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OZET

Bu ¢aligmanin amaci, kolemanitin sitrik asit ¢ozeltileri igerisindeki ¢oziiniirliigiintin klasik ve mikrodalga deney
sistemlerinde incelenmesiyle, borik asit iiretimine alternatif bir proses 6nermek ve mikrodalga enerjisinin
aktivasyon enerjisi lizerine olan etkisini incelemektir. Bu amagla, partikiil boyutu, sitrik asit konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi, karistirma hizi ve kati/sivi orani parametre olarak se¢ilmistir. Kolemanitin ¢éziinme hizinin
sicakligin artmasi ile arttigimi ve partikiil boyutu ile kat1 / sivi oranmimn artmast ile azaldigi tespit edilmistir.
Ayrica, borik asit ile birlikte yan {iriin olarak kalsiyum sitrat elde edilmistir. Coziinme mekanizmasinin tiriin
(kiil) filminden difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisi klasik ve mikrodalga sistemler i¢in
sirastyla 28.65 ve 21.08 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu durum mikrodalga enerjisinin Aktivasyon enerjisini
diistirdiigiinii ortaya koymustur. Sonug olarak, segilen parametrelere gore kolemanitin sitrik asit ¢ozeltilerindeki
¢Ozlnirliigiiniin klasik ve mikrodalga deney sistemlerine gére matematiksel hiz ifadeleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimele : mikrodalga, kolemanit, ¢oziinme kinetigi, sitrik asit

ABSTRACT
The aims of the study are to investigate the dissolution kinetic models of colemanite in citric acid with both
classic and microwave (mw) experimental systems, to declare an alternative process to produce boric acid, and
to expose the existence of a “mw effect”, if it exists, particularly on activation energy. The parameters studied
were: particle size, citric acid concentration, reaction temperature, stirring speed and solid/liquid ratio. It has
been found that, the dissolution rate of colemanite increased with increase in temperature, and decrease with
particle size and solid/liquid ratio. In addition, the calcium citrate was obtained by the reaction as a by product
together with boric acid. The dissolution is controlled by diffusion through the product (or ash) layer. The
activation energy was calculated as 28.65 and 21.08 kj/mol for classic and mw experimental systems,
respectively. As a result, the rate expression associated with the dissolution rate of colemanite in classic and mw
experimental systems depending on the parameters were obtained
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1. GIRIS

Bor, ¢ok onemli elementlerden biridir ve tilkemizde bol miktarda bulunur. Oksophilik yapiya sahiptir ve tabiatta
boratlar halinde (oksitleri halinde) olusur. Stratejik ve endiistriyel 6neme hazi nadir elementlerden biridir. D1s
piyasada oOnemli istiinlikleri olan bor ve tiirevleri deterjan endiistrisinde, niikleer reaktorlerde, roket
makinalarinda, zirai amaglarda, yangin sondiiriiciilerde, seramik ve cam endiistrilerinde, 1s1l direng iiretiminde,
polimer ve tekstil sanayinde ve benzeri sahalarda siklikla kullanilmaktadir [1]. Bor mineralinin tiirevlerinden
biri olan kolemanit, 2Ca0.3B,0;.5H,O formiiliine sahiptir. Hidrate haldeki kalsiyum boratin bir seklidir.
Monoklinik kristal yapiya ve bol biktarda kil mineraline sahiptir. Ozellikle borik asit iiretiminde kullanilir. Borik
asit, bor bilesiklerinin tiretilmesinde ¢ok sik kullanilir. Bor fosfatlar, bor esterler, bor karbitler, organic bor
tuzlart ve floroboratlarda baglangic materyali olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok {iirtinlerde kullanilan B,O; “iinde
kaynag borik asittir [2].

Literatiirde kolemanitin degisik ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziinme kinetigi ile alakali ¢ok sayida ¢alisma vardir [3],
fakat klasik ve mikrodalga deney sistemlerinde sitrik asit ¢ozeltisi ile alakali bir ¢aligma mevcut degildir.

