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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ATIK ULEKSIT iLE SO, TUTULMASININ OPTiMiZASYON VE
KINETiGININ INCELENMESI

Ozlem KARAGOZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet COPUR

Bu calismada fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan SO, nin atik uleksit ile
tutulmasimin optimizasyonu ve kinetigi incelenmistir. SO, nin bor minerallerinde ki
kalsiyumla CaSOj; olarak kati bakiyede tutulabilecegi anlasilmistir. Optimizasyon
calismalarinda degerlendirilemeyen -3mm elek alt1 {ileksit cevheri (%25 B,03 tendrlii)
ile SO, nin tutulmasinin optimum sartlarinin belirlenebilmesi ig¢in Taguchi metodu
kullanilmustir. Segilen parametreler ve araliklar sicaklik 20-60°C, kati-stvi orani 0.4-0.6
g/mL, tane boyutu 600-125 pum, zaman 10-15dk, pH 5.5-7.5, karistirma hiz1 400-800
dev/dk olarak belirlenmistir. SO, tutulmasini etkileyen en Onemli parametrelerin
sicaklik ve pH oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore optimum sartlar 333 K, -
250 pwm, 400 dev/dak, 0.45 g/mL, 6 pH ve 15 dakikadir. Bu sartlarda ¢6zlinen B,03
%86, tutulan SO, 75.20 L/kg atik uleksittir. Kinetik ¢aligmalarda SO, gazi ile elde
edilen veriler reaksiyon hizinin yalanct homojen birinci mertebe hiz kinetigine
uydugunu gostermistir.
9757
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Diger taraftan deneysel degerlerle bu modellerin uygunlugu test edilmistir. Bu amacla
B,O3; ve Na,O i¢in modelden hesaplanan degerler aynmi sartlarda deneysel olarak
bulunan degerlere kars1 grafik edilmis ve belirleme katsayisi sirasiyla 0,987 ve 0,99
olan bu modellerin oldukga giivenilir oldugu goriilmiistiir.

2012, 91 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

DISSOLUTION OF OPTIMIZATION AND KINETICS OF SULPHUR DIOXIDE
CAPTURE BY WASTE ULEXITE

Ozlem KARAGOZ

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

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet COPUR

In this study, optimization and Kinetics dissolution of waste uleksite in waters saturated
with SO, resulting from the combustion of fossil fuels, have been investigated. It has
been found that SO, will be able to be held with calcium in ore as CaSOgs. In
optimization studies, optimum conditions of dissolution of B,O3 in waste ulexite have
been determined by Taguchi Method. optimization of dissolution of concentrated
colemanite in waters saturated with sulphur dioxide is investigated by using Taguchi
method. In this study the chosen parameters, and ranges are; temperature ( 293-333 K),
solid to liquid ratio (0.4-0.6 g/mL), stirring speed (400-800 rpm) ,particle size(600-
125um), time (10-15 min) and pH5.5-7.5. It has been found that the most effected
parameters on dissolution of ulexite are temperature and pH. In the studies with SO,
under atmospheric pressure, optimum conditions have been found as 333 K, -250 um,
400 rpm, 0.45 g/mL, 6 pH and 15 minutes. 86% of B,O3 has been dissolved and 75.20
L SO,/kg waste ulexite has been held under these conditions. In kinetical studies, data
obtained for SO, has showed that reaction rates fitted to pseudo-first order Kinetics.
Mathematical model found in the studies carried out with sulfur diokxide gas under
atmospherical pressure is follows, respectively.
9757
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On the other hand suitability of these models of experimental data were tested by
graphical and statistical methods. For this purpose, B,O3; and Na,O values calculated
from the modesl were graph against the experimental data and the coefficient of
determination were found 0.987 and 0.99. And it was found that the following models
for two different concentration levels were best fitted to the experimental data.

2012, 91 pages

Keywords: , SO,, Optimization, Kinetic, Taguchi method
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SIMGELER DiZiNi

ug Mikrogram
pum Mikrometre
°C Santigrat derece
Q(db) Cozlinme yiizdesinin omega doniisiimii karsiligi
cm Santimetre
ei Deneysel hata
g gram
kg Kilogram
M Molar
m Metre
mg Miligram
ml Mililitre
mm Milimetre
N Normalite
ni 1. deney icin tekrar sayist
p Deneysel olarak elde edilen yiizde deger
ppm Milyonda bir birim
Se Tahmini hata i¢in gliven aralig1
SD Serbeslik Derecesi
SN Performans istatistigi
SSi Kareler toplami
X B203’iin ¢oziinme kesri
XI 1. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu
y Performans degeri
Yi 1. deneyin tahmin edilen performans degeri
Ym Marjinal ortalama
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1. GIRIS

