICP-OES teknigi kullanilarak incelenmigtir. ICP-OES analiz
sonuglarina gore, hovlitin B,Os bilesimi %43.47, CaO bilesimi %28.61 ve SiO; bilesimi ise
%16.13 olarak bulunmustur.

7.1.3 Hovlitin FT-IR spektrumu

Hovlitin 4000 — 450 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen FT-IR spektrumlari Sekil 7.2’de
verilmektedir. FT-IR spektrumunda yer alan absorpsiyon band bolgeleri Cizelge 7.2°de

verilmektedir.
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Sekil 7.2 Hovlitin FT-IR spektrumu

Cizelge 7.2 Hovlitin FT-IR spektrumunda yer alan absorpsiyon band bolgeleri
(Piskin, 1983 )

Dalga Boyu (cm™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri
3562.18-3217.07 (OH™) uzama ve serbest su bandi
1455.86 -1325.34 Ug doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi
1227.82-1012.23 (OH™) (diizlem iginde egilme) band:
959.11- 859.89 Dort dontimli bor (asimetrik uzama) bandi
829.60-749.36 Ug doniimlii bor (simetrik uzama) bandi
206.78.467 84 (OH™) (diizlem dis1 egilme) ve dort
donimli bor (simetrik uzama) bandi

7.1.4 Hovlitin DTA/TG grafigi

Hovlitin termal 6zellikleri azot atmosferi altinda 2, 5, 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 30-
900°C araliginda gerceklestirilmistir. Hovlitin farkli 1sitma hizlarindaki TG/DTG/DTA
egrilert Sekil (7.3), (7.4), (7.5), (7.6) ve (7.7)’de verilmektedir. TG egrisine gore, hovlitin
agirlik azalmasi iki kademede olustugu belirlenmistir. Ilk basamakta agirlik azalmasi yavas

bir dehidrasyon reaksiyonu ile 84-515.17°C araliginda gergeklesirken, ikinci agsamada ise
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polianyonlar i¢inde bulunan (OH) gruplarinin ayrilmasina bagli olarak 724°C’ye kadar

devam etmektedir.

Agirlik azalmalarina bagli olarak olusan su kayiplari, 2°C/dak 1sitma hiz1 i¢in sirastyla %1.60
ve %10.14 olarak hesaplanmistir. Diger 1sitma hizlarina bagli olarak olusan kiitle kayiplari
Cizelge 7.3’de verilmektedir. DTA egrisinden, su kayiplarina bagli olarak olusan iki
endotermik pik olusumu gozlenmektedir. 1. endotermik pik, 84-515°C aralifinda yavag bir
reaksiyonla olustugu i¢in DTA egrisinde keskin bir pik olusumu goriilmemistir. Sonug olarak,
dehidrasyon reaksiyonlarinin 724°C’de tamamlandigi belirlenmistir. Buna ek olarak, DTA

egrisinden susuz hovlitin 785-880°C sicaklik araliginda kristallendigi gozlenmektedir.

&

Weight % (%) —— ——

Microvok Endo Down ()
4

I a
Drerivative Waight % (%min)

EE [ S S S S T —— e ]

Sekil 7.3 Hovlitin 2°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Sekil 7.5 Hovlitin 10°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Sekil 7.7 Hovlitin 20°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Cizelge 7.3 Hovlitin farkli 1sitma hizlarindaki kiitle kayiplari