Mikrodalgalar, elektromagnetik spektrumun IR ve radyo dalgalar1 arasinda yer alir. 1 ¢cm ile 1 m dalga boyuna
ve bunlarin sirasi ile karsilik geldigi 300 MHz ile 3 000 000 MHz frekansa araliindaki elektromagnetik
dalgalardir[17]. Birbirine dik elektrik ve magnetik alanlar ile karakterize edilen ve iyonlagmayan
elektromagnetik enerji tiiriidiir. Mikrodalgalar, molekiil ya da iyonlarin hareketlenmesine yol acar. Yansitilabilir,
iletilebilir, absorblanabilir ve absorblandig1 material i¢erisinde 1s1 iiretimine yol agar [4,5].

Mikrodalgalarla enerji transferi, klasik 1sitmada oldugu gibi, kondiiksiyon ya da konveksiyon yolu ile degil,
dielektrik 1sitma yolu ile meydana getirilir. Mikrodalgalar molekiilleri 2 yolla etkiler. ilk etki dipol rotasyondur.
Dipol rotasyon, dipol momente sahip olan molekiilleri elektrik alan bilesigi yardimui ile siraya dizer. Bir numune
veya Ornek icerisinden mikrodalga gegerse, dipole momente sahip olan molekiiller, bu etki ile siraya girmeye
bagslarlar. Bilesik ne kadar polar ise, elektrik alandan o kdar fazla etkilenirler. Transfer edilen enerjinin miktari,
kayip tanjanti olarak bilinir. Kayip tanjant1 dipol moment ile dielektrik sabiti degerlerinin bir fonksiyonudur. Bu
iliski lineer degildir. Bir numunenin dielektrik kayip faktorii ve dielektrik sabiti mikrodalga 1s1maya tabii tutulan
numunenin 2 dnemli dilektrik 6zelligidir. Dielktrik kayip faktorii ile dielektrik sabitinin birbirine orani olan
dagilim faktoriiniin biiyiik olmasi, numunenin mikrodalga enerjisini almasinin ve etkilenmesinin kolay olacagin
gosterir. Molekiillerin ¢ok cabuk hareketlenmesi bu enerji transferinin ne kadar etkili oldugunu gosterir.
Mikrodalga enerji frekansi ile hareketlenme siiresi uygun degerlerde oldugu zaman etkili bir transfer meydana
gelir.

Ikinci etki ise iyonik kondiiksiyondur. Iyonik kondiiksiyon, degisen elektrik alaninin etkisi ile ¢dziinen veya
titresen iyonlarin gd¢ etmesidir. Is1 iiretimide siirtinme kayiplarindan olusur. Iyonik kondiiksiyonla, ¢dzeltinin
1sinmasini hizlandiracak iyonik bazdaki etkilesimlere sebep olan elektriksel alandan gelen enerji transfer edilir.
Iyonik kondiiksiyon sicaklik ile artirilir. Sicakligi arttig1 icin iyonik ¢ozelti mikrodalgay: daha kuvvetli almaya
baslar [4]. Mikrodalga enerjisinin kullaniminin bazi {istiinliikleri vardir: proses hizi klasik metodlardan daha
biiyiiktiir, enerji, numune igerisine i¢ 1s1 iiretimine yol acacak sekilde niifuz eder, sicaklik gradyenti
minimumdur, volumetrik 1sitma saglar, karisimlarda segici 1sitma saglar, otomatik sistemlere kolaylikla adapte
edilebilir, gli¢ seviyesi elektronik olarak diizenlenebilir ve kontrol edilebilir, kolayca ve hizli bir sekilde
baslatilip durdurulabilir [5].