Tiirkiye diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip iilkesidir. Tiirkiye’de bulunan ticari
bor rezervleri kolemanit, tinkal ve uleksittir. Uleksit konsantrasyon tesislerinde tiretilen,
konsantre cevherin 3 mm elek iistii fraksiyonu ihrag¢ edilmekte, fakat yaklasik %25 B,O3
tendrli 3mm elek alt1 fraksiyon satilamamakta ve acik arazide biriktirilmektedir. 2007
yil1 sonu itibariyle 213000 ton cevher bu sekilde atik durumda stokta beklemekte ve her
y1l 5000 ton cevher eklenmektedir. Uleksit suda azimsanmayacak kadar ¢ozilinen bir
cevherdir. Bu nedenle yagmur ve kar sulariyla dnemli miktarlarda ¢oziinebilir ve
bulundugu bolgede toprak ve su kirlenmesine neden olabilir. Bu bakimdan s6z konusu
cevherin bir an once bertaraf edilmesi veya degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu uleksit

bu calismada atik uleksit olarak adlandirilmistir.

Enerji biitlin iilkelerin en 6nemli ihtiyaclarinin basinda gelmektedir. Diinya iilkeleri bu
ihtiyaglarini karsilarken kullandiklart en 6nemli kaynak kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi
fosil yakitlardir. Elektrik {iretimi, motorlu araglar ve 1sitma gibi alanlar basta olmak
tizere gesitli alanlarda kullanilan bu yakitlarin tiiketimi insan niifusu arttik¢a giderek
artmaktadir. Bu yakitlar esas itibariyle karbon ve hidrojen tali olarak da kiikiirt igerirler.
Dolayistyla yakildiklar1 zaman CO;, H,O ve SO; olustururlar. Ayrica yiiksek sicaklikta

hava azotu da oksitlenerek yine zararli bir bilesen olan azot oksitlerini olusturur.

Kiikiirt dioksit (SO,), en ¢ok bilinen birincil hava kirleticilerindendir ve komiir, fuel-oil
gibi kiikiirt iceren fosil yakitlarin yanmasi sirasinda, metal eritme islemleri ve diger
endiistriyel prosesler sonucu olusur. Atmosferde ki SO; oraninin 24 saatlik
ortalamasimin 300 ug/m3 (0.1 ppm)’in iizerinde ¢ikmasinin tip diinyasinda saglik
acisindan zararli oldugu kabul edilmistir. Bu oranin 900-1000 ug/m?”iin tizerine ¢iktig
durumlarda insan hayatinin riske girdigi goriilmiistiir. Baca gazlarindaki kiikiirt iin
tutulmas1 icin yapilacak yatirimlar ise santralin yatirnm maliyetinin yeni yapilacak
santrallerde %15 oraninda, eski santrallerde ise %30 oraninda artmasina neden

olmaktadir.



Diinyanin en biiylik bor mineralleri rezervine sahip olan Tiirkiye; bor cevherlerinin
cevre kirliligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesiyle ilgili calismalar1 desteklemek,
insan saghigimi korumaya yonelik arastirma ve uygulamalara o©nderlik etmek
sorumluluguna sahiptir (Sertkaya 2007). Bu ama¢ dogrultusunda bu ¢alismada
degerlendirilemeyen -3 mm elek alt1 uleksit cevheri (%25 B,03 tenérlii) ile SO, nin

tutulmasinin optimum sartlar belirlenerek reaksiyonun kinetigi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Bor’un Tanmim ve Tarihgesi

Bor, kelime kokeni olarak Arapga burag/baurach ve Fars¢a’da burah kelimelerinden
gelen bir elementtir (Korucu 2010). Yerkabugunun yiizbinde birini olusturan bor
elementi dogada serbest halde bulunmaz. Alkali boratlar ya da borik asit seklinde yatak
olusturur (Ipekoglu ve Polat 1987). Sentetik olarak elde edilen bor iki farkli sekilde
olabilir. Kristal halde olan parlak siyah renkli ve sert, amorf halde olan yesilimsi sari
renkli, tatsiz ve kokusuz bir tozdur (Bor Mineralleri 10 MTA yayinlarindan No:187
1982). Borun elektrik iletkenligi oda sicakliginda ¢ok diisiikk olmasina ragmen 1sitildikga
stiratle artar. Bu metallere 6zgii bir 6zellik degildir. Diger metalik 6zelliklerinin de ¢ok
az olmast dolayisiyla bor bir ametaldir (Ugar 1989). Ergimis iken sogutuldugunda ¢ok
sert ve kirllgan bir madde halini alir. Havada isitildiginda yesil bir alevle yanar.
Arastirmacilar borun bu 6zelliginden onu tayin etmede yararlanmislardir (Ipekoglu ve
Polat 1987).

