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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BASINC ALTINDA CO, ILE KOLEMANITTEN H3;BO; URETIMININ
OPTIMUM SARTLARININ BELIRLENMESI

Mehmet Semih BINGOL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Mehmet COPUR

Bu c¢alismada siilfiirik asit yerine CO, kullanilarak daha ekonomik ve daha ¢evre dostu
bir metotla kolemanitten borik asit liretmek amaclanmaktadir. Tiirkiye’de borik asit
(H3;BO3) iiretimi  kolemanitten (2Ca0.3B,0;.5H;0) siilfiirik asit kullanilarak
yapilmaktadir.

Bu c¢alismada, Bursa Kestelek’ten temin edilmis kolemanitin CO, basinci altinda
¢oziindiiriilmesinin  optimizasyonu “Taguchi Metodu” kullanilarak incelenmistir.
Denemelerde kullanilan parametreler ve araliklari; kati/sivi orami (0,24-0,171 g/ml),
basing (15-30 bar), sicaklik(80-140°C), zaman (90-150 dak.) ve tane boyutu parametre
(-60-120 mesh) olarak sec¢ilmistir. Buna gdre optimum kosullar, kati/sivi orant 0,171
g/mL, basing 30 bar, sicaklik 1200C, zaman 130 dk ve tane boyutu -120 mesh olarak
bulunmustur. Optimum sartlar altinda ¢6ziinme 995,33 oraninda bulunmustur.
Kolemanit cevherinden CO, kullanilarak borik asit elde edilmesi kiiresel 1sinmaya

sebep olan CO; saliniminin azaltilmasina katki yapacaktir.
2012, 64 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kolemanit, optimizasyon, borik asit



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF THE OPTIMUM CONDITIiONS OF H;BO;
PRODUCTION FROM COLEMANITE BY CO; UNDER PRESSURE

Mehmet Semih BINGOL

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet COPUR

In this study, the aim is to produce boric acid from colemanite by using CO, instead of
sulfuric acid with a more economical and eco-friendly method. In Turkey, boric acid pr

(HsBO:3) is produced by using sulfuric acid from colemanite (2Ca0.3B,03.5H,0).

In this study, optimization of dissolution of colemanite provided from Bursa Kestelek
under CO; pressure has been investigated by using Taguchi Method. The parameters
and their ranges used in the experiments were chosen as solid-to-liquid ratio (0.24 to
0.171 g/ml), gas pressure (15-30 bar), temperature (80-140°C), time (90-150 min) and
particle size (60-120 mesh). The optimum conditions were found to be solid-to-liquid
ratio 0,171g/ml, gas pressure 30 bar, temperature 120°C, time 130 min. and particle size
-120 mesh. Dissolution rate under optimum conditions has been found as 95.33%. Use
of CO; in boric acid production from colemanite is an effective way in reduction of CO,

emission which causes green house effect.
2012, 64 page

Keywords: Colemanite, boric acid, optimization
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1. GIRIS

Diinya bor rezervlerinin en biiyiik boliimii {ilkemizde bulunmaktadir. Ulkemizin sahip
oldugu bor rezervlerinin en biiyiik kismint bir kalsiyum borat olan kolemanit
olusturmaktadir. Bununla beraber iilkemiz diinyada kolemanit mineralinin en ¢ok
bulundugu iilkedir. Kolemanit minerali bir¢ok bor iiriinliniin {iretiminde bir baslangi¢
maddesi olmasmin yani sira dogrudan bir sanayi ham maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Ulkemizde belirli birka¢ bélgede iiretilen ve konsantre hale
getirilen kolemanitin biiyiik bir bolimii borik asit tiretiminde kullanilirken bir kismu ise

konsantre kolemanit olarak ihra¢ edilmektedir.

Ulkemiz bor iiriinleri iiretiminde diinyada ilk siralarda yer almaktadir. Onceleri sadece
konsantre olarak elde edilen liriinlerin yurtdisina ihrag¢ edilmesi seklinde olan, Tiirkiye
bor endiistrisi son yillarda yapilan ARGE c¢aligmalar1 ve yatirimlar sayesinde onemli
atilimlar yaparak rafine bor iirlinleri ve ug iirtinlerin de iiretimine baslamistir. Bu ug
iiriinler igerisinde en 6nemlilerinden biri de sliphesiz borik asittir. Bir¢cok sanayi dalinda
onemli bir hammadde olan borik asit iilkemizde Eti maden AS’ nin bandirma ve

Emet’teki tesislerinde tiretilmektedir.

Borik asit iiretimi i¢in kullanilan ana hammadde iilkemizde bol miktarlarda bulunan
kolemanit mineralidir. Bu tesislerde kolemanit minerali kirma ve 0giitme
islemlerinden sonra derisik siilfiirik asit ¢ozeltileri ile muamele edilmektedir. Bu

proseste kolemanit ve siilfiirik asit arasinda gerceklesen reaksiyon asagidaki gibidir.

Ca,B,0,,-5H,0 + 2H,80, + 6H,0 — 6H,BO, +2CaSO0, -2H,0 (1.1)

Proseste ana iirlin olarak borik asit ve yan iriin olarak ise kalsiyum siilfat elde
edilmektedir. Borik asit sogukta az ¢oziiniirken ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla 6nemli
oranda arttig1 bilinmektedir. Bu nedenle islem sirasinda heterojen ¢ozelti, sicakligi

yaklasik 80-95°C’lere ulagincaya kadar 1sitilmaktadir. Kolemanitin sicak siilfiirik asit



cozeltileriyle reaksiyonu sonucunda olusan borik asit ¢ézeltide kalirken, ¢oziintirligii
daha diisik olan jips (CaS04.2H,0) c¢ozeltide doygunluk degerine ulagarak
kristallenmektedir. Reaksiyon sonunda olusan jips kristalleri filtrelenerek ¢ozeltiden
ayrilir. Geride kalan sicak ve berrak c¢ozelti, sicakligi 30-40°C’lere diisiiriiliinceye

kadar sogutularak borik asit kristallendirilmektedir.

Bu prosesin bazi 6nemli sakincalart bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 soyle

Ozetlenebilir:

e Uretim sonucu yan iiriin olarak elde edilen kalsiyum siilfat tam olarak ¢ozeltiden
ayrilamamakta ve iirlin borik asit ile ¢okerek iirlinlerde safsizlik olusturmaktadir.

e Kalsiyum Siilfat fazla kullanim alani bulunmadigi i¢in satilamamakta veya
kullanilamamaktadir. Bu nedenle onemli miktarlarda bir atik olusturmakta ve
cevresel problemlere sebep olmaktadir.

o Siilfiirik asit, olduk¢a kuvvetli bir asittir. Bu nedenle kolemanit ile beraber
cevherde bulunan kil minerallerinin de ¢oziinmesini saglayarak, Na,SO4, K;SO4 ve
MgSO, gibi istenmeyen ve coktiiriilemeyen cesitli safsizliklarin ¢ozelti ortamina
geemesine sebep olmaktadir. Bu maddeler kristallendirme asamasinda iiriinle beraber

cokerek trtinlerde safsizlik olusturmaktadir.

Bunlar ve bunlara benzer problemler {iretilen {iriinlerin safligini1 diisiirmekte bu ise
iriinlerin uluslararasi piyasalarda rekabet giiciiniin azalmasina sebep olmaktadir. Bu
problemlerin bazilar1 yikama ile giderilebilir olsa da kullanilan su miktarin1 ve
dolayisiyla cozelti kayiplarini arttirdifi i¢in proses veriminin diigmesine sebep

olmaktadir.

Cevre kirlenmesinde en Onemli sektdrlerden biri olan kimya endiistrisinde, ¢evre
kirlenmesini 6nlemede alternatiflerden biri, belki de en 6nemlisi ¢evre dostu teknolojiler
gelistirmektir. Bu bakimdan cevrenin korunmasi i¢in ¢evre dostu yeni prosesler ve

teknolojiler gelistirilmesi onem arz etmektedir. Bundan dolay1 bu ¢aligmadaki amagta



hem borik asit elde etmek hem de sera etkisine neden olan CO; in tutularak ¢evreye

koti etkisini azaltmaktir.



2. KURAMSAL TEMELLLER

2.1. Bor Tarihgesi

Bor adinin Arapca Buraq veya Farsca Burah kelimesinden geldigi diistiniilmektedir.
Tarihte Bor’u ilk kez Babilliler altin elde etmek i¢in kullanmislardir. Bunun igin, Tibet
gollerinin s1g kesimlerinden ¢ikarilarak Himalayalar {izerinden Hindistan’a ve oradan da
Mezopotamya’ya uzanan yollar kullanilarak ithal edilen Boraks’dan yararlanilmistir.
Eski Yunanlilar ve Romalilar Bor bilesiklerini temizlik maddesi olarak kullanmislardir.
Borik asit 18. yiizyil baslarinda elde edilmis ve yine ayni ylizyillda G.Amerika’da And
Daglari’nda bulunmustur. 19. yiizyi1l baslarinda ise elementer bor bulunmustur

(Moseman 1994).

Modern boraks endiistrisi ise 13. yiizyilda boraksin Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesi ile
baslar (Sar1iz ve Nuhoglu 1992). Bor ayr1 bir element olarak ilk defa 1808’de Fransa’da
Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry
Davy tarafindan bulunmustur. 1892 yilinda ise H. Moissan bor trioksiti magnezyum ile

indirgeyerek %95-98 saflikta bor elde etmistir (Lagowski 1997).

1828 yilinda Franceska Lardoret tarafindan italya’da Tuscany yakinlarindaki sicak su
kaynaklarinda borik asit varligi saptanmistir (Bayrak vd 2001). Endiistriyel anlamda ilk
boraks madenciligi 1852°de Sili” de baslamis ve hemen hemen tiim diinya tiiketimi bu
kaynaktan karsilanmistir. 1864 yilinda Kaliforniya’ daki tuzlu goéllerde borun varligi

saptanmig ve aralikli liretime gecilmistir (Sartiz ve Nuhoglu 1992).

Ulkemizde ise ilk bor isletmeciligi 1865 yilinda, Susurluk yakinlarinda bir Fransiz
sirketi aracilig1 ile baslamistir (Bayrak vd 2001). Degisik iilkelerde 1927 yilina degin
dagmik ve kiigiikk Olcekli isletmeler big¢iminde siirdiiriilen boraks madenciligi, bu

donemde Kaliforniya’daki boraks ve kernit yataklarinin bulunmasi sonucunda degismis



ve diinya tiiketiminin biiyiik boliimii bu yataklarda karsilanmaya baglamistir (Bayrak vd

2001).

2.2. Bor

Atom numarasi 5 olan bor, kiitle numaralar1 10 ve 11 olmak tizere iki kararli izotoptan
olusur. Yeryiiziinde toprak, kaya ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Yiiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis
bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve hidrotermal
aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir (DPT 2001).

Bor elementinin atomik 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri (Constable and Tugtepe 1952)

Atomik ¢api 1,17A

Atomik hacmi 4,6cm3/mol

Kristal yapisi Rhombohedral

Elektron konfigiirasyonu 1s* 25 pl

Iyonik ¢ap1 0.23A

Elektron sayisi (yliksiiz) Elektron sayis1 (yliksiiz)
Notron sayist 6

Proton sayis1 5

Valans elektronlari 2s2p

2.3. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kristal bor, 6nemli dl¢lide hafiftir, serttir, ¢cizilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararlidir. Bor kirmizi otesi 1518in bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.

Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince



ogiitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir. Saf olarak bor 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 igerir ve kiiciik kristaller halinde koyu kahve renge
sahiptir. Ayrica bor, tungsten ylizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir (Etimaden

2007).

Bor elementinin kimyasal ozellikleri morfolojisine ve tane biiylikliigiine baglhdir.
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 {lirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona
ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak
borik asit olusur. Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su,
hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davramiglar gostermekte, sadece
yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik aside doniisebilmektedir

(Etimaden 2007).

Bor 1s1ya ait veya yavas elektronlar1 ¢ok iyi absorblar ve niikleer kontrol gubugu ve kilif
olarak kullanilir. Ayrica ndtron detektorii olarak  kullamildigi  gibi  roket
yapimindada faydalanilir. Tutugma sicakligi yiiksek ve yanici bir madde olan bor,
yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati iiriin vermesi ve gevreyi kirletecek
emisyon aciga ¢ikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolay1 kat1 yakit hiicresi
olarak kullanilan bir maddedir. Bunun yani sira bor ve bilesikleri, termoelektrik
tipindeki elektrik iireticileri ve yiiksek sicaklikta emniyetle ¢alisan yar1 iletkenler igin
infrared (kirmiz1 Otesi) 1sinlara saydam olan pencereleri yapmak icin malzeme
olarak kullanilir. Buna ilaveten, plastik ve metallerin mukavemetini attirmak icin bor
telleri kullanilir. Cizelge 2.2’de bor elementinin fiziksel oOzellikleri verilmistir

(Etimaden 2007).



Cizelge 2.2. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri (Etimaden 2007)

Atom Agirhigi 10,811 £ 0,005 g/mol
Kaynama Noktasi :2500°C
Yogunlugu 2,34 g /em’
Oksidasyon Say1s1 :3
Elektronegatifligi :2,0
Iyonlasma Enerjisi :191 k cal /g atom
Sertligi :9,3 Mohs
Atom Yarigapi :85 pm
Erime Isis1 :5,3 kcal / g atom
Buharlagma Isis1 :128 kcal / g atom
Kristal Yapisi :Hekzagonal

2.4. Bor Mineralleri

Bor minerallerinin sayis1 oldukca fazladir. Bazi mineraller genellikle her yatakta
gozlenirken bazilart ¢cok ender olarak gozlenirler. Pandermitin, sadece diinyada
Balikesir-Susurluk yataginda bulunusu buna 6rnek olarak verilebilir. Ticari onemi

bulunan Bor Minerallerinin degerleri igerdikleri B,Os ile dogru orantilidir. Asagida bazi

bor mineralleri verilmistir (Etimaden 2007).