Mikrodalgalar; ultrases, fotokimyasal ve elektrokimyasal teknikler gibi kimyasal proseslerin hizlarini artirmak
icin kimyanin degisik sahalarinda kullanilabilir. Bu sahalarin igerisinde, mikrodalga destekli kurutma, ¢oziicii
ekstraksiyonu, numune hazirlama, hidroliz, parcalama, inorganik ve organic reaksiyonlarin icra edilmesi
sayilabilir. Mikrodalgalarin kimyasal reaksiyonlar {izerine olan etkisi, genel olarak reaksiyon iriinlerini elde
etmek icin klasik 1sitma ile gegecek olan siirenin daha da asagilara ¢ekilmesidir. Mikrodalga enerji kullanilinca,
ihtiyag duyulan reaksiyon siiresi azaltlir [4-6]. Aktivasyon enerjisinin mikrodalga enerjisi tarafindan
diistiriilmesi, konu ile alakali ¢aligmalar yapan bir kisim yazar tarafindan, “atermal” veya “termal olmayan
spesifik mikrodalga etkisi” seklinde yorumlanmigtir [7,8] . Bu artig bazi yazarlar tarafindan bulk sicakliginin
artisindan kaynaklandigimi [9,10], bazi yazarlar ise, mikrodalga saha tarafindan hareketlenen dipollerin hizl
rotasyonundan dolayr molekiiller ve atomlar arasindaki temasin aktivasyon enerjisini diigiirebilecegini ileri
stirmiislerdir [11]. Bu arada, bazi yazarlar da, mikrodalgalarin sadece sisteme verilen enerjiyi uygun bir sekilde
gonderme araci oldugunu, “sicak nokta” teorisi ¢ercevesinde “siiperisinma” olaymin bir sonucu olarak kimyasal
reaksiyonun hizini artirdigini belirtmislerdir [12,13].

Ulkemizde ve Avrupa da borik asit iiretmek igin, kolemanit siilfiirik asitte ¢oziindiiriiliir. ilgili reaksiyon
asagidaki gibidir [2]:
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ano.3B203.5H20(k)+2stO4(aq)+ 6H20(S) —> 2C3504.2H20(S)+ 6H3BO3(aq) (1)

(1) reaksiyonundan goriilebilecegi gibi, kalsiyum siilfat dihidrat (gibs, CaSO,.2H,0) yan iiriin olarak olusur ve
reactor igerisinde kristallenir. Borik asitten gibs’in filtrasyon yolu ile ayrilmasi yiiksek saflikta ve yiiksek verimle
borik asit {iretimi i¢in dnemli bir prosestir. Bu prosesin bazi dezavantajlar1 vardir. Ana iiriin olan borik asitten
yan iirlin olarak elde edilen gibs’in filtrasyon yolu ile ayrilmasi gerekir ki bu da pahali bir islemdir. Ayrica,
gibs’in elden ¢ikarilmasi hava ve su kirliligine de yol agar [3]. Sitrik asit, dogal organik asitlerdendir.
Cogunlukla, limon, portakal, ananas, iiziim ve greyfurt'ta bulunur. 3 &nemli 6zellige sahiptir. Ilki asitlik
kapasitesi, ikincisi belirgin bir tadinin olmasi ve en dnemli son 6zelligi ise metal iyonlar1 ile selat yapmasidir.
Bundan dolayi, deterjan, ilag, kozmetik, kimya sanayiinde pH kontrol reaktifi olarak ayrica alkolsiiz igeceklerde
ve yumusak igkilerde kullanilir. Sitrik asidin metal iyonlar1 ile selat yapmasi besinlerin korunmasi ve
fermentasyona ugramasi agisindan ¢ok dnemlidir [14] .

Kolemanit ile sitrik asit arasindaki reaksiyon 6nemlidir, ¢iinkii borik asit olusumu yaninda yan iiriin olarak gibs
yerine kalsiyum sitrat olusur. Sitrat, sitrik asitin tuzudur. Ozellikle ilag endiistrisinde kullanilir. Kalsiyum sitrat
tuzu, viicut tarafindan c¢ok iyi absorbe edilir ve emilir. Oldukga ¢oziinebilir ve yiliksek absorblanmanin istendigi
yerde kullanilir.

2. MATERYAL VE METOT

Kolemanit Bandirma Boraks tesislerinden elde edilmistir. Goriinilir safsizliklardan kurtarmak i¢in Srnekler
fiziksel olarak kabaca temizlenmis, kirilmis, kurutulmus ve ASTM standartlarina gore farkli tane boyutuna sahip
olacak sekilde fraksiyonlarina ayirilmistir. Fraksiyonlardaki kolemanit miktar1 ortalama olarak % 47 dir. Orjinal
ornegin kimyasal analizi Tablo 1’den goriilebilir. Sitrik asit Merck, mannitol Riedel-de Haen iiretimidir.