Isitma Hiza Sicaklik Arahgi Kiitle Kayb1
Reaksiyon Adimi

(°C/dak) (°0O) (%)
Dehidrasyon 84.02-493.24 1.60

? Dehidroksilasyon 493.24-706.38 10.14
Dehidrasyon 93.54-507.25 1.60

> Dehidroksilasyon 507.25-713.38 9.99
Dehidrasyon 100.37-512.04 1.16

10 Dehidroksilasyon 512.04-716.34 10.63
Dehidrasyon 115.01 -513.49 1.38

a Dehidroksilasyon 513.49-717.3 10.72
Dehidrasyon 119.42 -515.17 1.19

%0 Dehidroksilasyon 515.17-723.82 10.52

7.2 Deneysel Calismalarda Kullamilan inyoitin Karakterizasyonu
7.2.1 Inyoitin XRD diyagrami

Deneysel caligmalarda hammadde olarak kullanilan minerallerden inyoitin kristalografik
ozellikleri oda sicakliginda X-1g1n1 analiziyle incelenmistir. Sekil 7.8’de verilen difraksiyon
diyagramina gore, %100’luk karakteristik pikinin yaklagik olarak 11.56° difraksiyon agisinda
olustugu gorilmektedir. Monoklinik kristal sisteminde Ca;BcOs(OH)10:8(H2,0O) molekiil

formuliine sahip inyoitin, kristal parametreleri Cizelge 7.4’te verilmektedir.

600 —

400

2004

=

el bl

T T
10 20 30 0 80

Position [*2Theta]

Sekil 7.8 Inyoitin XRD diyagrami
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Cizelge 7.4 Inyoitin kristal parametreleri

Referans Kodu 01-089-1593
Ampirik Formulii B3CaH13012
Kimyasal Formulii (Ca (H20)3) (B303(0OH)s5) (H20)
Kristal Sistemi Monoklinik
Hiicre Parametreleri

a(A) 10.5300

b (A) 12.0730
c(A) 8.4090
a(°) 90.0000

B () 112.5200

v (©) 90.0000
Uzay Grubu P21/n
Numarasi 14

7.2.2 Inyoitin ICP-OES analiz sonuclar

Inyoitin kimyasal bilesimi ICP-OES teknigi kullanilarak incelenmistir. ICP-OES analiz
sonuglarina gore, inyoitin B,Os; bilesimi %37.65 ve CaO bilesimi ise %20.76 olarak

bulunmusgtur.

7.2.3 Inyoitin FT-IR spektrumu

Inyoitin 4000 — 450 cm ' dalga boyu araliginda elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.9°da
verilmektedir. FT-IR spektrumunda yer alan absorpsiyon band bolgeleri Cizelge 7.5°te

verilmektedir.
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Sekil 7.9 Inyoitin FT-IR spektrumu

Cizelge 7.5 Inyoitin FT-IR spektrumunda yer alan absorpsiyon band bolgeleri
(Piskin, 1983 )

Dalga Boyu (cm™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri
3537.99-3451.65 (OH™) uzama ve serbest su bandi
1652.00 Serbest su bandi
1474.93-1335.47 Ug doniimlii bor (asimetrik uzama) bandi
1172.16 (OH™) (diizlem iginde egilme) band1
1007.37-894.66 Dort dontimli bor (asimetrik uzama) bandi
806.62-713.93 Ug doniimlii bor (simetrik uzama) bandi
544.33.466.07 (OH™) (diizlem dis1 egilme) ve dort doniimlii
bor (simetrik uzama) bandi

7.2.4 Inyoitin DTA/TG grafigi

Inyoitin termal 6zellikleri azot atmosferi altinda 2, 5, 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 30-
900°C araliginda gerceklestirilmistir. Inyoitin farkli isitma hizlarindaki TG/DTG/DTA
egrileri Sekil (7.10), (7.11), (7.12), (7.13) ve (7.14)’te verilmektedir. TG egrisine gore inyoitin
agirlik azalmasinin iki kademede olustugu belirlenmistir. Ilk basamakta agirlik azalmasi hizli

bir dehidrasyon reaksiyonu ile 32-238°C aralifinda gercgeklesirken, ikinci asamada ise
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polianyonlar i¢inde bulunan (OH) gruplarinin ayrilmasina bagli olarak 659°C’ye kadar

devam etmektedir.