Cizelge 2.3. Bor Mineralleri (Etimaden 2007)

TiP MINERAL BILESIM B,0;3(%) | NOTLAR
Hidrojen Dogal borik asittir ve sadece
Sasolit H;BO; 56,3 .
Boratlar Italya’da bulunmaktadir
Tinkal yataklar1 Eskisehir
Tinkal Na,B407.10H,0 36,5
Kirka’da bulunmaktadir.
Genellikle aksesuar olarak
Tinkalkonit Na,B40,.5H,0 47,8
Sodyum kullanilmaktadir.
Boratlar
Kernit yataklar1 Arjantin’nin
Kernit Na,B,0,.4H,0 51,0 Tincalayu ve Blanca
bolgelerinde bulunmaktadir.
. Uleksit yataklari, Sili, ABD ve
Sodyum- Uleksit NaCaB;04.8H,0 43,0 ]
Tiirkiye’de bulunmaktadir.
Kalsiyum
ABD’de Dealt Walley bor
Boratlar Propertit NaCaB;0,.5H,0 49,6
yataklarinda bulunmaktadir.
Kolemanit Ca,B¢0;,.5H,0 50,8 En biiyiik rezerv Tiirkiye’dedir.
Kalsiyum
Bigadi¢ ve Kirka bor
Boratlar Pandermit CaB(019.7H,0 49,8
yataklarinda bulunmaktadir.
Datolit yataklar1 esas olarak
Kalsiyum . .
Datolit CaBSiO,OH 249 Rusya’nin Dogu bolgelerinde
Borosilikatlar
bulunmaktadir.
Arjantin’de kolemanit ile
birlikte hidroborasit olusumu da
Hidroborasit CaMgBs0,,.6H,O | 50,5 bulunmakta ve agirlikli olarak
seramik sanayinde
kullanilmaktadir.
Bu mineral olusumu agirlikli
M
agnezyum Asarit MgBO,0H 41,4 olarak Kazakistan’da
Boratl
oratiar bulunmaktadir.
Tiirkiye’de Emet, Kirka,
Bigadig borat yataklarinda
Borasit Mg;B,0,;Cl 62,2 oldukga sik goriiliir. Kolemanit,

Uleksit bazen Tiinelit ve Veagit-

A ile birlikte rastlanir.




2.4.1. Bor minerallerinin siniflandirilmasi

Bor mineralleri kimyasal yapilar1 baz alinarak kendi i¢inde gruplandirilirlar. Bu gruplar

alt1 baglik altinda toplanmaktadir:

I. Kristal suyu igeren boratlar

II. Bilesik bor.

atlar

II1. Susuz boratlar

IV. Borosilikat mineralleri

V. Borofloritler

VI. Borik asit

Bu gruplardan bazi énemli 6rnekler isimleri ve formiilleri ile birlikte Cizelge 2.4’de

verilmektedir.

Cizelge 2.4. Bor Mineralleri Siniflandirilmasi (BOREN 2005)

| 11 111

Kernit Na,B,0,.4H,0 Teepleit | Na,B(OH) 4Cl Jenemejevit AlgBO5.(OH);
Probertit NaCaB;0,4.sH,O | Bandilit CuB(OH) 4Cl Kotoit Mg;B,04
Uleksit NaCaB;04.H,O Borasit Mg;B,0,;C Nordenskioldin | CaSnB,0q
Tinkal Na,B40,.10H,O | Suseksit | MnBO;H Varvikit (Mg,Fe) 3TiB,0q
v A%

Datolit CaBSiO,OH Avagadrit (K, Cs) BF,
Manondonit LiAl, (AIBS,01¢) (OH)g Ferruksit NaBF,
Dumortiyerit Al,05 (BO3) (Si0y) 3 VI

Hovlit Ca,B;5Si09 (OH)s Borik Asit B(OH);
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2.4.2. Ticari onemi olan bor mineralleri

Ticari 6nemi bulunan Bor Minerallerinin degerleri icerdikleri B,Os3 ile dogru orantilidir.
Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlar1 Cizelge 2.5.’de verilmistir (Roskill

1995; Garrett 1998). Baslicalart;

Cizelge 2.5. Ticari Oneme Sahip Bor Mineralleri (Roskill 1995; Garrett 1998)

Bor cevheri Bilesim Formiil B,0; H,0
(Y0) (%)
Tinkal(Ham Boraks) Na,0.2B,0;.10H,O Na,B407,.10H,O 36.5 47.2
Tinkalkonit Na,0.2B,03.5H,0 Na,B407.5H,0 47.8 30.3
Kernit (Rezorit) Na,0.2B,03.4H,0 Na,B407.4H,0 50.9 26.4
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0 NayCa;B;0015.16H,0 43.0 35.6
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 CaBcO95SH,0O 50.9 21.9
Pandermit 4Ca0.5B,05.7H,0O CaysB19019.7H,O 49.8 18.1
Priseit 5Ca0.6B,03.7,5H,0 CasB120,3.7,5H,0  50.7 15.4
Borasit 5Mg0O.MgCl,.7B,03 Mg;B-0,;Cl 62.2 -
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,03.6H,O0 CaMgB;60;;.6H,O 50.5 26.1
Unyonit 2Ca0.2B,05.13H,0 2Ca0.3B,05.13H,0 37.6 42.1
Asarit 2Mg0.B,03.H,O 12Mg,0.B,03;.H,O 41.4 10.7
Sassolit B»03.3H,0 B»03.3H,0 56.4 43.6

Kernit (Rasorit): Renksiz, saydam beyaz, uzunlamasina bireysel igne seklinde kiime
kristaller halinde bulunur. Sertligi 3 mohs, 6zgiil agirhg 1,95 gr/cm’diir. B,0s igerigi
%51'dir. Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar bigiminde bir kitle
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birakir. Soguk suda yavasca ¢oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢oziiniir. Ayrisinca
dehidrasyon ile Tinkalkonit’e doniislir. Tiirkiye’de Kirka Boraks yataklarinda cevher
kiitlesinin alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam, igne bi¢ciminde kristalleri grup

halindedir. Tek kristallerin uzunlugu 10 cm’ye ulasir (MTA 2010).

Uleksit: Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadic
yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk
yumagi ve ¢ubuksal goriinlimler sergiler. B,O3 igerigi %43'tiir. Emet yataklarinda ii¢
farkli diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidrobor asit ile birliktedir. Kirka’da borat
yataklar1 i¢cinde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil tabakalar1 i¢inde ise kurnakovit ve

inderit ile birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin'de bulunmaktadir (MTA 2010).

Pandermit (Priseit): Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina
benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarimin meydana getirdigi ¢okellerde
olusur. Kil ve jips yataklarinda da bulunur. B,Os igerigi %49,8'dir. Tiirkiye’de Bigadic-
Sultangayir ve Kirka-Borat yataklarinda nodiiler ve bir tona yaklagan kitleler halinde kil
ve jips yataklarinin altinda bulunur. Kirka‘da Ca-Borat zonu {istiinde, killi seviye i¢inde

yumrular ve masif kiitleler halindedir (MTA 2010).

Probertit: Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup i1smnsal ve lifsi sekilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os igerigi
%49,6°dir. Kestelek yataklarinda probertit ikincil mineral olarak goézlenir. Ancak
Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde kalin tabakali
olarak olusmustur (MTA 2010).

Hidroborasit: Bir merkezden 1s1nsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis
ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat
yataklarinda oldukga sik gériiliir. B,Os igerigi %50,5'dir. Kolemanit, Uleksit bazen
Tiinelit ve Veagit-A ile birlikte rastlanir. igne seklinde kristalleri koni bigiminde
topluluklar olusturur. Ayrica 1sisal dokulu yumrular ve bunlarin rastgele konumlari ile

olusan topluluklar gosterir (MTA 2010).
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Kolemanit: Kolemanit yataklarinda killer i¢inde ve cevher bosluklarinda iri, parlak ve
saydam kristal kiimeleri seklinde bulunur. Tikiz yumrular seklinde cevher
olusturdugunda, yumrular, ¢ekirdekten disa dogru yayilan 1sinsal kristallerden olusabilir
veya diizensiz mineral kiimeleri seklinde goriilebilir. Suda ¢ok yavas, fakat sicak HCI

icinde olduke¢a hizli ¢oziliir, soguyan ¢ozeltide bor, borik asit (H3BOs) olarak ayrilir.

Kolemanit 1sitildigi zaman su vermekte, iifleme borusu Oniinde 1sitildigi zaman
par¢alanmakta ve alevi sarimsi yesil bir renge boyamaktadir. Kolemanit, odun komiirii
tizerinde 1sitildigt zaman beyazlagsmaktadir. Kolemanitin sudaki ¢oziniirligi 1100
kisim suda 1 kisim olarak verilmistir.(Kilig 2005) Bu da kolemanitin, 1sitilip elenmesi
ile icindeki 1sidan etkilenmeyen yabanci maddelerden (Ozellikle killerden)

temizlenmesine yardimeci olur.

Klinopinakoit yiizeyine gore dilinimli, renksiz, cam pariltilidir. Ekonomi bakimindan
kismen Onemli olan yatagi California’da Death Valley, Iryoeo idi, bugiin ise
Anadolu’da Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa illerinde bircok yerde
bulunmaktadir. Burada neojen yasli kalker, marn, kil ve tiif tabakalar1 igerisinde

cogunlukla 2-3 m kalinligindaki damarlar seklinde killerle karigik olarak bulunur.

Cizelge 2.6. Kolemanitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Bor Arastirma ve Uygulama
Merkezi)

Kimyasal Formiilii Ca,B¢0::.5H,0

Kristal Bi¢imi Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif, kompakt,tanesel.
Kimyasal Bilesimi(%o) 27,28 Ca0, 50,81 B,05,21,91 H,O

Sertlik 4,5 Mohs.

Ozgiil Agirhik 2,42 gr/cn’.

Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf, yar1 seffaf
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2.5. Diinyada ve Tiirkiye’de Kolemanit

Tiirkiye’de kolemanit yataklari Bati Anadolu bolgesinde, merkezleri Mustafa Kemal
Pasa, Balikesir, Bigadi¢ ve Emet olan sahalarda toplanmistir. Bursa’nin Mustafa Kemal
Pasa il¢esine bagl Kestelek koyiinde bilinen tek borat yatagi, kolemanit patatesleri veya
yumrularindan olugmaktadir. Siyah ve gri renkli killerin ara tabakalarinda bulunur.
Kolemanit i¢inde dev kazanlari andiran bosluklar olup, bu bosluklarda 5-6 cm
uzunlugunda monoklinal kolemanit kristalleri meydana gelmistir. Bazi kolemanit
patatesleri 500—1000 kg agirhigina erigir. Balikesir’in Bigadig ilgesi civarindaki borat
yataklarinda ana cevher kolemanit olmakla beraber, yataklarin bazilarinda inyoit,
iileksit, pandermit, havlit, hidroborasit, meyerhofferit veter¢it bulunmaktadir.
Kiitahya’nin Emet bolgesinde ana cevher kolemanit olup, bazi1 ocaklarda az miktarda
tileksit, solestin (SrSOy), realgar (As;S,), orpiment (As;S;) ve kalsit (CaCOs)’e
rastlanmaktadir. Bazilarinda ortadaki boslukta mavi renkli, uzun, ortorombik sdlestin
kristallerine rastlanir. Orpiment ve realgar, killerin bosluk ve catlaklarinda ¢ok ufak
kristal topluluklar1 seklinde ¢okelmislerdir. Kolemanit kristalleri monoklinik sekillerde
olup, genellikle kisa prizmalar halinde bulunmaktadirlar. Kolemanit goriiniiste
feldspara, kalsite ve diger baz1 sparlara benzemektedir, fakat tifleme borusu (blow-pipe)

testi ile onlardan ayirt edilebilmektedir (Kayadeniz vd. 1979).

Tiirk kolemanitlerinin arsenik igerigi literatiirde c¢ok farkli olarak verilmektedir.
Ozellikle arsenikli olan kolemanit Ornekleri iizerinde yapilan incelemeler arsenik
miktarinin en fazla 500 ppm civarinda oldugunu ortaya koydu. Kaldi ki ana yatakta bu
tir cevherin miktar1  %1-3 degerini asmamaktadir. Diger taraftan, Tirk
kolemanitlerinden 50 ppm’i ge¢cmeyecek sekilde arsenik garantisi istenildigi
belirtilmektedir (Kayadeniz vd 1979). Borik asit ve boraks iiretiminde kullanilan
arsenikli kolemanit miktar1 ana cevherde %10 oraninda bile olsa arsenik igerigi gene bu

sinir degerin altinda kalmaktadir (Aydin vd 2003).