Tablo 1. Kolemanitin kimyasal analizi
Bilesik CaO 8203 HzO SIOZ Ast3 Diger
% 19.14 | 42.61 18.20 5.54 1.22 13.22

Klasik deney sistemlerindeki licing deneyleri 500 mL’lik digtan su sogutma ceketli pyrex camdan yapilmis
silindirik bir cam reaktor icinde 610 mm Hg basincinda yapilmistir. Reaktor icerisindeki sicaklik su banyosu
yardimu ile ve digtan su sogutma ile saglanmistir. Homojen bir karisim elde etmek {izere mekanik karistirici ve
buharlagma yolu ile uzaklasan ¢oziici miktarmi geri almak iizere riflax kondenser reaktdr iizerine
yerlestirilmistir. Klasik deney sistemi oldukca yaygin oldugu icin makalede seklinin gosterilmesine gerek
duyulmamistir. Mikrodalga denemelerinde kullanilan deney sistemi Sekil 1 den goriilebilir. Sistemde 2450 MHz
frekansa sahip bir jenerator, 0-1 Kw araliginda ayarlanabilir bir giic kaynagi, R26 standart dikdortgensel dalga
klavuzu ve bir aplikator mevcuttur. 3 adet ayarlanabilir stup tuner ayar diigmesi dalga klavuzu tlizerindedir.
Mikrodalgalari maksimum oranda alabilmek i¢in aplikator iizerinde uygun yere reaktor yuvasi yapilmustir.
Klasik deney sisteminde kullandigimiz reaktor mikrodalga deney sisteminde de kullanilmistir ve elektriksel
alanin en maksimum oldugu yuva i¢ine yerlestirilmistir. Pt-100 tipi termokupl yardimi ile + 1 °C aralikla reaktor
sicaklig1 kesikli ve manuel olarak sabit tutulabilmistir. Kesikli olarak mikrodalgalar sisteme verilmistir. leri ve
geri gii¢ dlclimleride sistemde yapilabilmektedir. Bu giicler arasindaki fark, absorbe edilen giicli vermektedir
[15] . Denemelerde kullanilan tiim reaktifler, kimyasallar ve destile su analitik safliktadir. Tipik bir deneme
sOyle yapilmstir: Belirli bir konsantrasyondaki sitrik asit reaktor icerisinde konuldu. Arzu edilen sicakliga su
banyosu ve ceket icerisinden gegirilen soguk su yardimi ile istenen sicakliga 1sitildi, bu sicaklikta sabit kalmasi
ve kararli hale gelmesi beklendi. Kararli hale ulasilinca kolemanit ¢ozelti igine konuldu, zaman baslatildi ve
karistirilmaya baglandi. Deneysel sartlar ile alakali belirli siirelerde 1 mL’lik drnekler ¢ozelti ortamindan alindi
ve kisa siirede siiziildii. Cozelti igerisinde bor analizi potansiyometrik ve titrimetrik bir metodla yapildi [16,17].

3. PROSES DEGISKENLERININ ETKIiSI

Denemelerde, bir parametrenin etkisi calisilirken diger parametreler belirli ortalama degerlerde sabit
tutulmugtur. Bu degrler Tablo 2 de yildiz isareti ile verilmistir. Bu olay, tane boyutunun azalmas: ile yiizey
alaninin artmasi ve ¢oziicili reaktifin daha biiylik alanlara temas etmesinin bir sonucu olarak agiklanabilir.

Tablo 2. Kullanilan parametreler ve araliklari Elde edilen degerler Sekil 2-5 de
Parametre Araliklar: verilmistir. CoOziiniirlik {izerine tane
Tane boyutu (mesh) | -14+16 | -20+30 | -40+50* -50+70 boyutunun klasik ve mikrodalga sistemler
Sitrik asit kon. (M) | 0.025 0.05* 0.1 0.3 icin etkisi Sekil 2 den goriilebilir. Buna
Reak. sicaklif (OC) 25 40% 60 80 gore, her iki sistemde de tane boyutu
Kar. hiz1 (rpm) 300 500* 700 900 azaldikc¢a ¢Oziinme hiz1 artmastir.