Agirlik azalmalarina bagli olarak olusan su kayiplar1 2°C/dak 1sitma hiz1 i¢in sirastyla %32.00
ve %9.18 olarak hesaplanmigtir. Diger 1sitma hizlarina bagli olarak olusan kiitle kayiplari
Cizelge 7.6’da verilmektedir. DTA egrisinden, 141 °C’de maksimum pike sahip su kaybina
bagli olarak olusan bir endotermik pik olugumu gozlenmektedir. 2. endotermik pik 182-659°C
araliginda yavas bir reaksiyonla olustugu i¢in DTA egrisinde keskin bir pik gorilmemistir.
Sonug olarak, dehidrasyon reaksiyonlarinin 659°C’de tamamlandigi belirlenmigtir. DTA
egrisinden, susuz inyoitin 735-795°C sicaklik araliginda kristallendigi gozlenmektedir.

Ayrica, toplam su kayb1 %41.53 olarak hesaplanmustir.

TG

DTG

DTA

Microvolt Endo Domn (W) ——
Weight % (%) — — =——
a

& 5
Derivaive Weight % (S6imin)

33333

500
Tempersture (°C)

Sekil 7.10 Inyoitin 2°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Sekil 7.12 Inyoitin 10°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Sekil 7.14 Inyoitin 20°C/dak 1sitma hizindaki TG/DTG/DTA egrileri
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Cizelge 7.6 Inyoitin farkli 1sitma hizlarindaki kiitle kayiplar

Isitma Hiza Sicaklik Arahgi Kiitle Kayb1
Reaksiyon Adimi

(°C/dak) (°0O) (%)
Dehidrasyon 32.48-182.37 32.00

? Dehidroksilasyon 182.37-619.82 9.18
Dehidrasyon 33.93-200.61 32.18

> Dehidroksilasyon 200.61-640.71 9.26
Dehidrasyon 36.53 -214.98 31.92

10 Dehidroksilasyon 214.98-644.05 9.49
Dehidrasyon 39.64 -228.48 33.13

a Dehidroksilasyon 228.48-650.59 9.25
Dehidrasyon 41.19 -238.23 32.56

%0 Dehidroksilasyon 238.23-658.80 8.68

7.3 Kinetik Analiz

Hovlit ve Inyoit’in kinetik parametreleri DTA/TG grafikleri ve bor minerallerinin

dehidrasyon kinetiginin analizinde yaygin olarak kullanilan Coats-Redfern ve Ozawa kinetik

modelleri kullanilarak incelenmigtir.

7.3.1 Coats-Redfern modeline gore minerallerin dehidrasyon kinetikleri

Minerallerin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin kinetik parametreleri (n, ko, E)

non-izotermal kosullarda Coats-Redfern kinetik modeli kullanilarak hesaplanmusgtir.

Farkli 1sitma hizlarindaki

dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarmin kinetik

parametrelerinin belirlenmesinde,

1-(1-)"™™ _ koR
T2(1-n)  PE

ve

-In(1-a) _ ko_ReXp (

T2  BE

-E

RT

n#1

(7.1)

(7.2)
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(7.1) ve (7.2) esitlikleri temel alinmigtir. o’nin 0.15-0.85 arasindaki degerleri igin, T’ler
bulunur.
oc)]

Reaksiyon derecesinin 1 oldugu durumlarda ln[% ‘nin 1/Tye,

1-(1-a)1 1

reaksiyon derecesinin 1’den farkli oldugu durumlarda In| T m |’nin 1/T’ye kars1 grafigi

cizilmigtir.

Bu yonteme gore, tim isitma hizlari icin en yiiksek korelasyon degerini (R?) veren dogru
grafiginin elde edildigi derece, dehidrasyon reaksiyonun ger¢ek derecesi olarak kabul
edilmistir. Sekil 7.15 ve 7.16’da hovlitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarina ait
farkli 1sitma hizlarindaki en yiiksek R* degerlerine ait Coats-Redfern grafikleri verilmektedir.
Hovlitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari i¢in hesaplanmis farkli 1sitma

hizlarindaki farkli reaksiyon derecelerine ait Coats-Redfern grafikleri Ek-1’de verilmektedir.
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Sekil 7.15 Hovlitin dehidrasyon reaksiyonu i¢in farkli 1sitma hizlarindaki Coats-Redfern

grafikleri
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Sekil 7.16 Hovlitin dehidroksilasyon reaksiyonu i¢in farkli 1sitma hizlarindaki Coats-Redfern
grafikleri
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Coats—Redfern yontemiyle elde edilmis en yitksek R® degerine sahip grafiklerin egiminden
aktivasyon enerjisi (E) ve ordinati kesim noktasindan da frekans faktor (ko) gibi kinetik
parametreler hesaplanmigtir (Coats and Redfern, 1964). Cizelge 7.7 ve Cizelge 7.8’de hovlitin
dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlar1 igin hesaplanan kinetik parametreleri

verilmektedir.