Diinya bor mineralleri rezervleri iilkeden iilkeye degisiklikler gosterdiginden, giivenilir

ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak oldukg¢a giictiir. Bu da bor elementinin
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Diinya iizerinde yer alan ilkeler icin tasidig1 stratejik Onemi gozler Oniine
sermektedir. Gilinlimiizde Diinya bor rezervlerinin ve {iretiminin en fazla oldugu
iki iilke olan A.B.D. ve Tiirkiye'de yayinlanan verilere gore Diinya toplam goriiniir
rezervi 442.000.000 ton B,0O; esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu degerlere
muhtemel ve miimkiin rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin 2004
genel toplami 1.176.000.000 ton B,O; olmaktadir. Onemli {iretici iilkelerin bu
tiretimdeki paylan sirasiyla, Tiirkiye %33, A.B.D. %28, Rusya %23 ve diger iilkeler
%16 diizeyindedir. Cizelge 2.7’de diinya bor rezervi verilmistir.Diinyadaki énemli bor
yataklar1 Tiirkiye'de bulunmaktadir. Ulkemizin kuzey-bat1 béoliimiinde bulunan ve
bilinen bor yataklar1 dort bolgede yogunlasmis olup, yaygin olarak bulunan bor
mineraller ise tinkal, kolemanit ve iileksit'tir. Bu bolgeler dogudan batiya dogru,
Eskisehir-Seyitgazi-Kirka, Kiitahya-Emet, Bursa Mustafa Kemalpasa-Kestelek,
Balikesir-Bigadic'tir. Tiirkiye'deki bor cevheri nispeten dar bir sahada biiyiik yataklar
halinde konuslanmis olup, agik ocak yoOntemleriyle iiretim yapilabilmektedir. Ayni
zamanda, bor cevherinin zenginlestirilmesi de nispeten kolaydir. Tiirkiye bor madenleri
isletmeciligini tekel konumunda bir kamu kurulusu olan Eti Maden isletmelerine
bagl dort isletme tarafindan yapilmakta olup, isletme bazinda bor rezervleri Cizelge

2.8’de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Diinya Bor Rezervleri (Bin Ton-B,03) (Etimaden 2007)

Ulke Gorinir  Muhtemel Toplam Toplam Rezerv
Ekonomik Rezerv Rezerv Rezervdeki Omrii
Rezerv Pay (%) (Y1)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72,20 389
ABD 40.000 40.000 80.000 6,80 55
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50 69
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10 25
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50 28
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60 13
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90 15
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80 6
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,30 10
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30 2
TOPLAM  369.000 807.000 1.176.000 100 612

Cizelge 2.8’den de gorildigi gibi, Tirkiye'nin 2.071.500.000 ton bor rezervi
564.000.000
rezervin(B,Osbazinda) %69,9'nu (394 milyon ton) kolemanit cevheri, %27,7'sini (156

bulunmakta

milyon ton) tinkal cevheri ve %2,5'ini de (14 milyon ton) iileksit cevheri
olusturmaktadir. Isletme bazinda bor rezervi ise, Emet Bor isletmesinin (%39,9) ilk
sirada oldugu ve bu isletmeyi Bigadic Bor isletmesi (%29,6+%2,5), Kirka Bor
(%27,7) ve Kestelek Bor isletmesinin  (%0,3)

isletmesi

olup,

(Etimaden 2007).

B,0s

bazinda

ise

ton

izledigi

civarindadir.

gorilmektedir
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Cizelge 2.8. isletmeler itibariyle Tiirkiye Bor Rezervi (x 10° ton) (Etimaden 2007
g y y

Rezerv Yeri Cevher Rezerv Rezerv (B,0;) Tenor
(% B,03)

Eskisehir Tinkal 604 156 26-27,5

Kirka Bor

Isletmesi

Balikesir Uleksit 49 14 28-30

Bigadi¢ Bor  Kolemanit 576 167 28-30

Isletmesi

Kiitahya Kolemanit 835 225 26-30

Emet Bor

Isletmesi

Bursa Kolemanit 7,5 2 29-31

Kestelek Bor

Isletmesi

TOPLAM 2.071,5 564

2.6. Tiirkiye bor yataklar:

Tiirkiye’nin bilinen bor yataklarinin tiimii Bati Anadolu’da yer almaktadir. Giiniimiize
kadar saptanmis olan bor yataklari, Marmara denizinin gilineyinde, dogu-bati
dogrultusunda yaklasik 300 km’lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150 km’lik bir
alan i¢inde Bigadi¢, Sultancayir, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir.
Kirka digindaki tiim bor yataklarinda kolemanit egemen mineraldir. Diger taraftan bor

yataklarinin ayrintili mineralojisi 6nemli derecede farkliliklar gosterir (Helvaci 2003).
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Sekil 2.1. Tiirkiye’deki Bor Yataklar1
2.6.1. Sultancayir (Susurluk) bor yatag:

Tirkiye’nin bilinen en eski bor yatagidir. Bu yatakta egemen mineral pandermittir.
Kolemanit ve havlit ise ¢ok diisiik ol¢lide bulunmaktadir. Yatak 1954 yilinda rezervin

bittigi gerekgesiyle kapatilmistir (Helvaci 2003).
2.6.2. Kirka bor yataklari

Kirka tinkal yatagi Eskisehir ilinin 60 km gilineybatisinda yer almaktadir. Yataktaki
baslica bor mineralleri tinkal, kolemanit ve iileksittir. Bu minerallere ilaveten yatakta
tinkalkonit, tiinelit, kurnakovit, inyoit, meyerhofferit ve hidroborasit mineralleri de
olusmustur. Boraks konsantrasyonunun en yiiksek oldugu yer, yatagin merkezi olan
Sarikaya’dir (DPT 1995). Kirka boraks yatagi diinyanin en biiyiik rezervine sahip olup,
yatagin ortalama B,O3 tendrii %26-26,7 dir (Kilig 2004).

2.6.3. Emet bor yataklar:

Emet bor yataklar1 Kiitahya ilinin 60 km batisinda yer almaktadir. Bolgedeki baslica
borat zonlar1; Hisarcik, Espey, Killik ve Harmankdy yorelerindedir. Yataklarda en ¢ok

bulunan bor minerali kolemanittir. Yan bor mineralleri olarak meyerhofferit, iileksit,
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tunelit, terugit, hidroborasit ve veatcit goriliir (DPT 1995). Emet bor yataklarinin B,O3
igerigi yaklasik %26-28dir (Kilig 2004).

2.6.4. Bigadic bor yataklar:

Bigadic¢ bor yataklari, Balikesir ili Bigadi¢ ilgesinin kuzeydogusunda yer almaktadir.
Baslica mineraller kolemanit ve iileksittir. Kolemanit yataklarindaki arsenik orani ¢ok
disiiktiir ki bu 6zellik cevherin Oonemini artirmaktadir (DPT 1995). Yataklardaki
kolemanit ve iileksitin B,O; igerigi ortalama %28-30"dur (Kiligc 2004).

2.6.5. Kestelek bor yataklar:

Kestelek kolemanit yatagi Bursa ilinin Mustafa Kemal Pasa il¢esinin giineydogusunda
yer almaktadir. Yataklardaki baglica bor minerali kolemanit olup, hidroborasit,
probertit, meyerhofferit, ve iileksit yan mineraller olarak goriiliir (DPT 1995). Yatagin
ortalama tendrii %29-31 B,05’diir (Kilig 2004).

2.7. Borun Kullanim Alanlar1

Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanim alanlari
giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10 'a yakin bir bdliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor {rlinleri elde etmek igin

kullanilmaktadir.

2.7.1. Cam ve cam elyafi sanayi

Ergimis cama %7 bor oksit verecek sekilde bor pentahidrat veya iileksit probertit
katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri kullanmakta, bazen borik
asitten yararlanilmaktadir. Kullanilan bor oksitin %241 A.B.D.'de, %14'i Bati

Avrupa'da yalitic1 cam elyafi {iretiminde tiiketilmektedir. Binalarda asbestin yerine 1s1
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ve ses yalittminda kullanilan cam elyaflari, malzemelerde sertlik ve dayamiklilik
kazandirmakta, ayrica malzemenin de hafif olmasini saglamaktadir. Bu nedenle
plastiklerde, lastiklerde, sinai elyaflarda, otomotiv, ucak ve diger sanayi sektorlerinde
celik ve diger metallerin yerine, spor malzemelerinde kullanilmaktadir. Ingiltere'de oto
basina 70-75 kg cam yiini tiiketilmektedir. Bu gibi {iriinlerde rafine kolemanit tercih
edilmektedir. Camin 1siya dayanimimin artmasi ve cam imalati sirasinda ¢abuk
ergimesini ve devitrifikasyonun oOnlenmesini saglayan bor, ayni zamanda camin
yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de artirmaktadir. Ayrica bor cami asite ve
cizilmeye kars1 korur. Cam eriyiginin %0,5 ile %0.23"i bor oksitten olugsmaktadir. Atese

dayanikli olan Pyrex camlarda %13,5 B,O; vardir (Acarkan 2002).

2.7.2. Sabun ve deterjan sanayi

Temizleyici maddeler klorlu veya peroksitli bilesiklerdir. Deterjanlarin agirliginin %20-
25'1 sodyum perborattir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit, sodyum hipoklorit ve
hidrojen peroksittir. Bulasik deterjan iiretiminden ¢ok ¢amasir deterjani iiretiminde
tercith edilmektedir. Perborat {iriiniiniin %90'm1 ¢amasir deterjan1 {iretiminde
kullanilmaktadir. Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullanimi nedeniyle, atik sularin
igerisindeki bor orani yiikseldiginden ¢evre kirlenmesine sebep olmakta ve gliniimiizde
bu konuda yogun tartismalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda manfaka hastalig
olarak bilinen bir hastaligin bordan kaynaklandigi bilinmektedir (Acarkan 2002).

2.7.3. Metaliirji sanayi

Metaliirjide yararlanilan 6zellikler:

* Ergime sicakligini diisiirtir.
* Ciirufun akigkanligini azaltir.
* Celigi sertlestirir.

* Firin tuglalarinin aginmasini azaltir.
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Demir-¢elik hammaddelerinin ergime sicakligini diisiirmek suretiyle tiiketilen enerjide
tasarruf saglar. Bor tiirevlerinin kendisinin ya da c¢elik ile alasimlarinin yiiksek sertligi
nedeniyle asindiric1 ve kesici aletlerde kullanilir. Son dénemlerde manyetik ayiricilarda
kullanilmastyla devrim yaratan, siirekli yiiksek manyetik alan siddeti olusturan
magnetlerin i¢inde nadir metallerin yani sira bor da bulunmaktadir. Bor, kaplama
sanayinde kullanilan elektrolitlerin olusturulmasinda ve lehimleme islemlerinde de

kullanilmaktadir (Acarkan 2002).

2.7.4. Tarimm sektori

Bor tarimda giibre, herbisit, pestisit ve algisit iiretiminde kullanilmaktadir. Herbisitler
bitkiye kritik bir miktardan fazla verildigi zaman toksik etki gosterir. Ayrica sulu bakir
metaborat, kereste ve diger seliillozik maddelerde fungisit olarak islev gdrmektedir.
Bitkinin beslenmesi i¢in az miktarda bor'a ihtiya¢ vardir. Bitkilerde sekerin hiicre
zarindan gecisini kolaylastirdig1 i¢in biiytimede etkilidir. Topraklarinda bor orani diisiik
olan iilkelerde giibrelere katki maddesi olarak topraga %1-3 oraninda bor verecek
sekilde kullanilmaktadir. Bor orani yiiksek olan topraklarda ise verim diisiiriicti etkisi
olmaktadir. Yeni iretilen, keresteyi boceklerden korumak icin borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen fungilerin
Onlenmesi i¢in borik asit esteri kullanilmaktadir. Karinca ve hamam bécegi i¢in de etkili

bir oldiiriictidiir (Acarkan 2002).

2.7.5. Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor
atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri ile sogutma
havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda B10 kullanilir. Ayrica, niikleer
atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir (Bor Arastirma ve Uygulama

Merkezi).
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2.7.6. Otomobil hava yastiklar1 ve antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete
gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gecirilmesi igin
gecen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik

sistemlerde de kullanilmaktadir (Bor Arastirma ve Uygulama Merkezi).

2.7.7. Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (Bor Arastirma ve Uygulama Merkezi).

2.7.8. Saghk sektorii

Bor, insan viicudu tarafindan az miktarlarda ihtiya¢ duyulan, hiicrelerde
sentezlenemedigi icin besinlerle disaridan alinmasi gereken Onemli bir besleyicidir.
1981 yilina kadar borun insanlar {izerinde bir etkisinin olmadig1 diisiiniilmekteydi. Bu
yildan sonra yapilan c¢aligmalarla borun, birgok tedavi icin vazgegilmez bir element
oldugu ve insan gelisiminde diisiiniilenin tam aksine etkin oldugu belirlendi.
Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlamakta olup
sagliklt kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonksiyonlarimin gelisimine yardim

eder.

Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde ve
artiritte, menopoz tedavisinde bor aktif olarak kullanilmaktadir. Ayrica kesinlesmis bir
tedavi olmamakla birlikte Bor Notron Yakalama Tedavisi (BNCT) ile saglikli hiicrelere
zarar vermeden kanserli hiicrelerin imha edilmesinde gorev alan bor elementi, kanser

tedavisinde yeni bir umut olmustur.
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Besinlerin yani sira kullandigimiz deterjan ve kozmetik iirlinler ile de bor, giinliik
yasantimizda i¢ i¢e oldugumuz bir elementtir. Farkli formiillerde (sodyum perborat vs.)
deterjan sanayinde kullanilan bor, ev temizliginde, kisisel bakim diirlinlerinde ve
endiistriyel alanda agartict ve bakterilere kars1 koruyucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Kozmetik sektoriinde iiriine kazandirdigi yumusaklik, yapiskanlik ve dayaniklilik
ozellikleri sebebi ile tercih edilen bir elementtir (BOREN 2005)

2.7.9. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Bor, kendisinin oksit olmas1 ve ergime 1sisinm 2300°C olmasi nedeniyle yanmaya kars:
oldukca dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay1r yanmay1 6nleyici madde olarak kullanilir
veya bu dzellikteki maddelerin igerisine degisik oranlarda katilir. Ozellikle, ¢inko borat,
boraks, amonyum florborat iirlinleri olan yangin dnleyiciler antimuan trioksit ile birlikte
kullanilmakta olup dumanin emilme hizin1 uzattigi, kor halindeki atesi cabuk bastirdigi
icin daha {istlin bir iriliniidiir. Ancak maliyetleri (Aliimina trihidrat, magnezyum

hidroksit) bilesimli olan yangin 6nleyicilere nazaran daha yiiksektir (Acarkan 2002).