Kati/stvi (g/mL) 1/400 2/400* | 4/400 8/400
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Coziiniirlik {izerine sitrik asit konsantrasyonunun klasik ve mikrodalga sistemler i¢in etkisi Sekil 3 ten
goriilebilir. Buna gore, sitrik asit konsantrasyonun 0.05 M degerine kadar, artan konsantrasyon ile ¢oziinme hizi
artmis, fakat 0.05 M’dan sonra artan konsantrasyonla ¢oziinme hizi azalmigtir. Artan konsantrasyon ile daha
fazla borik asit olusmus, fakat olusan bu boric asit yeteri hizla bulk ¢ozeltisine difiize olmamistir. Bu durum
reaksiyona girmemis partikiil yiizeyinde borik asit filmi olusmasina yol agmistir. Borik asit konsantrasyonunun
artmasi disiik bir difiizyon hiz1 olusturmustur. Dolayisiyla, {irlin tabakasi partikiil etrafinda olusmustur. Hiz1 bir
nevi 0.05 M dan sonra yiizeye ¢oken borik asit filmi ile kontrol edilmektedir. Kinetik analizlerde 0.025 — 0.05 M
konsantrasyonlar araliginda yapilmistir.

Coziiniirliik tizerine reaksiyon sicakliginin klasik ve mikrodalga sistemler igin etkisi Sekil 4 ten goriilebilir. Buna
gore, sicakligin artmasi her iki sistemde de ¢dziinme hizimi artirmistir. Bilindigi gibi, Arrhenious esitliginde
k=k,.e™®" ifadesi geregi reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik iistel olarak degismektedir. Bu durumda sicakligin
artmasi ile ¢6ziinme hizinin artmasi beklenen bir sonugtur.

Coziiniirliik tizerine kati/sivi oraninin klasik ve mikrodalga sistemler i¢in etkisi Sekil 5 ten goriilebilir. Kati/sivi
orani arttikga ¢6ziinme hizi azalmaktadir. Reaksiyon karigimindaki asitin birim miktarinin bagina ¢dzebilecegi
kolemanit miktari arttig1 icin bu durumda beklenen bir sonugtur.

Go6z oniinde bulundurdugumuz tiim denemelerde, mikrodalga sistemlerde elde edilen ¢éziinme hizinin klasik
sistemlerden elde edilen ¢dziinme hizlarindan daima biiyiik ¢iktig1 goézlenmistir. Bu durum spesifik ve termal
olmayan mikrodalga etkisi olarak g6z 6niinde bulundurulabilir. Termal olmayan etkiler aktivasyon enerjisinin
azalmasma yol agmistir. Kati partikiiller, farkli 1sitma hizlarinda bir veya daha fazla faz ihtiva ettiklerinde
yilizeyde de gatlaklar olusur. Bu ¢atlaklar difiizyonu kolaylastirir ve ¢éziinme hizint artirip, aktivasyon enerjisini
diislirir. Ayrica, Goziinme hizinin karistrma hizindan bagimsiz oldugu goriilebilir. Diflizyon kontrollii
sistemlerde bu durum goézlenir.

4. COZUNME KINETIGIi

Sitrik asit agagidaki reaksiyona gore sulu ortama hidronyum iyonu verir :

—
Kolemanit, sitrik asit i¢erisine ilave edildigi takdirde, ¢ozeltide asagidaki reaksiyon meydana gelir:
2Ca0.3B,0:.5H,0y+ 4H;0" ———  6H3BOs + 2Ca*%, + 2H,0, A3

3Cﬁ(aq)+2 + 2C4H50;” (aq) — >  Ca3(CcHs09), )

Net reaksiyon :

3[2Ca0.3B,0:.5H,0] ) +12H;0" o+ 4CHs07° ) —»  18H3BOsq) + 2Ca3(CeHs07); oy + 6H,0( 5)
Kati-s1v1 reaksiyonlar heterojen reaksiyon modeli ile incelenebilir. En biiyiik dirence sahip olan basamak en
yavas basamak olup hizida kontrol eden basamaktir [18]. Tablo 3’te reaksiyona girmemis niive modeli i¢in hiz

esitlikleri herbir basamak i¢in verilmistir.