Cizelge 7.7 Hovlitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon reaksiyonlari igin Coats-
Redfern yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri

n 0 0.5 0.76 1
2
2 CCldak) R 0.9859 0.9970 0.9983 0.9973
E (kJ/mol) 3041 37.56 4174 4588
ko (dak™) 1.67 8.75 22.60 57.08
n 0 0.18 0.5 1
R 0.9941 0.9949 0.9928 0.9831
5(°C/dak)
E (kJ/mol) 21.00 2278 26.19 29.88
ko (dak™) 0.55 0.87 2.08 535
n 0 0.5 0.89 1
R 0.9838 0.9961 0.9987 0.9985
10(°C/dak)
E (kJ/mol) 3471 42.64 49.74 51.89
ko (dak) 17.50 102.57 482 64 766.33
n 0 0.01 0.5 1
R 0.9680 0.9682 0.9463 0.9213
15(°C/dak)
E (kJ/mol) 10.42 10.48 13.81 17.73
ko (dak™) 0.14 0.16 0.42 134
n 0 0.42 0.5 1
R 0.9899 0.9935 0.9934 0.9882
20(°C/dak)
E (kJ/mol) 2438 2927 30.28 37.13
ko (dak™) 3.97 13.45 17.05 84.76
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Cizelge 7.8 Hovlitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidroksilasyon reaksiyonlar1 i¢in Coats-
Redfern yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri

n 0 1 1.5 1.92
2
0.9571 0.9888 0.9951 0.9965
2 (°C/dak) R
E (kJ/mol) | 209.33 307.37 369.75 428.91
ko (dak) | 6:22x10"0 | 2.12x10 | 3.00x107 | 2.40x10%
n 0 1 1.5 1.98
R’ 0.9556 0.9878 0.9945 0.9962
5(°C/dak)
E (kJ/mol) | 22826 334.50 402.12 475.93
ko (dak) | 1.75x107 | 1.71x10™ | 4.41x10™ | 2.80x10”
n 0 1 1.5 1.80
R’ 0.9619 0.9909 0.9961 0.9969
10(°C/dak)
E (kJ/mol) | 239.92 348.69 417.63 463.59
14 21 25 28
ko (dak™) | 144x10™ | 174107 | 497x10% | 4.55x10
n 0 1 1.5 1.93
R’ 0.9568 0.9886 0.9951 0.9966
15(°C/dak)
E (kJ/mol) | 24136 351.04 420.60 488.13
ko (dak) | 2:25x10™ | 2.87x107" | 8.56x10% | 1.82x10"
n 0 1 1.5 2.42
R’ 0.9385 0.9795 0.9899 0.9959
20(°C/dak)
E (kJ/mol) | 237.68 348.54 419.18 574.35
ko (dak) | 1.90x10™ | 2995107 | 1.07x10% [ 9.57x10”

Inyoitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarina ait farkli isitma hizlarindaki en
yiiksek R? grafiklerine ait Coats-Redfern grafikleri Sekil 7.17 ve 7.18°de verilmektedir.
Cizelge 7.9 ve 7.10°da farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon ve dehidroksilasyon
reaksiyonlari i¢in Coats-Redfern yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri verilmistir.
Inyoitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlar igin
hesaplanmig farkli 1sitma hizlarindaki farkli reaksiyon derecelerine ait Coats-Redfern