2.7.10. Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Daha oOnce Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak kullanilmistir.
Karboranlar i¢cin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati
roket yakit1 olarak kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan askeri
ihtiyaci ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir.
Diboran, B,Hg ve BsHy gibi bor hidriirler; ugaklarda yiiksek performansli potansiyel
yakit olarak arastirilmislardir. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksit

cevresel agidan uygun degildir (Bor Arastirma ve Uygulama Merkezi).
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2.8. Tiirkiye’deki Bor’un isletim Sistemi ve Ulke Ekonomisindeki Yeri

Tiirkiye’de basta bor olmak iizere stratejik degeri olan madenlerin 1970’11 yillara kadar
tiretim ve ihracat1 yabancilarin igletmesindeydi. Daha sonra 1978’de 2172 sayili yasa ile
devletlestirilerek Eti Holding’e devredilmistir. 1983 yilinda ise Bor tuzlari trona ve
asfaltit ile niikleer enerji hammaddelerinin isletilmesini diizenleyen 2840 sayili kanun
cikartildi. Bor kaynaklari halen devlet tekelinde olup, Eti Maden tarafindan
isletilmektedir (Anonim 1973).

Bir ton borun 400 Amerikan Dolar1 civarinda oldugu kabul edildiginde ve Tiirkiye’nin
toplam olarak yaklasik 644 milyon ton bor rezervine sahip oldugu gbéz Oniine
alindiginda, bu cevherin Tiirkiye’de ¢cok dnemli bir 6l¢iide zenginlik kaynagi oldugu
daha iyi anlagilir. Yaklagik olarak 260 milyar dolar degerinde olan bu rezerv iilkemizin
106 milyar dolar olan dis borcunun yaklagik 2 katina denk degerdedir. Ham haldeki
degeri yaklasik 1 trilyon dolar olan bor cevherleri islendigi zaman degeri 6-7 trilyon

dolara ulasmaktadir (Onal 2001).

Ayrica, bor ihracatindan dolay1, halen iilkemize 230-240 milyon dolarlik bir gelir elde
edilmektedir. Diinya bor ticaretinin hacmi ise 1 milyar 250 milyon oldugu kabul edilirse
Tirkiye’nin bor pazarindan yeterince pay alamadigir goriilmektedir. Diinyada mevcut
tretimin  %30’unu Tirkiye yaparken, pastadan aldigimiz pay %?20-22 arasinda
degismektedir. Oysa ki, Amerika %45 civarinda liretim yapmasina ragmen, pastadan
%355-60’l1ik bir dilim aldig1 bilinmektedir. Fakat her seye ragmen Eti Maden tarafindan
isletilen bor madenlerinin tiretimi 1975 yilinda diinya bor iiretiminin %11°1 iken
giiniimiizde bu oran %31 diizeyine ¢ikmistir. Yukaridaki verilerden de anlasildig: tizere
Tiirkiye’nin bor minerali rezervlerinde diger iilkelere gore ezici bir fazlalik
bulunmaktadir. Su anda diinya maden piyasasinda Eti Holding basi c¢ekerken onu

%10’luk rezervi ile US Borax takip etmektedir (Anonim 1973, Onal 2001).
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2.9. Borik Asit

Bir¢ok sanayi alaninda kullanilan borik asit, diinyanin ¢esitli yerlerinde oldugu gibi
Tiirkiye’de de iiretilmektedir. Borik asit; antiseptikler, bor alagimlari, niikleer, yangin
geciktirici, naylon, tekstil, giibre, katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir sanayilerinde
kullanilmaktadir. Avrupa iilkeleri ve Tiirkiye'de borik asit kolemanitten (iiretilir.
Yaklasik 100.000 ton borik asit iiretim kapasitesine sahip bati Avrupa'daki tesislerde
genellikle Tirk kolemanitleri kullanilmaktadir. Tiirkiye'de borik asit, Etibank'in
Bandirma'daki tesislerinde {iiretilmektedir. Bandirma Borik asit ve boraks fabrikalari
Tirkiye'de tinkal yataklar1 bulunmadan 6nce kurulmustur ve 1967 yilinda kolemanitten
boraks ve borik asit liretimine baslanmistir. Tinkal rezervlerinin bulunmasindan sonra
boraks iiretimi i¢in tinkal kullanilmaya baglanilmistir. Borik asit {iretimi i¢in kolemanit
kullanilmaya devam edilmektedir. Tiirkiye'de borik asit iiretimi tiiketimin iizerindedir.
Yurt i¢i borik asit tiiketimi yilda 2000 ton civarindadir. Borik asit iiretimi ihracata
dontiktiir. Yilda yaklasik 15.000 ton borik asit ihra¢ edilmektedir. Borik asit ¢ok 6zel
amaglar icin az miktarlar disinda ithal edilmemektedir. Ihracatin ve iiretim kapasitesinin
artirllmasina c¢alisilmaktadir. Ticari olarak 6nemi olan bor oksit (B,O3) diir. Genellikle
borik asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriiniisliidiir.
Oda sicakliginda higroskopiktir. Ticari olarak satilan bor oksit genellikle %1 su
icermektedir. (Bedri ve Tolun 1979).

Cizelge 2.9. Borik Asit Ozellikleri

Kimyasal Formiilii H;BO;
Molekiil Agirligi (g/mol) 61,84
Ozgiil Agirhigr (15°C’de) 1,435
Erime Noktasi (°C) 185
Suda Cozimiirliigii (0°C, g/100 ml) 2,66
Suda Céziiniirligii (100°C, g/100 ml) 40,2
Gliserinde Coziniirliigii (20°C, g/100 ml) 222

Etanolda Coziiniirligii (25°C, g/100 ml) 0,24
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Cizelge 2.10. Borik asidin 100 ml sudaki ¢oziiniirliigii

?}("f)‘khk 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
g 266 357 5.04 6.60 872 11.54 1481 1673 23.75 3038 4025

2.10. Bor Oksit (Susuz Borik Asit- B,O3)

Bor oksit ve susuz boraks cam sanayinde ¢ok kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklikta borik
asitten su buharlasirken B,O; kayb1 artmaktadir. Enerji ve hammadde kayb1 agisindan
borik asitin yerine B,O; kullanildiginda, cam firetim prosesinde bor oksit avantaj
saglamaktadir. Bor oksit’in fiziksel 6zellikleri su icerigine ve gecirdigi 1s1l isleme gore
degismektedir. ABD’de iki ayr1 kalitede bor oksit ticari olarak iiretilmektedir. Yiiksek
kaliteli %99’luk B,Os3 rafine ve graniile borik asit’in cam firinlarinda ergitilmesi sonucu
elde edilir. Ergitilen cam halindeki bor oksit soguk merdaneler iizerinde sogutulur,
kirilir, elenir, nem gecirmeyen ambalajlara alinir. Saf ve pahali bir tirlindiir. %96-97'lik
ucuz borik oksit elde etmek icin boraks ve siilfiirik asit karigimi ergitme firinlarinda 750
0C’de ergitilir. B,O3 ve Na,SO, iki ayr tabaka halinde ayrilir. Pek ¢ok islem igin saflig1
yeterlidir ve fiyatt da saf olanin yarist kadardir. Bor oksit, porselen sirlarinin
hazirlanmasinda, ¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamada kullanilir.
Gelecekte fiberglas sanayinin en biiyiik kullanici olacagi tahmin edilmektedir. Ayrica
bor oksit pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginde baslangi¢
maddesidir, 6rnegin bor halojentirler, bor esterler, bor karbiirler, bor nitriirler ve metalik

boriirler bunlardandir (Sertkaya 2007).

2.11. Borik Asit Uretim Yontemleri

2.11.1. Uleksitten borik asit iiretimi ve iileksitin ¢6ziindiiriilmesiyle ilgili calismalar

Uleksit mineralinden HCI ile H3BOs iiretimi icin, iileksit minerali ile hidroklorik asit

arasindaki reaksiyon sonunda meydana gelen karisim (pulp) sogutulup siiziilerek kati
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H3;BO;3; mineraldeki bir miktar kil ile birlikte kristallenerek ¢ozeltiden ayrilmistir.
H3BO; sicak su ¢oziillip siiziilerek kilden ayrilmistir. Bu ¢6zeltinin sogutulmasi ile
H;BOs saf olarak kristallendirilmis ve elde edilen H3;BO; kristalleri santrifiij filtrede
ayrilarak kurutulmustur. Reaksiyon sonunda meydana gelen karigimin siiziilmesi ile
elde edilen ¢ozeltide NaCl ve CaCl, yaninda bir miktar borik asit (%3.8 oraninda)
kalmistir. Bu ¢ozeltiye pH 10 un {istiine ¢ikincaya kadar sonmiis kirec ilave edilerek
Ca(B0O,),.6H,0 formiiliinde kalsiyum  meta  borat  heksahidrat elde
edilmistir.(Kocakusak vd. 1998)

Uleksitin CO, ile doyurulmus amonyak c¢ozeltilerindeki ¢dziinme kinetiginin
arastirlldigr bir calismada, amonyak konsantrasyonu, tane boyutu, karigtirma hizi,
kati/stv1 orani, reaksiyon sicaklifi ve karbondioksit gazi akis hizi parametre alinarak
incelenmistir. Bu inceleme sonucunda tileksitin ¢éziinme hizinin birinci mertebe yalanci
homojen reaksiyon modeline gore tanimlanabilecegi bulunmustur. Coziinme prosesi

icin aktivasyon enerjisi 55 kj.mol™ olarak belirlenmistir (Kiinkiil vd. 1977).

Kigik ve arkadaglari konsantre dleksit’in  (NH,),SO, ¢ozeltileri igerisinde

¢Oziindiiriilmesinin optimizasyonu incelenmistir. Denemelerde, reaksiyon sicakligi,
kati-s1v1 orani, tane boyutu ve reaksiyon siiresi parametre olarak secilmistir. Konsantre
iileksit’in amonyum siilfat c¢ozeltilerinde ¢6ziinmesinin optimum oldugu degerler

“Taguchi Metodu” kullanilarak asagidaki gibi belirlenmistir.

Reaksiyon sicakligr: 88°C
Kati-Stvi orant : 0,1 g.ml™
Tane boyutu : -170 mesh
Reaksiyon siiresi : 20 dakika

Belirlenen bu optimum sartlarda %98,36 lik bir ¢6zliinme elde edilmistir (Kii¢iik vd.
2005).
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Kocakerim ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada karbondioksit ile doyurulmus
sularda kalsine iileksitin ¢Oziiniirliigiiniin optimizasyonunu incelenmis ve reaksiyon
sicakligi, kati/sivi orani, tane boyutu ve karigtirma hizi parametre olarak segilmistir.
Calismada bu prosesin sanayide uygulanabilirliginin arastirilmasi amaci ile iileksitin
CO, ile doyurulmus sularda c¢oziinmesinin optimum sartlar1 Taguchi Metodu
kullanilarak incelenmis, optimum sartlar sicaklik 700C, kati/s1vi orami 0,05 g.mL'l, tane
boyutu -30 mesh, reaksiyon siiresi 150 dk ve karistirma hiz1 300 dev.dk™ olarak tespit
edilmistir. Bu sartlarda deneysel olarak %98’lik bir ¢oziiniirlik elde edilmistir
(Kocakerim vd. 1993).

2.11.2. Tinkalden borik asit iiretimi ile ilgili cahsmalar

Tinkalden borik asit eldesinde farkli bir ¢cok yontem calisilmistir. Uygulanan bir yontem
tinkal konsantresinin nitrik asit veya klorik asit ile ¢oziilerek borik asit elde edilmesidir
(Balkan vd. 1979). Ancak kuvvetli asidik ortamdan dolay1r kullanilan ekipmanlarin
omrii kisa olmakta, borik asit maliyeti artmaktadir. Diger bir yontem ise tinkal
konsantresinin 80°C 'daki sulu ¢zeltisinin elektrolizi ile borik asit iiretilmesidir (Tolun
vd. 1981). Fakat enerji sarfiyati ¢ok yiiksek oldugundan yontemin uygulamasi su an
miimkiin goriilmemektedir. Bu nedenle, genelde tinkalden baslayarak borik asit

eldesinde siilfiirik asit kullanilmistir.

Literatiirde stilfiirik asit kullanilarak tinkalden borik asit ve sodyum siilfat iiretiminde
genel olarak iki farkli yontem uygulanmaktadir. Birinci yontem sodyum siilfatin sicakta
tiretimini  kapsamaktadir. Bu yontemde dayanilan temel nokta borik asidin
¢oziiniirligiiniin sicaklikla artmasi (100°C'a kadar), sodyum siilfatin ¢oziiniirliigiiniin ise
yaklagik 33°C'a kadar artmasi, fakat bu sicakliktan sonra hafifce azalmasidir. Bu
yontemde sodyum siilfatin, yiiksek sicaklikta (95-99°C) ¢ozeltiden borik asit
kristallendirilmeden o©nce kristallendirilmesiyle veya ¢ozeltide borik asit diisiik
sicakliklarda (35-45°C) kristallendirildikten sonra, ¢ozeltinin tekrar kaynatilarak

suyunun buharlastirilip sodyum siilfata doygun hale getirilmesinden sonra sodyum
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siilfatin kristallendirilmesi yoluyla elde edilmektedir (Newman 1932, Taylor 1953,
Taylor 1956).