Tablo 3. Reaksiyona girmemis niive modeli icin integre edilmis esitlikler

Hiz kontrol basamag | Hiz esitligi
. PR ©)
Film Difiizyon t/tt=X, : t =
3bkeC,,
R’ @)
Kiil filminden diftizyon | 7/ =[1-3(1— X)) 4+20-X,)] 5 ¢t = —'DB
6bDeC,,
. PR ®)
Kimyasal reaksiyon t/f*:[l—(l—XB)l/3] ; r =1
bksC ,,
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Hiz kontrol basamagii tayin etmek i¢in deneysel veriler rekasiyona girmemis niive modeline gore analiz
edilmistir. 5 Esitligine gore, kat1 {iriin olan kalsiyum sitrat olusur. Bdylece, bu iiriin reaksiyon ilerledikce
reaksiyona girmemis kati yiizey iizerini kaplar. Bu nedenle, mevcut sistem i¢in kontrol basamaginin diflizyon
kontrollii oldugu s6ylenebilir. Reaksiyona girmeyen niive modelinde kontrol basamagini belirleyebilmek amaci
ile, Tablo 3’te gosterilen esitlikler {izerinden regresyon analizi yapildi. Regresyon analizine gore, en biiyiik r*
degeri Tablo 3’teki 7 esitligi i¢in elde edildi. Bunun anlami, ¢dzlinme hizinin, iiriin tabakasindan kiil filminden
difizyon  kontrollii olmasidir. Hem klasik ve hemde mikrodalga deney sistemleri igin

[1-3(1-X, P 42(1-X 3)] ile zaman (t) arasindaki iliski reaksiyon sicaklig1 i¢in ¢izilmis ve Sekil 7°de

gosterilmistir. Klasik ve mikrodalga sistemler igin #* ve R* arasindaki lineer iliski Sekil 8 ve ayrica ¢* and 1/C g
arasindaki lineer iliski Sekil 9 dan goriilebilir.

Coziinmenin karigtirma hizindan bagimsiz olmasi akiskan filminden diflizyonun kontrol basamagim
etkilemedigini gostermektedir. Li¢ing reaksiyonu sirasinda olusan iiriin tabakasindan dolay, {iriin tabakasindan
difiizyon kontrollii olabilecegi gézoniinde bulundurulmustur. Heterogen reaksiyonlar kinetigi, direkt olarak bulk
¢ozeltisinin i¢indeki reaktifin konsantrasyonu ile alakalidir.

Deneysel veriler lineer olmayan regresyon analizi ile test edilmistir. Reaksiyon ile alakali aktivasyon enerjisi
lineer olmayan regresyon analizi ile elde edildi. Klasik ve mikrodalga deney sistemleri i¢in bu degerler sirasiyla
28.65 ve 21.08 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Reaksiyon aktivasyon enerjisinin 40 kJ/mol’den diisiik olmasida bu
sistemin difiizyon kontrollii oldugunu teyid etmektedir [18 ve 19]. Her iki sistem i¢inde kiil filminden kontrollii
mekanizma i¢in 9 ve 10 esitlikleri ile elde edilmistir. Yine her iki sistem i¢in (¢*) ve (D,) degerleri Tablo 5’ten
goriilebilir. Biitiin bu degerler lineer olmayan regresyon analizi ile elde edilmistir (Statistica, 6.0, lineer olmayan
model, giivenilirlilik derecesi %95, yapilan maksimum iterasyon sayist 500). Analiz sonucunda asagidaki

degerler elde edilmistir.