grafikleri Ek-2’de verilmektedir



65

! ! f ! 0 T T T T 1
90024 00025 00026 0,0027  0,0028 0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028
_4 - 74 |
6 - n=1.53
3 - 2°Cldak 5
ak
] S 8- 5%/dak
,10 4
_10 -
212 4
_12 -
14 4
,14 -
_16 u
1T e UT
O T T T 1 0 T T T 1
90023 00024 00025 00026  0,0027 .0022 00023 00024 00025 00026 0,0027
-4 -4 -
6 | n=1.44 5 | n=1.64
—_— =0
g 8 - 10°C/dak ONE B 15°C/dak
10 - -10 -+
12 -12 -
14 -14 -
16 J 16
1T 1T
0 T T T 1
—9’0—322 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
_4 -
n=1.98
_6 -
s 3 20°C/dak
=
-10 -
12 4
-14
,16 |
1/T

Sekil 7.17 Inyoitin dehidrasyon reaksiyonu icin farkli 1sitma hizlarindaki Coats-Redfern

grafikleri
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Cizelge 7.9 Inyoitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon reaksiyonlari igin Coats-Redfern
yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri

n 0 1 1.5 1.99
2
0.9514 0.9891 0.9967 0.9988
2 (°C/dak) R
E (kJ/mol) 44.26 65.23 78.41 93.03
ko (dak) | 3-33x10° | 5.49x107 | 5.16x10” | 7.60x 10"
n 0 1 15 1.53
R’ 0.9657 0.9960 0.9993 0.9994
5C/dak) E (kJ/mol) 44.46 65.25 78.25 79.09
ko (dak) | 6.19x10° | 7.53x107 | 5.94x10" | 7.85x10’
n 0 1 1.44 1.5
R’ 0.9693 0.9970 0.9994 0.9993
10(C/dak) E (kJ/mol) 42.39 62.47 73.45 75.04
7 7 9 9
ko (dak?) | 449x10" | 3.86x107 | 1.45x10” | 245x10
n 0 1 15 1.64
R’ 0.9614 0.9941 0.9986 0.9988
15(°C/dak)
E (kJ/mol) 40.65 60.01 72.14 75.83
7 7 8 9
ko (dak?) | 2.99x10" | 1.88x10" | 9.84x10" | 326x10
n 0 1 15 1.98
R’ 0.9475 0.9889 0.9970 0.9992
20(°C/dak)
E (kJ/mol) 37.72 56.02 67.47 79.89
4 6 8 10
ko (dak) | 132x10" [ 567x10° | 233x10" | 1.26x10
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Sekil 7.18 Inyoitin dehidroksilasyon reaksiyonu igin farkli 1sitma hizlarindaki Coats-Redfern
grafikleri



Cizelge 7.10 Inyoitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidroksilasyon reaksiyonlar: Coats-Redfern
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yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri

n 0 1 1.20 1.5
2
0.8950 0.9848 0.9862 0.9840
2 (°C/dak) R
E (kJ/mol) 9.34 17.85 19.90 2321
ko (dak) | 1.79x107 [ 27x107 | 4.88x10" 12.5x107
R’ 0.9440 0.9847 0.9842 0.9755
5CC/daky | E (kI/mob) 11.37 19.45 20.87 26.86
ko (dak) | 6-81x107 [ 7.48x107 | 11.09x107 | 5540x10"
R’ 0.9600 0.9878 0.9867 0.9776
100C/dak) | E (J/moD) 13.43 21.41 23.92 30.54
-1 1 1 1
ko (dak™) | 2:15x107 [ 20.3x10 39.29% 10 2.14x10
n 0 05 1.00 1.5
R’ 0.9492 0.9848 0.9935 0.9885
15¢C/daky | E (J/moD) 13.85 18.78 24.63 31.43
-1 1 1 1
ko (dak) | 3:47x107 [ 13.96x10 65.6x 10 3.64x 10
n 0 1 1.16 1.5
R’ 0.9368 0.9935 0.9942 0.9920
20°C/daty | E (cl/moD 14.16 2525 2739 32.26
4.90%x107 [97.33x107" | 160.71x10" | 5.58x10

ko (dak™)
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7.3.2 Ozawa modeline gore minerallerin dehidrasyon Kkinetikleri