Uygulanan ikinci yontem ise sodyum siilfatin borik asit ¢dzeltisinden sogukta
kristallendirilerek ayrilmasint 6ngormektedir (Bedri ve Tolun 1979). Bu ydntemde
sodyum stilfat, ¢ézeltide borik asit kristalleri elde edildikten sonra ¢ozeltinin daha diisiik
sicakliklara sogutulmasi ile elde edilir. Burada elde edilen sodyum siilfat dekahidrat
halindedir. Sodyum siilfat dekahidrat fazla bir kullanim alanma sahip olmadigindan
yiiksek sicakliklara isitilarak susuz hale getirilmesi gerekmektedir. Bu ise sistemin
dezavantaji olup, ilave bir proses maliyeti anlamima gelmektedir. Ayrica, sogukta
uygulanan yontemde borik asit eldesinden sonra sodyum siilfat eldesi i¢in kullanilacak
cozelti icerisindeki fazla asidin cesitli ilaveler ile (6rnegin, saf boraks dekahidrat,
metaborat, sodyum hidroksit) notr hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun nedeni,
sodyum siilfatin kristalisazyonunun nétral ortamda yapilmasi zorunlulugu ve proses

evaparatoriine notral ¢ozelti dongiisii saglamak amaciyladir (Bedri ve Tolun 1979).

Mergen ve arkadaslari tinkalden borik asit iiretimi lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada tinkal 98°C siilfiirik asitle ¢6ziindiiriilmiistiir. Ardindan 6nce 70°C ve 35°C de
borik asit kristalizasyonu yapilmistir. Kalan c¢ozelti 98°C de sodyum  siilfat
kristalizasyonu yapilmig ve filtrasyon edilmistir. Sonug¢ta farkli hammaddeler
kullanilarak yapilan borik asit iretim ¢aligmasinda minimum verim %83 olup,
minimum borik asit safiyeti %95'dir. Seyreltik ¢ozeltisi kullanilarak %91 verimle
yaklasik %96 safiyette ham borik asit {iretilmistir. Ham borik asit safiyeti ¢dzme

yontemi rafinasyonu ile %99.95'e yiikseltilmistir (Mergen vd. 2001).

2.11.3. Kolemanitten borik asit iiretimi ve kolemanitin coziindiiriilmesiyle ilgili

calismalar

Literatiirde kolemanitten borik asit iiretimi ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir. Tiirkiye’de

Etimaden tarafindan sulfiirik asit ile kolemanitten borik asit elde edilmektedir.
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Kolemanitten sulfiirik asit ile borik asit eldesi

Ca,B,0,,.5H,0+2H,S0, + H,0—>2CaS0, 2H,0+6H,B0,  (2.1)

reaksiyonundan yararlanilarak gerceklestirilmekte ve yiiriitiilen proseste kolemanit dnce
65 mesh (-0.2um) olacak sekilde ogiitiilmekte ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak
¢ozeltiye alinmaktadir. Coziilmeyen maddelerle CaSO4.2H,.0 ¢okeltisini ihtiva eden
¢ozelti, ilk Oonce vakum bant filtrede, daha sonra basingh filtrede siiziilmektedir,
kristallendirme isleminden 6nce Ca, Mg, Fe, Fe™™, Al vb. iyonlarin1 tutmak icin
konularak bir iyon degistirici gerek elde edilecek borik asidin ve gerek devredecek ana
¢oOzeltinin saflig1 agisindan 6nemlidir. Temiz ¢ozelti vakum kristalizatorde sogutulmakta
ve santrifiije verilmektedir. Elde edilen borik asit kristalleri akiskan yatak kurutucuya
beslenmekte ve bir kovali tasiyict vasitasi ile borik asit deposuna gonderilmektedir

(Etimaden 2007).

Girgin ve Ayabak 2004’te yaptig1 bir ¢aligmada kolemanitten HCI-H,O ve HCI etil
alkol karisimi ile borik asit iiretimini incelemislerdir. Bu ¢alismada; kolemanit
konsantresinden HCI-H,O (sulu), HCI-C,HsOH-H,O (karisik sulu) ve HCI- 2HsOH
(susuz) ¢oziiciiler kullanilarak borik asit iiretimi olanaklarinin arastirilmasi amaci ile
yapilmstir. Yapilan deneylerde kolemanit konsantresi ile séz konusu HCI igeren
coziicliler stokiyometrik miktarda tepkimeye sokularak sicaklik ve ¢oziciilerdeki
su/alkol oraninin etkisi incelenmistir.  Sicaklik artiginin tepkimeyi olumlu yodnde
etkilemesi yaninda su/alkol oraninin da tepkime karakterini 6nemli Slgiide degistirdigi
gozlenmistir. HCI-H,O ortaminda tepkime iirlinii biiyiik 6l¢iide kati halde borik asit
olurken, HCI-C,HsOH ortaminda kat1 borik asit olusmasi yaninda ¢dzeltide kalan bor
miktarida etil borat B( C,HsCDs) olusumuna bagli olarak, énemli 6l¢lide artmaktadir,
ote yandan, HCI-C,;HsOH-H,O c¢oéziiciilerinde ise ortamdaki alkol miktarinin artisina
bagl olarak cozeltide kalan bor miktar1 da artmaktadir. Genel olarak tepkimenin
gergeklesmesi acisindan tiim ¢oziiciiler kiyaslandiginda, en iyi sonug 0.75 alkol igeren

karisik sulu ¢oziicii ile elde edilmektedir (Girgin and Ayabak 2004).
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Ca,B,0,,.5H,0+4HCH9C,H,OH—»3B(CH,0)+4CaC}, +3H,BO, +7TH,0  (2.2)

Yesilyurt 2004 ‘te Kolemanitten HNOj ile borik asit eldesini incelemistir. Bu ¢alisma

asagidaki reaksiyona gore gerceklesmistir.

2Ca0.3B,0,.5H,0(s) +4HNO,  +2H,0—>2Ca(NO,),,, +6H,BO,,, (2.3)

3(aq)

Nitrik asitle borik asit elde etme maliyeti H;SO4 e gore ¢ok fazladir. Yan iiriin olarak
ortaya ¢ikan kalsiyum nitrat ise azotlu giibre olarak kullanilmaktadir ve tahris edici
ozellige sahiptir. HNOj3 ile kolemanitin ¢6ziinerek borik asit iiretilmesi i¢in optimum

kosullar asagidaki sekilde bulunmustur:

»  Partikiil boyutu(2.4mm)

. Asit konsantrasyonu(2.2M)
. Karisgtirma hizi (500 rpm)

. Reaksiyon siiresi(11 dak.)

Bu kosullar altinda kolemanitten borik asit %99.66 verimle kazanilir (Yesilyurt 2004).

M. Alkan ve M. Dogan kolemanit ile oksalik asit arasindaki reaksiyonu incelemislerdir.
Cozlinme hizinin artan sicaklik ve azalan partikiil boyutuyla arttigi, asit

konsantrasyonunun 250 mol m>

e kadar arttigi, bu degerden daha yiiksek
konsantrasyonlarda azaldig1 gozlemlenmis ve karistirma hizinin etkisi gézlenmemistir

(Alkan ve Dogan 2004).

2006 yilinda Abali ve Argan’in yaptigt kolemanitin asetik asetik ¢ozeltisiyle

¢oziindiiriilmesi maksimum yapan sartlar1 incelemislerdir.

2Ca0.3B ,0,5H,0 +4CH ,COOH +2H,0 —> 2Ca " +2CH ,CO0 ~ +6H,BO, (2.4)



31

Yapilan bu c¢alisma sonucu 80°C sicaklik, 1/100 kati/sivi orani, %17 asit
konsantrasyonu ve 10 dakika c¢oziinmeyi maksimum yapan sartlar olarak tespit

edilmistir (Abali and Arga 2006).

2007 yilinda Z.Ekinci ve arkadaslari, CO, veya SO, gazlariyla doyurulmus sulu
ortamda kolemanit cevherinden borik asidin ekstraksiyonunu maksimum yapan sartlari
belirlemek igin yaptiklari calisma sonucunda reaksiyon sicakligi 41°C, kati /stvi orani
0.0685 g/ml, ortalama tane boyutu 266 rpm ve reaksiyon zamanini da 7 dakika olarak

bulmuslardir (Ekinci et al. 2007).

Zdanovskii ve Imamutdinova (1963) kolemanitin HCI ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme hizini
incelemislerdir. Sonugta kolemanitin HCI ¢o6zeltilerinde ¢oziindiigli zaman kolemanit
kristalleri lizerinde zor ¢oziinen bir borik asit tabakasi olusturdugunu ve bu tabakanin da
¢Oziinme hizin1 yavaglattigini ve ¢ézlinmenin difiizyon karakterli oldugunu belirlemisler
ve %5’lik HCI ¢ozeltisinde ¢oziinlirliglin maksimum oldugunu ifade etmislerdir

(Zdanovskii and Imamutdinova 1963).

2.12. Sera Etkisi

Diinya, iizerine diisen giines isinlarindan ¢ok, diinyadan yansiyan giines isinlariyla
1sinir. Bu yansiyan 1sinlar basta karbondioksit, metan ve su buhari olmak iizere
atmosferde bulunan gazlar tarafindan tutulur, boylece diinya 1sinir. Isinlarin bu gazlar
tarafindan tutulmasma sera etkisi denir. Atmosferde bu gazlarin miktarinin artmasi

Yerkiire'de 1sinmayt artirir (Cengel and Boles 2006).

Glintimiizdeki tehlike, karbondioksit ve diger sera gazlarinin miktarindaki artisin bu
dogal sera etkisini siddetlendirmesinde yatmaktadir. Binlerce yildir diinyamizdaki
karbon kaynaklar1 kararli kalirken, simdi modern insanoglu aktiviteleri, fosil yakitlarin
kullanimi, ormanlarin yok olusu, asir1 tarim yapilmasi, atmosfere biiyiik miktarlarda

karbondioksit ve diger sera gazlarinin atmosfere salinmasina sebep olmaktadir.
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Kiiresel 1sinma, sera etkisiyle atmosferin periyodik olarak sicakliginin artarak isinmasi
olup, dogal bir siirectir. Insanlarin aktiviteleri sonucunda atmosfere, dzellikle gazlarin
girdileri arttigindan etki giderek fazlalagmaktadir. 16.02.2001 tarihinde Cenevre’de
aciklanan BM Cevre Raporu'na gore 21. Yiizyilda, ortalama hava sicakligmin 1.4°C ile
5.3°C arasinda artacagi, buzullarin erimesiyle denizlerin 8-88 cm kadar yiikselecegi,
uzun vadede diinyanin fiziksel yapisinda geri donilisiimii olmayan degisiklikler ortaya

cikacagi belirtilmistir.

2.13. Karbondioksit’in Sera Etkisi Uzerinde Onemi

Bu gaz, fosil yakitlarin (petrol ve tiirevleri, komiirlerin ve dogal gazin) sanayide

kullanilmas1 sonucunda olusarak atmosfere karismaktadir.

Gergekten sera gazlar icinde karbondioksit, kiiresel 1sinmada %50 paya sahiptir. Bunun
nedeni, hem miktarinin ¢ok hem de karbondioksit molekiillerinin atmosferdeki dmriiniin
50 — 100 yil gibi ¢ok uzun olmasidir. O nedenle kiiresel 1sinmaya karsi alinacak
Onlemlerin basinda karbondioksit saliniminin azaltilmasi gelmekte ve bu hususta

uluslararasi diizeyde olaganiistii cabalar harcanmaktadir.

CO, gaz1 salimi, ¢ok Onemli oranda ekonominin her sektoriinde kullamlan fosil

yakitlarin (komiir, petrol, dogal gaz) yakilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle
enerji politikalar1 ve g¢evre iliskisi, sera gazi saliimlarmin azaltimi agisindan biiyiik
onem arz etmektedir. Mineral karbonizasyon {iriinlerinin termodinamik olarak
kararlilig1 ve c¢evreye zararli etkisinin olmamasi nedeniyle en avantajli CO, tutma
metodu olarak goriilmektedir. Cozlinmeyen karbonat bilesikleri olusturabilecek alkali
metal bilesikleri mineral karbonizasyon igin uygun bilesikleridir (Karakaya ve Oz¢ag

2003).
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2.14. Karbondioksit Depolama Yo6ntemleri

Mineral Karbonizasyon: Mineral hale getirme karbondioksitin karbonat halinde depo
edilmesidir. Ekonomik olmadigindan biiyiik 6l¢ekli uygulama olanagindan yoksun

bulunmaktadir.

Karbondioksit, metal oksitler ile reaksiyona girdiginde (MO ile gosterilmistir, M;
kalsiyum, magnezyum veya demir gibi iki degerlikli metal) uygun karbonatlar olusur ve

asagidaki kimyasal reaksiyonda 1s1 agiga ¢ikar bu sekilde depolanir.

MO +CO, - MCO,; +1s1 (2.5)

Mineral karbonizasyon iiriinlerinin termodinamik olarak kararlilig1 ve ¢evreye zararl

etkisinin olmamasi nedeniyle en avantajli CO, tutma metodu olarak goriilmektedir.

Coziinmeyen karbonat bilesikleri olusturabilecek alkali metal bilesikleri mineral

karbonizasyon i¢in uygun bilesikleridir (IPCC 2001).