1-3(1-X)*+2(1-X) = 8123(TB) " *%(K)" 2" (KH) " **(K/S) "**Exp(-6854/RT)t

(Klasik) (9)

1-3(1-X)®V+2(1-X) = 4332(TB) " **(K)**¥(KH)"*"*(K/S) " "**Exp(-5043/RT)t Mw) (10)
Tablo 4. Klasik ve mikrodalga deney sistemleri icin t* and D, degerleri
TB T K KH K/S t* t* De De
(mesh) | (°C) (mol/em®) | (rpm) | (g/mL) (klasik) (mw) (Kklasik ) (mw)
(dakika) (dakika) | (m%/dakika) | (m®/dakika)

-14+16 | 40 5%x107 500 | 2/400 100.00 59.88 1.25%10® 2.09x10°
-20+30 | 40 5%x107 500 | 2/400 40.98 19.80 1.35x10® 2.81x10°
-40+50 | 40 5%x107 500 | 2/400 25.12 14.32 5.53x10° 9.70x10°
-50+70 | 40 5x10” 500 2/400 19.15 14.24 3.62x107 4.86x10°
-40+50 | 25 5x10” 500 2/400 54.34 31.25 2.55x107 4.44x10°
-40+50 | 40 5%x107 500 | 2/400 25.12 14.32 5.53x10° 9.70x10°
-40+50 | 60 5%107 500 2/400 21.78 10.00 6.37x10° 1.38x107
-40+50 | 80 5%107 500 2/400 9.70 7.19 1.43x10” 1.93x107
-40+50 | 40 2.5%107 500 2/400 41.15 26.66 5.47x10° 1.04x107
-40+50 | 40 5%107 500 2/400 25.12 14.32 5.53x10° 9.70x10"
-40+50 | 40 1x10* 500 2/400 4237 25.64 1.64x107 1.06x10”
-40+50 | 40 3x10™ 500 2/400 42.01 30.12 5.51x107 7.68x10”
-40+50 | 40 5%x107 300 | 2/400 31.44 17.32 4.41x10° 8.01x10°
-40+50 | 40 5%107 500 2/400 25.12 14.32 5.53x10° 9.70x10"
-40+50 | 40 5%107 700 2/400 24.87 14.16 5.58x10° 9.80x10"
-40+50 | 40 5%107 900 2/400 20.00 15.08 6.94x10° 9.24x10"
-40+50 | 40 5%107 500 1/400 20.36 14.10 6.81x10° 9.84x10°
-40+50 | 40 5%107 500 2/400 25.12 14.32 5.53x10° 9.70x10"
-40+50 | 40 5%107 500 | 4/400 54.94 34.60 2.52x107 4.01x107®
-40+50 | 40 5%107 500 8/400 395.25 257.06 3.51x10” 5.41x10”
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5. SEMBOLLER
X(%) (¢ozeltide bulunan B,O; miktar1)/(Orijinal mineral t Reaksiyon siiresi (dakika)
i¢cindeki B,O3 miktarl) * 100

t* Tam doniisiim i¢in gegmesi gereken siire(dakika) R Kiiresel partikiillerin yarigap1 (m)

b Katinin stokiometrik katsayisi (esitlik 11) ks Yiizey reaksiyonu i¢in hiz sabiti
(mol/dakika)

Cue Bulk ¢ozeltisi igerisindeki A’nin konsantrasyonu kq Kiitle transfer katsayis1 (m/dakika)

(mol/m®)

K Sitrik asit konsantrasyonu (mol/ dm®) E,  Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

KH  Karistirma hizi (rpm) R Ideal gaz sabiti (kJ/Kmol)

T Sicaklik (K) K Kat1 miktar1 (g)

S S1vi miktar1 (mL) TB  Ortalama tane ¢ap1 (m)

D, Difuzyon katsaylis (m*/dakika) Mg Kati reaktanin molar yogunlugu
(mol/cm’)

£ | | £

1]
- - O O
gii¢ kaynagi mw ileri/geri gli¢ 6l¢ciim ve sicaklik kontrol paneli
PT-100
karigtirici

yogunlastiric

A el

0o i B
reaktor / mikrodalga _I—
— — — aplikator(yuva)
magnetron ) Siston
dalga klavuzu glc ayar
digmeleri
dondstirici kart
bilgisayar yazici