Ozawa metodu ile minerallerin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin kinetik
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla farkli 1sitma hizlarindaki ayni fraksiyonel bozunma
degerlerinin (o) gergeklestigi sicakliklar belirlenmigtir. 0.1-0.9 araliginda 0.1’lik artiglarla
elde edilen o degerleri ile farkli 1sitma hizlarindaki belirlenen sicaklik degerleri grafige
gecirilmistir. Hovlit ve Inyonit i¢in elde edilen (a-T) grafikleri sirastyla Sekil 7.19 ve 7.21°de

verilmektedir.

1,2
14
0,28
d 0,6 .2 W 0E 3
— 5 04 ——5
0,4 . .
—e—10 - ——
0z —— 15 —+— 1
"
20 20
0 T
500 550 800 650 FOO 7S50 800 B850 i 0
T T
a i}

Sekil 7.19 Hovlite ait (a-T) grafikleri
a) Dehidrasyon reaksiyonu b) Dehidroksilasyon reaksiyonu
Belirlenen tim o degerleri ig¢in 1/T’ye karst log B grafigi ¢izilmig (Sekil 7.20) ve (7.3) esitligi
temel alinarak tim isitma hizlarindaki kinetik parametreler hesaplanmigstir (Ozawa, 1965).
Cizelge 7.11 ve 7.12°de hovlit in dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari igin

hesaplanan kinetik parametreleri verilmektedir.

logp = log (“%) — 2.315 — 04567 () — log g() (7.3)
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Sekil 7.20 Hovlite ait Ozawa grafigi
a) Dehidrasyon reaksiyonu b) Dehidroksilasyon reaksiyonu

Cizelge 7.11 ve 7.12’de hovlitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari icin Ozawa

yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri verilmektedir.
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Cizelge 7.11 Hovlitin dehidrasyon reaksiyonu i¢in Ozawa yontemine gore hesaplanan kinetik

parametreler

o E R’ Reaksiyon Denklemi
0.1 231.27 0.9858 y =-12.704x + 24.316
0.2 407.94 0.9895 y =-22.409x + 37.439
0.3 282.83 0.9431 y =-15.536x +24.75
0.4 435.40 0.9708 y =-23.917x +36.501
0.5 596.22 0.9514 y=-32.751x +48.77
0.6 524.33 0.9144 y =-28.802x + 41.719
0.7 683.03 0.9790 y=-37.52x+52.53
0.8 422.64 09516 y=-23.216x+31.921
0.9 535.09 0.9187 y =-29.393x + 39.32

ORTALAMA E (kJ/mol) 457.64

Cizelge 7.12 Hovlitin dehidroksilasyon reaksiyonu i¢in Ozawa yontemine gore hesaplanan
kinetik parametreler

o E R? Reaksiyon Denklemi
0.1 470.40 0.9946 y =-25.84x +32.799
0.2 484.19 0.9944 y =-26.597x +33.271
0.3 496.58 0.9974 y=-27.278x +33.814
0.4 518.61 0.9933 y =-28.488x + 35.066
0.5 538.56 0.9927 y =-29.584x +36.196
0.6 556.20 0.9928 y =-30.553x +37.178
0.7 572.95 0.9863 y =-31.473x +38.08
0.8 552.85 0.9997 y =-30.369x + 36.449
0.9 666.08 0.9979 y =-36.589x +42.777

ORTALAMA E (kJ/mol) 539.60
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Sekil 7.21 Inyoite ait (a-T) grafikleri
a) Dehidrasyon reaksiyonu b) Dehidroksilasyon reaksiyonu

Inyoitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlar: igin ¢izilen Ozawa grafikleri (log B-
1/T) Sekil 7.22’de verilmektedir.
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Sekil 7.22 Inyoite ait Ozawa grafikleri
a) Dehidrasyon reaksiyonu b) Dehidroksilasyon reaksiyonu
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Cizelge 7.13 ve 7.14’te inyoitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari i¢in Ozawa

yontemine gore hesaplanan kinetik parametreleri verilmektedir.