Jeolojik alanlara depolama: Petrol, gaz yataklarina kullanilmayan komiir ocaklarina
ve tuz ataklarina CO, depolamasi genellikle 800m’den daha derinlere, ortam sicakligi
ve basincinin CO;’in sivi ya da siiper kritik halde bulunmasini saglayacak ortamlara

yapilmaktadir (IPCC 2001).

Okyanusa Depolama: Okyanuslar biiyilk miktarlarda atmosferden karbondioksit
absorblar. Karbondioksit’in su ile etkilesimi ile agagidaki reaksiyon ile karbonat iyonu

ve hidronyum iyonuna doéniisiir (IPCC 2001).

CO, (g)+H,0 <> H,CO, (aq) <> HCO,” +H«>CO, +2H" (2.6)
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Deniz yatagi altinda depolanmasi: Tutulup sikistirilan karbondioksit direkt olarak
okyanusa enjekte edilebilir veya deniz tabaninda biriktirilebilir. Karbondioksit, ¢ekilen
bir boru ile dagitilabilir veya sabit platformlara tasinarak deniz tabaninda biriktirilen

karbondioksit goliine birakilabilir.

Olusturulan karbondioksit golleri, karbondioksitin su yogunlugundan daha yogun bir
fazda olacagi 3 km’den daha derin mevkilerde olmalidir. Bu yontemlerden herhangi biri

prensipte karbonat minerallerinin nétrilizasyonu ile beraber uygulanabilir (IPCC 2001).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Deney Tasarimi ve Taguchi Metodu

Deney tasarrmi 1920’lerde, Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher tarafindan, tarim
alaninda arastirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmis olup deney verilerinin analizi
icin bugiin klasik sayilan “varyans analizi” (ANOVA) yontemini de gelistirmistir.
Yontem, kisa bir siire igerisinde, Amerika’da tarim sektdriinde iiretimin gelistirilmesi
icin yogun olarak uygulanmistir. Deney tasarimi daha sonra kimya ve ilag sektoriinde de
uygulanmis olmasina ragmen, imalat sektoriindeki uygulamalari 1970’lere kadar son
derece kisith kalmistir. Amerika’da imalat sektorii, 1980’lerin basinda, deney tasarimini
Japon Kkalitesini arastirirken yeniden kesfetmistir. Deney tasarimi o tarihlerde
Japonya’da profesor Genichi Taguchi’nin Onderliginde yogun ve etkili olarak
uygulanmaktaydi. Taguchi deney tasariminin {iretimde uygulanmasinda yenilikler
yapmig ve basarili uygulamalarla yontemin imalat sektoriinde kabul gormesini

saglamistir (Sirvanct 1997).

Deneysel tasarim yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
aragtirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsit sistemi
giiclendirmeye yonelik c¢alismalar yapmaktir. Degiskenligin  kontrol altinda
tutulmasiyla, kalitenin ylikseltilmesi ve maliyetin diisiiriilmesi saglanabilir. Diisiik
maliyetle yiiksek kaliteye ulasma yolunda, yonlendirilmis deney tekniklerinin yaygin
olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi, bir¢ok arastirmaciyr bu alana yoneltmis ve

asagida siralanan bazi yontemler gelistirilmistir (Alsaran 2001).

3.1.1. Taguchi yontemi

Maliyetleri en diisiik seviyede tutmak i¢cin en az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden biriside Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu

“Taguchi Yontemi” dir. Bu yontemin diger istatistiksel deney tasarim ydntemlerinden



36

farki; bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen
olmak iizere iki grupta incelenmesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede
incelemeye imkan saglamasidir. Genellikle iiriin veya prosesin her birinin performans
karakteristigi nominal deger veya hedef degere sahip olmalidir. Amag, bu hedef deger
etrafindaki degisebilirligi azaltmaktir. Deneysel ¢calisma sonunda belirlenecek optimum
calisma sartlar1, farkli calisma ortamlar1 veya farkli zamanlarda her zaman ayni veya
birbirine ¢ok yakin performans degerini verebilmelidir. Bunun i¢in kullanilacak
optimizasyon kriteri, performans degeri etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde
tutulmasini kontrol edebilmelidir. Taguchi’ye gore boyle bir optimizasyon Kkriteri
performans istatistigidir. Parametrelerin optimum seviyelerinin tespit edilmesinde

asagidaki performans istatistigi formiilleri kullanilmaktadir.

Daha biiyiik daha iyi i¢in;
1S 1

SN, =-10Log| — ) — (3.1)
n n=1 y

Daha kiigiik daha 1iyi i¢in;

SN, =—10L0g(1 Zn:sz 3.2)

n n=l1

Burada n: tekrar edilen deney sayisi, y:B,0; ¢6ziinme kesridir. Bir proseste, amag
maksimum degere ulasmak ise, SNi’yi maksimum yapan parametre seviyeleri
optimumdur. Eger ama¢ minimuma ulagmaksa SN;’yi maksimum yapan parametre

seviyeleri optimumdur.

Taguchi yonteminde belirlenen optimum ¢alisma sartlarina karsilik gelen performans
degeri, Yi= u +X; + ¢ esitligi yardimi ile tahmin edilebilir. Burada Yij: i. deneyin

tahmin edilen performans degeri, p: performans degerinin genel ortalamasi, X;: i.
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deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;: deneysel hatadir.
Deney sonuglari yiizde olarak verilmisse Y;; degeri hesaplanmadan 6nce yiizde degerleri
Q;=-10.log(yi/(1-yi)) formiilii yardimi ile debisel degerine cevrilir. Bu formiilde Q(db):

debisel deger, yi: 1. deneyin ¢oziinme kesridir

3.1.2. Taguchi deney tasarimi

Performans degerini etkileyen faktorlerin tiim kombinasyonlarinin incelendigi tam
faktoriyel tasarim stratejisinde tiim faktorler ayn1 anda degistirilmektedir. Her defasinda
bir faktor degistirerek deney yapma stratejisine gore her yonii ile daha avantajli olan
tam faktoriyel tasarimin tek ve en Onemli dezavantaji faktdr veya seviye arttikca

yapilmasi gereken deney sayisinin asirt derecede artmasidir (Celik 1996).

Deneylerin yapilabilirligini saglamak i¢in kesirli faktoriyel tasarim alternatif olarak
kullanilabilir. Kesirli faktoriyel tasarimdaki amag, ikili veya daha yiiksek dereceli

etkilesimleri ihmal ederek, deneyleri daha ucuza mal etmektir.

Klasik istatistiksel tasarimlarin amaci, performans degerini hedeflenen degere getirmek
olup, hedef civarindaki degiskenlikle ilgilenilmez. Oysa kitle iiretiminde karsilasilan en

onemli problem performans degerindeki degiskenliktir.

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktorler deneylerde incelenmedigi
icin deneyler iizerinde bazi simirlamalar getirmektedir. Deneysel malzemedeki
heterojenligin etkisini ortadan kaldirmak i¢in rastgelelestirme kullanilmaktadir. Boyle
bir hareket tarzi ile kontrol edilemeyen faktorlerdeki beklenmeyen degiskenlerin (ortam
sicakligi, nemi, basinci, vb.) olumsuz etkileri azaltilabilir. Ancak, biitiin kontrol
edilmeyen faktorlerin performans degeri lizerindeki etkileri sabit olmadigi i¢in kismi
basar1 elde edilse de, tam saglikli sonu¢ elde edilememektedir. Klasik deney tasarim
yontemlerinin elestirilen diger bir yonii de istatistiksel kurallara son derece baglh
olmasidir. S6zgelimi, deneyler sonunda bir faktdriin modele alinip alinmayacag f testi

ile belirlenir. Ayrica deneylerde ¢ok sayida bilesik etkinin incelenmesi ve boylece
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performans degerinin elde edilmesinde faktorlerin toplanabilirliginin  bozulmasi
nedeniyle laboratuar ortaminda belirlenen degerler, gercek iiretim sartlarinda elde

edilemeyebilir (Celik 1996).

Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmasi ile {iriin ve iiretim
prosesinin gelistirilmesi sirasinda gerceklestirilen kalite faaliyetlerini icermektedir. Bu
faaliyetler triine dogrudan miidahaleler yerine, iiretimin baslamasindan once

gergeklestirilen tasarim ¢aligmalaridir.

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol {irlinlin imalati sirasinda ve imalat
sonrasi kalite faaliyetlerini kapsar. Istatistiksel proses kontrolii ve ¢esitli muayeneler,

on-line kalite faaliyetlerindendir.

Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol i¢inde yer
almaktadir. Taguchi, off-line kalite kontrolii, Uriin tasarimi ve proses tasarimi agisindan
ikiye ayirtyor. Kalite saglama asamasi olarak, hem iiriin tasarimi i¢in hem de proses
tasarimi i¢in, ii¢ kalite asamasi; Sistem tasarimi, Parametre tasarimi, Tolerans tasarimi,

olarak tanimlanabilir.

Taguchi’ye gore, Triiniin kalitesini 1iyilestirmede en belirleyici c¢aligmalarin
yapilabilecegi asama, hem iirlin hem de proses tasarimi i¢in, parametre tasarimi
asamasidir. Uriin parametre tasarimi, iiriin parametrelerinin, malzeme (celik, lastik,
plastik, kagit vb.) formiilasyon degerleri, ¢esitli boyutlar, ylizey 6zellikleri gibi, optimal
degerlerin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag, iiriinde
ortaya cikabilecek farkliligi (varyasyonu) asgariye indirerek, {iriinlin hem imalat hem

hayat boyu maliyetini azaltmaktir.

Proses parametre tasarimi, kontrol edilebilen imalat proses parametreleri i¢in optimal

diizey ve ayarlarin belirlenmesi anlaminda kullanilmaktadir. Her iki parametre
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tasariminda da amag, iirlinde ve proseste, varyasyon yaratan ve kontrol edilemeyen
faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin (parametrelerin) degerlerini optimal

secerek, lirlin ve prosesteki varyasyonu minimuma indirmektir (Sirvanct 1997).

Taguchi yonteminin diger istatistik ydntemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta
incelemesi ve cok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasin1 hedeflenen diizeye getirirken,
hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasidir. Bir bagka farki da laboratuar
ortaminda elde edilen sonuglarin gergek iiretim ortaminda da elde edilebilmesidir

(Kiigiik 2003¢).

3.2. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Denemelerde kullanilan kolemanit cevheri Bursa Kestelek yoresinden temin edilmistir.
Cevher safsizliklardan temizlenmeden direkt maden yatagindan c¢ikarildigi sekliyle alinip
laboratuar boyutunda bir kirici ile kirilmis ve dgiitiicii ile dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen cevher,

A.S.T.M. standart eleklerle -60, -80, -100, -120 mes’ lik tane boyutlarina ayrilmistir.

Cizelge 3.1. Denemelerde kullanilan kolemanitin bazi 6zellikleri ve kimyasal bilesimi

Ozellikleri

Formiili 2Ca0.3B,05.5H,0

Formiil Agirlig 411.16

Ozgiil Agirhig 2.42

Suda Coziiniirliigi (g/100 ml) 0.1

Kristal Yapisi Monoklinik
Bilesen %

CaO 22.75

B,0; 44.20

H,O + Digerleri 33,05

Toplam 100.00
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3.3. Calismalarda Kullanilan Karbon Dioksit Gazinin Ozellikleri

Calismalarda kullanilan karbon dioksit gazi renksiz, kokusuz, zehirli olmayan ve
havadan agir bir gazdir. Suda ¢oziliniirliigii azdir. Suda ¢6ziindiigli zaman asagidaki

denge reaksiyonlar1 meydana gelir;

CO,,, +H,0 — H,CO,, (3.3)
H,COy,,+H,0—— H,0[,,+HCO, (3.4)
HCO +H,0——H,0, +CO,, (3.5)

Karbon dioksitin suda ¢o6ziinmesiyle olusan karbonik asidin 25°C<deki iyonlagsma

sabitleri, Kal=4,30x10 ” ve Ka2= 5,61)(10'11 dir.