Sekil 1. Mikrodalga deney sistemi
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X (%)

X (%)

100
80
C:0.05M
60 T:40 °C
W: 500 rpm
S/L: 2/400 g/mL
e, -14+16 mesh ME
“a, -20+30 mesh ME
40 . -40+50 mesh ME
. -50+70 mesh ME
= -14+16 mesh MW
e -20+30 mesh MW
\Q -40+50 mesh MW
“\ -50+70 mesh MW
20
0
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
t (min)
Sekil 2. Coziinme hizi {izerine tane boyutunun etkisi
(klasik ve mikrodalga)
100
80
D: -40+50 mesh
s
60 SIL: 2/400 gimL
e 25°C ME
W, 40 °C ME
W 60 °C ME
40 . 80°C ME
e\ 25 °C MW
=, 40 °C MW
X 60 °C MW
20 80 °C MW
0
0 10 20 30 40 50 60
t (min)
Sekil 4. Coziinme hizi lizerine sicakligin etkisi
(klasik ve mikrodalga)
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100
80
D: -40+50 mesh
T:40 °C
60 W: 500 rpm
SIL: 2/400 g/mL
e, 0.025 M ME
W 0.05
0.1 MME
40 0.3 M ME
e 0.025 M MW
. 0.05 M MW
N 0.1 MMW
0.3 M MW
20
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
t (min)

Sekil 3. Coziinme hizi lizerine sitrik asit
konsantrasyonunun etkisi (klasik ve mikrodalga)

100

80

D: -40+50 mesh
C:005M

60 T: 46°C

SIL: 21400 g/mL

e\ 300 rpm ME
“a, 500 rpm ME
\ 700 rpm ME
X 900 rpm ME
e, 300 rpm MW
W, 500 rpm MW
W\ 700 rpm MW
900 rpm MW

40

20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)

Sekil 5. Coziinme hizi lizerine karistirmanin etkisi
(klasik ve mikrodalga)



X (%)

t* (min)

100
—
—
80
60 D: -40+50 mesh
C:0.05M
T:40 °C
W: 500 rpm
1/400 g/mL ME
40 §2/400 g/mL ME
N 4/400 g/mL ME
N 8/400 g/mL ME
N 1/400 g/mL MW
N 2/400 g/mL MW
N 4/400 g/mL MW
20 N 8/400 g/mL MW
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min)

Sekil 6. Coziinme hizi tizerine kati/s1vi oraninin etkisi
(klasik ve mikrodalga)

100,00

40,98

19,15

. ME (r?=0,9749)
“m, MW (r?=0,9193)

2E5 4E5 6ES 8E5
R? (mm)

1E6 1,2E6 1,4E6

Sekil 8. t" ile R? arasindaki lineerlik
(klasik ve mikrodalga)

08

X Theoretical

0,1 0.2 03 04

X Experimental

0,5 0,6 0,7 0,8

Sekil 10. Kolemanitin teoriksel ve deneysel uyumu

(klasik)
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1-3*(1-X)(2/3)+2*(1-X)
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08

0,6

W\ -14+16 mesh ME (1* = 0,9827 )

04 W\ -20+30 mesh ME (1*=0,9822 )
W\ -40+50 mesh ME (12 = 0,9904 )
W -50+70 mesh ME (r* = 0,9574 )

S\ -14+16 mesh MW (r* = 0,9627 )
N\ -20+30 mesh MW (r* = 0,9548 )
“\ -40+50 mesh MW (r* = 0,9895 )
N\ -50+70 mesh MW (r* = 0.9761 )

0.2

0,0

t (min)

Sekil 7. 1-(3(1-Xp)*” + 2(1-X3) ile zamanin farkli
sicakliklarda degisimi

60
50

e ME (r2=0,9371)
40 “w, MW (r2 = 0,9967)

30
20
10
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
1/ Cpg x10°
Sekil 9. t" ile 1/C, arasindaki lineerlik
(klasik ve mikrodalga)

’ 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08

X experimental

Sekil 11. Kolemanitin teoriksel ve deneysel uyumu

(mikrodalga)
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