Cizelge 7.13 Inyoitin dehidrasyon reaksiyonu igin Ozawa yontemine gore hesaplanan kinetik

parametreler

o E R? Reaksiyon Denklemi
0.1 88.34 0.9994 y =-4.8528x + 13.985
0.2 98.09 0.9936 y =-5.3883x + 15.028
0.3 93.01 0.9959 y =-5.1093x + 14.028
0.4 91.69 0.9974 y =-5.0369x + 13.636
0.5 90.11 0.9980 y =-4.95x + 13.246

0.6 87.93 0.9974 y=-4.8303x + 12.789
0.7 85.59 0.9922 y=-4.7017x + 12.301
0.8 83.25 0.9785 y=-4.5733x + 11.775
0.9 73.21 0.9816 y =-4.0215x + 10.138

ORTALAMA E (kJ/mol) 87.92

Cizelge 7.14 Inyoitin dehidroksilasyon reaksiyonu i¢in Ozawa yontemine gore hesaplanan
kinetik parametreler

o E R’ Reaksiyon Denklemi
0.1 76.26 0.9996 y =-4.6403x + 9.9612
0.2 93.46 0.9938 y =-5.134x + 10.377
0.3 103.26 0.9751 y=-5.6721x+ 10.779
0.4 109.67 0.9377 y =-6.0244x + 10.774
0.5 118.55 0.9266 y=-6.5121x +10.921
0.6 217.31 0.9375 y=-11.937x + 18.569
0.7 222.90 0.9931 y =-12.244x + 18.343
0.8 257.28 0.9873 y =-14.133x + 20.024
0.9 308.71 0.9628 y=-16.958x +22.316
ORTALAMA E (kJ/mol) 167.49
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SONUCLAR ve ONERILER

Diinya bor rezervlerinin yaklagik %70’ini elinde bulunduran Tirkiye, 883 milyon ton B,O3
rezervlerine sahiptir. Bu bor rezervleri yiiksek tenore ve kaliteye sahiptir. Tirkiye’de
genellikle en onemli bor rezervleri Bigadi¢, Balikesir, Kirka ve Kestelek bolgelerindedir.
Kirka borat yataklarinda, basta boraks olmak iizere Uleksit, Kurnakovit, Kolemanit, Inderit,
Inderborit, Meyerhoferit ve Inyoit gibi sulu Na-, Na-Ca-, Ca-, Mg-Ca-, Mg-borat

minerallerine rastlanmistir.

Bu ¢alismada, daha once kinetik galismas: yapilmamis olan Hovlit ve Inyoitin Coats-Redfern
ve Ozawa gibi izotermal olmayan kinetik modeller kullanilarak kinetik parametreleri
hesaplanmigtir. Ayrica, bu minerallerin kristal faz ozellikleri ve minerolojik yapilari,
kimyasal analizleri ve fonksiyonel grup ozellikleri sirasiyla XRD, ICP-OES ve FT-IR
spektrometresinde incelenmistir. Bunlara ek olarak, Hovlit ve Inyoitin dehidrasyon ve
dehidroksilasyon kinetik parametrelerinin hesaplanmast ve minerallerin termal davraniglarinin
incelenmesi i¢in 30—-900°C sicaklik araliginda 2°C/dk, 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk
isitma hizlartyla DTA/TG analizleri gergeklestirilmigtir.

Kinetik parametreler, Eti Maden Isletmeleri’'nden temin edilen Hovlit ve Inyoitin
termogravimetrik analiz sonuglart kullanilarak, 30-900°C sicaklik araliginda gerceklesen

dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmuigtir.