Suda ¢dziinen karbon dioksitin biiyiik bir kism1 sadece ¢oziinmiis olarak kalir, pek azi
su ile reaksiyona girerek karbonik asit olusturur. Sicakligin artmasiyla ¢oziniirliik
oldukca azalir. Karbondioksit gazinin sudaki ¢oziiniirliigii Sekil 3.1 de verilmistir. Diiz
cizgili kisim deneysel, kesik ¢izgili kisim ekstrapole edilen kisimdir. Karbondioksit ile
doyurulmus suyun oda sicakligindaki pH’ s1 yaklasik 3.9 dur (Zdanovskii and

Imamutdinova 1966).
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Sekil 3.1. CO, Gazinin Sudaki Coziiniirliigii (Her kg su basina g gaz miktari)

3.4. Coziindiirme islemlerinin Yapildig Diizenek ve Deneylerin Yapihsi

Deneyler sicaklik ve basing kontrollii karistirmali bir reaktorde (Parr 4848)
gergeklestirilmistir. Deneylerin yapildigr reaktor Sekil 3.2°de verilmistir. Reaktor
belirlenen sartlara ayarlanmistir. Reaktér muhtevasinin sicakligi belirlenen degere
ulagtiktan sonra reaktdr basinci CO, gazi ile istenilen degere getirilerek deneyler
baslatilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda ¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagitlarinda 90°C
de siiziilmiis ve siiziintii F25 Julabo Marka sirkiilatérde 10°C kadar sogutulmustur. Daha
sonra ¢Ozeltinin i¢inde kristallenen borik asit siiziilerek alinmistir. Bu stizme isleminden
icinde kalan borik asidi almak icin siiziintii tekrar reaktore konulmus ve kati
eklenmeden 10 bar CO, basinct altinda 90°C kadar 1sitilmustir. Reaktorden ¢ikarilan
cozelti aym sekilde sliziilmiis ve sogutulup kristallendirilmistir. Daha sonra
kristallendirilen borik asit tekrar siiziilerek ikinci kez iirin elde edilmistir. Kat1 borik
asit 4’er saat 60°C de kurutulmus ve kati ile birlikte B,O; ve Ca analizlerine tabi

tutulmustur.
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Sekil 3.2. Deneylerin yapildig1 Parr 4848 Basing Kontrollii Reaktor

Kolemanit : .
M ~ Karbondicksit
REAKTOR

Su

s0°CSUZME | 2u2unty

| 10°C KRISTALLENDIRME‘ Oriin 1 }

REAKTOR

Karbondioksit
e

90°C SUZME

- - Ori
|1{] °C KRISTALLEN DIRMElﬂ}’

Sekil 3.3. Deneylerin Yapilisi
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L2

Sekil 3.4. Siizme isleminin yapildig1 diizenek

3.5. B,O3 Tayini

Reaksiyon sonunda olusan kati iirlinlere B,0O; tayini potansiyometrik yoOntem
kullanilarak yapilmistir. Tayin esnasinda ¢ozeltideki bor H3BOs sekline doniistiirtilerek
tayin edilmektedir. Borik asit sulu ¢ozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir
baz ¢ozeltisi ile dogrudan titrasyonu yapilamamaktadir. Borik asit ¢Ozeltisine bir
organik polialkol ilave ederek komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin
olmaktadir. Bu ¢alismada polialkol olarak mannitol kullanilmistir. Borik asit iki
mannitol molekiilii ile kompleks yapar. Reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir

(Demircioglu 1973).

2CH,0OH(CHOH), CH,0H+ H,BO, —(CH,0H(CHOH),CH, ), BO,H+2H,0 (3.6)

Reaksiyonda goriildiigii gibi tek protonu serbest hale gelen borik asit, pKa degeri
yaklagik 4 olan tek degerli bir asit gibi davranir ve ayarli bir NaOH c¢ozeltisi ile

titrasyonu yapilabilir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir:

(CH,OH(CHOH),CH,),.BO.H + NaOH—> (CH,OH(CHOH),CH,), BONa+H,0 (3.7)
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Boylece bir esdeger gram sodyum hidroksit, 0.5 mol B,Os’e karsilik gelir.

Her bir deneme sonucunda ii¢ tane numune elde edildi. Bunlar ilk siiziintiiden elde
edilen kalinti, kristallendirilen iriinler ve deneme sonunda kristallenme sonrasinda
kalan ¢ozeltidir. Bunlardan kalint1 suda ¢6ziinmediginden bir miktar alinip 5 ml derisik
HCI eklenerek kaynatilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildii. Ardindan saf su ile 250 ml’ye
tamamland. Uriinler ve son ¢ozeltilerde ise dogrudan saf su ile ¢oziindiiriiliip 250 ml’ye
tamamlandi. Elde edilen 250 ml’lik bu ¢ozeltilerden belli miktarda almarak pH 7.6’ya
ayarlandi. Bu ¢dzeltinin iizerine yaklasik 5 g kadar mannitol ilave edildikten sonra
diisen pH degeri tekrar 7,6’ya gelinceye kadar normalitesi belli olan NaOH c¢ozeltisi ile
titre edildi ve NaOH sarfiyati kaydedildi. Titrasyon sonunda Esitlik 3.8 ve 3.9’a gore

hesaplamalar yapilarak numuneler i¢erisindeki %B,03 tespit edildi.

N xS§x ;M x SF
My, = 3.8
5,0, 1000 (3.8)
m
%B,0, =—2% %100 (3.9)
m
Burada,
Mg o, :Numunedeki B,O3 miktari(g)
S :NaOH Sarfiyat1 (ml)
N :NaOH Normalitesi (mol/ml)
SF :Seyreltme Faktorii
m :Numune miktari (g)

M :B,03 1in molekiil agirlhigidir.
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3.6. Kalsiyum analizi

Reaksiyon sonunda olusan kati liriinlerde kalsiyum tayini Sherwood 410 marka alev
fotometre cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Alev Fotometresinde, atomlar alev yoluyla
uyarilarak temel halden uyarilmis hale gecer. Uyarilmis haldeki atom temel hale geri
donerken emisyon yapar (1s1n yayar) bu emisyon filtrelerden gecerek detektore ulasir ve

detektorde bir sinyal olusturur, olusan sinyal galvonometrede nicel bir deger verir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kolemanit cevherinin c¢oziinmesi iizerine parametrelerin etkilerinin

incelenmesi

Bu c¢alismada, karbondioksit ile doyurulmus sularda kolemanit cevherinin ¢éziinmesinin
optimum sartlarimin belirlenmesi amagclanmustir. Deneyler L;s(4°) ortogonal dizilime
gore planlanmis ve iki defa yapilmistir. Tasarima ait, parametre ve seviyeleri, Cizelge
4.1°de verilmistir. Deney sonucunda olusan kat1 tartilmistir ve katida B,O; ve Ca analizi
yapilmistir. Katidaki toplam ¢6zlinme yiizdesi, Ca oranlari, katinin miktar1 ve deney

plan1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Optimizasyon ¢aligmalarinda kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametreler Seviyeler
1 2 3 4
A Kat/Sivi Orani(g/ml) 0,24 0,214 0,187 0,171
B Basing (bar) 15 20 25 30
C Sicaklik(°C) 80 100 120 140
D Zaman (dak) 90 110 130 150
E Tane Boyutu (mesh) 60 80 100 120
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Cizelge 4.2. L 4(4°) ortogonal deney tasarimi ve deney sonuglari

Ozeltiye Ozeltiye
Parametreler ¢ Y ¢ Y Katidaki | Katidaki Kat1 Kati
geegen geeen . .
Deney %Ca %Ca Miktari(g) |Miktari(g)
B,0s(1) B,05(2)
No : : () @ M ®)
BIClD (%) (%)
1 R 75,72 74,77 19,92 19,03 | 38,02 37.8
222
2 69,19 73,53 23,67 1997 | 37,58 | 38,69
3 31313 71,82 67,71 22,41 1997 | 3737 | 39.76
4 4144 7331 73,02 21,19 1996 | 3731 | 37.66
5 Lp2)3 76,18 73,38 2231 20,18 | 35,04 | 38,09
6 2|14 72,90 75,98 24,81 2100 | 3517 | 38,92
7 31401 90.68 87,37 27,38 21,11 30,83 33.6
432
8 81,94 84,237 23,57 2,12 | 33,51 | 33,51
9 L34 87,38 88,16 23.62 23,62 | 3320 | 33,32
243
10 94,65 92,96 21,15 2363 | 2835 | 31,71
1 3112 87.55 87,29 22,41 21,00 | 32,76 | 34,98
12 4121 92,07 89,59 27,30 244 | 3134 | 3276
13 L4)2 92,57 89,88 24,94 2480 | 31,17 | 31,99
14 2131 94,22 94,87 24,77 19,86 | 30,47 32,4
15 312)4 92,31 92,78 24,93 2494 | 3271 | 3237
16 41173 91,75 | 90,53 23,64 23,62 | 31,05 | 3323




48

4.2. Elde Edilen Borik asitlerin analiz sonuclari

Coziindiirme deneylerinden elde edilen ¢ozeltilerden kristallendirme islemi ile elde
edilen borik asidin safligt ve Ca analizleri yapilmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.3 ve

Cizelge 4.4 da gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Elde Edilen Birinci Uriinlerin Analiz Sonuglar

Deney No | % H3BOs; | % H3BO; | %Ca (1) | %Ca(2) | m(g) (1) |m(g) (2)
(0] 2
1 97,63 97,15 0,15 0.16 11,49 11,63
2 97,41 97,3 0,19 0.22 11,73 10,38
3 98,14 98,51 0,29 0.19 11,80 11,18
4 98,24 98,36 0,24 0.17 11,85 11,01
5 98,02 98,06 0,19 0.17 10,7 9,906
6 97,76 98,79 0,17 0.14 8,7 10,76
7 98,05 97,57 0,19 0.19 15,02 14,86
8 97,85 98,54 0,22 0.22 11,85 12,90
9 97,71 97,88 0,19 0.17 12,25 12,40
10 98,29 98,91 0,19 0.17 13,95 14,78
11 98,05 98,7 0,14 0.14 12,63 11,65
12 97,31 97,69 0,19 0.19 13,23 12,50
13 98,25 99,16 0,17 0.14 13,91 15,00
14 98,83 98,7 0,17 0.14 14,39 13,48
15 98,01 98,46 0,19 0.14 11,88 13,94
16 98,53 97,73 0,14 0.14 14,11 13,28
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Cizelge 4.4. Elde Edilen ikinci Uriinlerin Analiz Sonuglar

Deney No | % H3BO; | % H3BOs3 | %Ca (1) | %Ca(2) m(g)(1) |m(g (2)
1) (2)

1 97,76 98,21 0,07 0.08 8,25 7,9
2 97,35 97,77 0,12 0.09 6,73 8,6
3 97,45 98,34 0,09 0.09 7,44 5,77
4

5 98,07 98,66 0,09 0.07 5,7 7,65
6 98,24 97,62 0,07 0.08 7,8 7,4
7 98,61 0,09 9,119
8 97,32 98,43 0,09 0.09 8,42 9,01
9 98,47 97,5 0,07 0.09 8,8 8,98
10 97,98 97,50 0,07 0.09 8,9 9,25
11 97,83 98,29 0,07 0.07 9,35 9,15
12 98 98,08 0,09 0.09 8,907 9,13
13 97,96 98,03 0,07 0.09 8,36 8,41
14 99,46 97,37 0,07 0.09 8,99 9,25
15 97,7 97,09 0,07 0.07 9,48 9,55
16 98,02 98,45 0,04 0.09 9,62 9,75
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4.3. Varyans Analizi

Borik asit tiretim prosesi lizerine etkili parametreleri gérmek ve onlarin giiven

araliklarinin tespiti i¢in varyans (ANOVA) analizi yapilmustir.

F2

SSA:Z( -M,SS, = Z( -M...... SS:Z( - M 4.1)

n n

2
M:Z(Ai+Bf+"'+Fi) (4.2)
N
SDs= A parametresinin seviye sayist 4.3)
MS, =354 s, =SS (4.4)
SD, SD,

SD a1 =SD; - > SD, (4.5)
SS 14 =SST—Z(SSA+SSB+...+SSF) (4.6)
SS, =Y '-M 4.7

SS
MSHATA SIH;TTA (48)
F, = M, (4.9)
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Calisilan aralikta proses iizerine onemli etkiye sahip olan parametreleri belirlemek igin
F testi kullanildi. Prosesteki her bir parametrenin F degeri; sapma hatasinin kareler
toplaminin, hatanin kareler toplamina oranidir. Genellikle daha biiyiik F degerine sahip
parametrenin proses iizerine etkisi daha biiyiiktiir. Cizelge 4.2°deki ¢ozeltiye gecen
B,Os oranlari kullanilarak, 4.1- 4.9 esitlikleri yardimiyla yapilan varyans analiz tablosu

Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Varyans analizi tablosu

Parametreler SS Df MS F p
Kat//Sivi Oram  11,48757 3 3,829190 70,21056 0,002813
Basing 0,16362 3

Sicakhik 0,61029 3 0,203430 3,73002 0,154128
Zaman 0,85240 3 0,284135 5,20979 0,104244
Tane Boyutu 0,64340 3 0,214465 3,93235 0,145180
Hata 0,16362 3 0,054539

SS; Kareler toplami, df; serbestlik derecesi, MS; kareler ortalamasi F; etkinlik degeri

Varyans analizinin etkisi goriilmediginden dolay1, yiizde katkisi en diisiikk olan
parametrenin kareler toplami ve kareler ortalamasi hatanin ortalamalarina eklenir.
Deneyde ylizde katkisi en az olan basing olarak belirlenmistir. Varyans analizi Basing
pool edildikten sonra yapilmistir. Kolemanitin ¢dziinmesi {izerine parametrelerin
etkinlik sirasi; kati/sivi orani, zaman, tane boyutu, sicaklik ve basing oldugu Sekil 4.1 ve

Cizelge 4.5’ den goriilmektedir.