Coats-Redfern metodunda, 2°C/dak, 5°C/dak, 10°C/dak, 15°C/dak ve 20°C/dak’lik 1sitma
hizlar1 igin reaksiyon derecesi, en yiiksek korelasyon degerini (R?) veren dogrular igin
bulunmugtur. Bu dogrularin egiminden aktivasyon enerjisi (E) ve frekans faktor (ko) kinetik
parametreleri hesaplanmigtir. Buna gore Hovlitin E ve ko degerleri dehidrasyon ve
dehidroksilasyon basamaklari i¢in sirastyla 41.74, 22.78, 49.74, 10.48 ve 29.27 kJ/mol ve
428.91, 475.93, 463.59, 488.13 ve 574.35 kJ/mol, 22.60, 0.87, 482.64, 0.16 ve 13.45 dak™ ve
2.4.10%, 2.8.10%, 4.55.10%% 1.82.10° ve 9.57.10% dak™ olarak bulunmustur. Inyonitin ise
sirastyla 93.03, 79.09, 73.45, 75.83 ve 79.89 kJ/mol ve 19.90, 19.45, 21.41, 24.63 ve 27.39
kJ/mol, 7.6.10", 7.85.10°, 1.45.10°, 3.26.10° ve 1.26.10" dak™ ve 4.88.10", 7.48.107,
20.3.10", 65.6.10" ve 160.71.10" dak™ olarak hesaplanmistir.
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Ozawa metodunda, 0.1-0.9 araliginda 0.1’lik artiglarla elde edilen fraksiyonel bozunma
degerlerindeki (ot) sicakliklar belirlenmistir. Belirlenen tiim o degerleri igin 1/T ye karst log B
grafigi cizilerek, dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglara gore hovlitin ortalama E degerleri dehidrasyon ve
dehidroksilasyon reaksiyonlar1 igin sirasiyla 457.64 ve 539.60 kJ/mol olarak bulunmustur.
Inyonit igin ise sirastyla 87.92 ve 167.49 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde Hovlit ve Inyoitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon
reaksiyonlarinin kinetik parametrelerinin hesaplanmasinda Coats-Redfern ve Ozawa gibi

izotermal olmayan kinetik modellerinin uygulanabilecegi goriilmektedir.

Sonug olarak, Hovlit ve Inyoitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlarinin kinetik
parametreleri (E, ko ve n) bulunarak elde edilen veriler, bor bilesikleri endustrisinde ¢ok

onemli olan dehidrasyon prosesleri igin gerekli reaktorlerin tasariminda kullanilabilir.
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EK-1 Hovlitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari igin
hesaplanmig farkli reaksiyon derecelerine ait Coats-Redfern grafikleri
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Dehidrasyon basamaklan Dehidroksilasyon basamaklan

b)B=5 °C/dk i¢in b)B=5 °C/dk i¢in
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Dehidrasyon basamaklar:
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Dehidroksilasyon basamaklar
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Dehidrasyon basamaklan Dehidroksilasyon basamaklan
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Dehidrasyon basamaklar:

e)B=20 °C/dk i¢in
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Dehidroksilasyon basamaklar

e)B=20 °C/dk i¢in
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EK-2 Inyoitin farkli 1sitma hizlarindaki dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlar1 igin
hesaplanmig farkli reaksiyon derecelerine ait Coats-Redfern grafikleri
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Dehidrasyon basamaklar:

b)B=5 °C/dk igin
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Dehidroksilasyon basamaklar

b)B=5 °C/dk igin
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Dehidrasyon basamaklan Dehidroksilasyon basamaklan

¢)B=10 °C/dk i¢in ¢)B=10 °C/dk i¢in
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Dehidrasyon basamaklar:

d)p=15 °C/dk igin
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Dehidroksilasyon basamaklar

d)p=15 °C/dk igin

()

0,0005 0,001 0,0015 0,002

Ut

f(o)

-12,4
-12,6
-12,8

-13

-13,2
-13,4
-13,6
-13,8

-14

-14,2
-14,4
-14,6

0,0005 0,001 ,0,0015 0,002

1/T

f(0)

-12

-12,5

-13

-13,5

14

-14,5

0,0005 0,001 ,0015 0,002

T




Dehidrasyon basamaklar:

e)B=20 °C/dk igin
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Dehidroksilasyon basamaklar

e)B=20 °C/dk igin
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