4.4. Optimum Parametre Seviyelerinin Belirlenmesi

Kolemanit cevherinin ¢6ziinmesini maksimum yapan parametre seviyelerinin tespit
edilmesinde “daha biiyiik daha iyi”(SN;) performans kriteri kullanilmistir. Kolemanitin
sulu CO; ¢ozeltileri icinde ¢dziinmesini maksimum yapan parametre seviyelerini tespit

etmek icin SN, degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.1. Parametre seviyelerine gére SN degerleri

Parametrelerin performans kriteri {izerine etkileri Sekil 4.1’de grafik olarak
gosterilmigtir.  Sekil 4.1’de SNp degerini maksimum yapan parametre seviyeleri
optimum sartlar1 gostermektedir. Sekil 4.1°e gore optimum sartlar; A4, B4, C4, D1, El
seklinde alinabilir. Bu degerlere karsilik gelen parametre seviyeleri Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. H;BO; iiretimi i¢in optimum ¢alisma kosullari

Parametre Parametre
Parametreler
Seviyeleri Degerleri
A Kat1/S1vi Orani(g/ml) 4 0,171
B Basing (bar) 4 30
C  Sicaklik (°C) 4 140
D Zaman (dak) 1 90
E Tane Boyutu (mesh) 1 -60
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4.5. Optimum Sartlarda Yapilan Deney Sonuclari

Taguchi metodu ile belirlenen optimum deney sartlarinda yapilan deneylerde ¢6ziinen

B,0s degerleri Cizelge 4.7°de, iirtindeki borik asit oranlar1 da Cizelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Optimum sartlarda hesaplanan ve gozlenen B,O; ¢oziinme degeri

Hesaplanan Coziinen Gozlenen Coziinen
Deney sartlari Giiven Araligi
%B,05 %B,05
Kat1/S1vi Oran1:0,171,
Basing: 30 Bar, Sicaklik: 90,22(1)
96,95 90,66-100
140 °C, Zaman: 90 dk, 92,14(2)
Tane Boyutu: -60 mesh
Cizelge 4.8. Uriin borik asit ve analiz sonuclar
. . . . Uriin 1 Uriin 2
Uriin 1 Urlin 2 Uriinl % | Uriin 2 % . .
Deney Sartlar1 Miktar1 Miktar1
%H3BO3 %H3BO3 Ca Ca
(2 (2
Kat1/S1vi Orani:0,171,
Basing: 30 Bar, 98,16(1) | 98,16(1) 0,17(1) 0,07(1) 16,13(1) 7,46(1)
Steakdik: 140°C, 97,85(2) 97,85(2) 0,17(2) 0,07(2) 12,24(2) 1 1, 61(2)
Zaman: 90 dk, Tane ’ ’ ’ ’ ’ ’
Boyutu: -60 mesh
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5. TARTISMA ve SONUC

Kolemanit ve CO, gazi arasinda ger¢eklesen reaksiyonun asagidaki gibi oldugu

distiniilmektedir.

2Ca0.3B ,0,.5H,0(k) +2CO, (g) + 4H,0 — 2CaCO , (k) + 6H ,BO, (aq) (5.1)

Mineral karbonizasyon iirlinlerinin termodinamik olarak kararliligi ve ¢evreye zararh
etkisinin olmamasi nedeniyle en avantajli CO, tutma metodu olarak gdoriilmektedir.
Coziinmeyen karbonat bilesikleri olusturabilecek alkali metal bilesikleri mineral

karbonizasyon i¢in uygun bilesikleridir.

5.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Bu denemeler sonunda B,Oj; ¢oziinmesine gore ¢izilen performans istatistigi grafigi
Sekil 4.1 de verilmistir. Ayrica bir PC yardimiyla yapilan istatistiksel degerlendirme
sonucu elde edilen B,Os ¢oziinmesi icin ANOVA tablosu Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu
deneysel veriler incelendiginde B,0; ¢oziinmesinde en etkin parametrenin kati/sivi orant
oldugu goriilmektedir. Calisma araligi i¢inde diger parametreler 6nemli bir etkiye sahip
degildir. Sekil 4.1 incelendiginde ¢6ziinme denemelerinde kati/sivi orani azaldikga,
basing arttikca ve sicaklik arttikga ¢oziinmenin arttigi goriilmektedir. Zaman arttikga,

tane boyutu kii¢iildiikge ¢ozlinmenin az miktarda da olsa azaldig1 goriilmektedir.

Bu calismada goériilen tane boyutunun kiiciildiikkge ve zamanin arttikga ¢dziinmenin
azalmasi beklenen bir sonu¢ degildir. Ayrica optimum sartlarda beklenen ¢oziinme
degerine ulagilamamistir. Bu durumun zaman ve tane boyutu parametrelerin etkisiz
olmasi, sicaklik ve CO, sudaki ¢oziinirliigiiniin diismesinden kaynaklandigi

diisiiniilmiis ve bu parametreler tek basina incelenmistir.



5.1.1. Zamanin ¢oziinmeye etKisi

Zamanin B,03 ¢oOziinmesini incelemek i¢in 0,171 kati/sivi oraninda; 30 bar basingta;
140°C sicaklikta; -60 mesh tane boyutunda sabit tutulup 90, 110, 130, 150 dak.
incelenmistir. Bu etki Sekil 5.1°de ve Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Sekil 5.1
incelendiginde zamanin 90 dak dan 150 dak ¢ikarilmasi ile ¢oziinmenin ~%]1 arttig1 ve

zamanin etkili bir parametre olmadig1 goriilmektedir. Maksimum ¢6ziinme degerine 130

dak da ulasiimistir.
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Cizelge 5.1. Zamanin etkisi i¢in yapilan denemeleri Analiz Sonuglari

%B,03
Zaman(dak) %Ca m (g)
Coziinme
90 92,27 23,75 32,70
110 92.91 21,20 31,73
130 93,32 22,61 32,64
150 93,31 22,63 32,15

100

95

90

85

Coziinen B,O3 (%)

80

75

70

80 90 100 110

Zaman(dak)

120

140 150 160

Sekil 5.1. Zamanin B,0; ¢oziinmesine etkisi
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5.1.2. Sicakhigin ¢oziinmeye etkisi

Kolemanit ve CO, gaz1 arasinda gergeklesen reaksiyonun asagidaki gibi oldugu kabul
edilirse reaksiyon tlizerine CO, gazinin ¢6ziiniirliigii ve sicaklik reaksiyon iizerine etkili

parametrelerdir.

2Ca0.3B ,0,.5H,0(k) + 2CO , (g) + 4H,0 — 2CaCO , (k) + 6H,BO, (aq) (5.1)

Sicakligin B,O5 ¢oziinmesine etkisini incelemek icin kati/sivi orant: 0,171 g/ml; basing
30 bar; stire: 90 dak. ve tane boyutu -60 mesh sabit alinarak 80, 100, 120, 140°C
sicakliginda denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.2°de ve Cizelge 5.2°de verilmistir.
B,0; ¢odziinmesi 120°C ye kadar yiikselmis 120°C den sonra diismiistir. Bu durum
sicaklik artis1 ile B,Oj; ¢oziinmesinin arttigini ancak 120 %C’den sonra CO; nin sudaki

¢ozlinmesinin azalmasinin daha etkin oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 5.2. Sicakligin Etkisi i¢in yapilan denemelerin analiz sonuglari

0 %B,03
Sicaklik("C) %Ca m (g)
Coziinme
80 86,73 21,25 32,08
100 93,29 21,16 31,09
120 93,87 22,50 31,11

140 92,27 23,75 32,70
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Sekil 5.2. Sicakligin Coziinmeye Etkisi

5.1.3. Tane boyutunun coéziinmeye etKisi

Tane boyutunun B,0s ¢oziinmesine etkisini incelemek i¢in kati/stvi orani: 0,171 g/ml;
basing 30 bar; stire: 90 dak. ve tane boyutu 140°C sabit alinarak -60, -80, -100 ve -120
mesh tane boyutunda denemeler yapilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 5.3°de ve Cizelge
5.3’de gosterilmistir. Caligma araliginda boyutunun degismesinin B,Os3 ¢oziinmesi
tizerine etkin olmadigi goriilmiis ve en iyi ¢Oziinmenin -120 mesh tane boyutunda

oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.3. Tane Boyutunun etkisi i¢in yapilan deneylerin analiz sonuglari

%B,0;
Tane Boyutu %Ca m (g)
Cozinme
-60 92,27 23,75 32,70
-80 92,51 22,50 32,13
-100 92,49 23,72 32,53

-120 92,75 21,25 33,02
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Sekil 5.3. Tane Boyutunun ¢ozlinmeye etkisi

Sekil 4.1 ve 5.1-5.3 g6z Oniine alindiginda maksimum ¢6ziinmeyi saglayan sartlar A4

B4 C3 D3 ve E4 dir.

Sekil 4.1 incelendiginde 25 bar ve 30 bar CO, basinci arasinda 6nemli bir farkin
olmadig goriilmektedir. Dolayisiyla optimum sart olarak 25 bar da alinabilir. Optimum
calisma sartlari, bu sartlara alternatif olabilecek ¢alisma sartlar1 ve bu sartlarda yapilan

deneylerin sonuglar1 Cizelge 5.4 de verilmistir.

Yapilan bu denemeler sonunda bulunan optimum sartlar altinda deney yapilmistir ve

deney sonunda B,O3 ve Ca analizleri yapilmustir.
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Cizelge 5.4. Optimum ve alternatif calisma sartlarinda yapilan deneylerin analiz

sonugclari
Coziinen . .
No B|C E Katidaki Kat1 Miktar1
e %C ©
oLa g
(%)
1 413 4 95,33 22,50 3553
2 414 1 91,18 21,87 30,54
3 2|3 4 94,54 2231 31,43
4 312 ! 92,54 24,93 32,54
> 4t 2 91,14 23,63 32,14

* Optimum sgartlar

Cizelge 5.5. Optimum calisma sartlarinda yapilan deneyde elde edilen iiriin borik asit

analiz sonuglari

. . . . Uriin 1 Uriin 2
Uriin 1 Uriin 2 Uriin 1 % | Uriin 2 % ] )
Deney Sartlart Miktar1 Miktar1
%H3B03 %H3BO3 Ca Ca
(€9) (2
Kat1/S1viOrant:0,171g/
ml, Basing: 30 Bar,
Stcaklik: 120 °C, 99,08 98,85 0,17 0,07 17,64 9,59
Zaman: 130 dk, Tane
Boyutu: -120 mesh

5.2. Dongii Denemeleri

Coziindiirme deneylerinden elde edilen c¢ozeltilerden borik asit kristallendirildikten

sonra elde edilen c¢ozelti tekrar ¢oziindiirme islemlerinde kullanilarak iki deney

yapilmistir. Dongili denemelerinin birinde kullanilan kat1 miktar belirlenirken optimum

sartlarda ¢oziindiirme isleminde reaktdor muhtevasi igerisinde bulunan B;03(26.4 g)
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sabit olacak sekilde 38 g kolemanit ve igerisinde 9.73 g B,Os ihtiva eden 350 ml ¢ozelti
kullanilmistir. Déngii denemelerinin ikincisinde ise 70°C de 350 ml suyun ¢6zebilecegi
borik asit reaktor muhtevasinda olacak kadar kolemanit(55 g) kullanilmis ve diger
sartlar Sekil 4.1 e gore belirlenen optimum sartlar alinmistir. Deney sonunda elde edilen
cOzeltide ve kristallendirilen borik asitte Ca ve H3;BO; analizi yapilmistir. Deney

sonuclar1 Cizelge 5.6 da verilmistir.

Cizelge 5.6 Dongii denemelerinde elde edilen katinin analiz sonuglari

Deney Sartlari

Cozinen B,0; (%)

Katidaki Ca (%)

Kati Miktari (g)

Kat1/S1viOran1:38 g/350 ml ¢ozelti
Basing: 30 Bar, Sicaklik: 120 °C,

Zaman: 130 dk, Tane Boyutu: - 20,18 23,75 24,01
120mesh

Kat1/S1vi Oran1:55 g /350 ml ¢ozelti,

Basing: 30 Bar, Sicaklik: 140 °C, 82 49 21,25 33,50

Zaman: 90 dk, Tane Boyutu: -60

mesh

Cizelge 5.7 Dongii denemelerinde elde edilen iiriin borik asit analiz sonuglari

Deney Sartlari

Uriinl
H;BO;
(%)

Uriin2
H;BO;
(%)

Uriinl Ca
(%)

Uriin2 Ca
(%)

Uriinl
Miktari
(2

Uriin2
Miktari
(2

Kat1/S1viOrani:38
2/350 ml ¢ozelti
Basing: 30 Bar,
Sicaklik: 120 0C,
Zaman: 130 dk,
Tane Boyutu: -120
mesh

98,63

98,33

0,17

0,09

18,58

7,99

Kati1/S1v1 Orani:55
2/350 ml ¢ozelti
Basing: 30 Bar,
Sicaklik: 140 °C,
Zaman: 90 dk, Tane
Boyutu: -60 mesh

98,08

98,68

0,17

0,09

19,26

12,54
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5.3. Sonug

Basing altinda CO; ile kolemanitten borik asit {retiminin optimum sartlarinin
belirlenmesi i¢in yapilan bu ¢alismada asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1. Basingh bir reaktdorde kolemanitin CO, gazi kullanilarak ¢oziindiiriilmesinin
optimum sartlart belirlenmistir ve bu sartlar kati/sivi orant 0,171 g/ml, basing 30 bar,
sicaklik 120°C, zaman 130 dk ve tane boyutu -120 mesh olarak bulunmustur. Bu
sartlarda B,O; iin %95,33 ¢ozeltiye alinmistir.

2. Optimum sartlara alternatif deney sartlar1 da belirlenmistir. Deney sartlar1 0.171
g/ml kati sivi orani, basing 20 bar, sicaklik 120°C, 90 dak, tane boyutu -120 mesh
alinarak ~%94 liik bir ¢oziinme elde edilmistir.

3. Coziindiirme deneyleri sonucunda kati/sivi oraninin en etkin parametre oldugu ve
diger parametrelerin etkisinin diisiik oldugu tespit edilmistir.

4. Optimum caligsma sartlarinda elde edilen ¢ozeltiden kristallendirme ile %99 saflikta
H;BO; elde edilmistir.

5. Optimum sartlarda elde edilen ¢ozelti kristallendirme islemine tabi tutulduktan
sonra optimum sartlardaki reaktér muhtevasindaki B,O; igerigi saglanarak ¢ozme
isleminde kullanilmis ve %90 lik bir B,O; ¢ozlinmesi saglanmistir.

6. CO; gazi kolemanitten borik asit iiretiminde kullanilarak CaCO; seklinde
tutulmustur. Bu caligmanin endiistriyel uygulanmasi ile sera etkisi iizerine olumlu

etkisinin olacagi beklenir.
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