Insanlar farkli kullanim alanlar1 ve yararlari bulunan bor elementi ile bu yiizyilin
baslarinda tanigiyor olmalarina ragmen bilesiklerinden yiizyillardir faydalanmaktadirlar.
Borun en ¢ok kullanilan tiirii olan boraks dekahidrat (sodyum tetraborat dekahidrat;
Na,B407.10H,0) binlerce yildan beri kullanilmaktadir.

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller, Uzakdogu’dan bor ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve metalurji
uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir (Ozsoy 1991). ilk bor kaynagi Tibet
gollerinden elde edilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boru, temizlik maddesi olarak
kullanmustir. Tlag olarak ise bor ilk olarak Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmistir (Ediz ve Ozdag 2001).



Eski Misirlilarin 6liilerini mumyalamakta boraks kullandiklar1 iddia edilmektedir.
Cin’de milattan 300 yil kadar 6nce glaziirlerin yapiminda boraks kullanilmistir. Persler
ve Araplar da boraksi 2000 yil 6nce kullanmislardir. Boraksin esasi Arapg¢a’da beyaz

anlamina gelen kelimeye dayanmaktadir (Demir 2005).

Mikrop o6ldiirme 6zelliginden dolayr Misirlilar tarafindan tedavi amaciyla kullanilan ve
olilleri mumyalamada kullanilan bor altin ve giimiis kuyumcular: tarafindan akiskanligi
artirmakta, seramikg¢iler tarafindan ise sirlama isinde kullanilmistir. Eski Yunanlilar
tarafindan ise temizlik maddesi olarak kullanildigi tahmin edilmektedir. Ancak bor
mineralinin kullanim alanlarina dair ilk yazili metine 762 senesinde Arap yerlesimleri
cevresinde rastlanmaktadir. Bu tarihten kisa bir siire sonra kimyaya iliskin Arapga
dilinde yazilan kaynaklarin ¢evrilmesi sonucu Cin’e, sonrasinda da 12. ve 13. ylizyilda
Avrupa’ya tagmmustir. 15. ylizyila gelindiginde, boraks ticareti Venediklilerin eline
geemis ve 200 yil kadar onlar tarafindan devam ettirilmistir. 17. yiizyilda Hollandalilar
ticareti Ustlenmis, islenmesi konusunda da oldukca fazla bir bilgi birikimine sahip
olmuslardir. 1900°1ii yillara gelindiginde Italya’da kesfedilen dogal borik asit, Avrupa
pazarinin ihtiyacini biiyiik oranda karsilamistir. Bu tarihlerden sonra diinyanin gesitli
yerlerinde borat yataklar1 kesfedilmistir. Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci
Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry
Davy tarafindan bulunmustur. Modern bor endiistrisi ise 13. yiizyilda Marco Polo
tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesiyle baglamistir. 1771 yilinda, italya’nin
Tuscani bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmis, 1852°de

Sili’de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir.

[Ik Tinkal olusumu 1872°de Nevada’da bulunmustur. 1887°de Calica daginda
Kolemanit bulunmus ve 1925’te Kaliforniya’nin Kern ilinde A.B.D. deki en biiyiik
boraks olusumu olan Kramer (Boron) yatagi bulunmustur. Nevada, California, Caliko
Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD

diinya bor gereksinimini karsilayan birinci lilke haline gelmistir (Sahan 2010).



Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865
yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle bagladig1 bilinmektedir. 1950
yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit yataklari
bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka
Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baglatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor
tiretimi icinde %3 olan payimi 1962’de %15, 1977°de %39 diizeyine yiikseltmistir
(Sertkaya 2007).

Tiirkiye’deki bor yataklar1 eski ¢caglardan beri bilinmekte olup Osmanli Devleti’nin son
yillart ile Tiirkiye Cumhuriyeti’nin ilk yillarinda yataklarin isletilmesi yabanci firmalar
tarafindan yapilmistir. 1935 yilinda M.T.A. ve Etibank gibi kamu kuruluslarina arama
ruhsat1 verilmis, 1944’de millilestirmelere gidilmis ve son olarak Tiirk Boraks adi
altinda faaliyet gosteren Ingiliz Borax Consolidated Ltd. Sirketi’nin imtiyazlarinin
1968’de Etibank’a devredilmesiyle de maden isletmeciligi tamamen Tiirk firmalarina
gecmistir. 1960’11 yillardan sonra bor cevherinin isletilmesi konusunda faaliyete
gecilmis ve tesisler projelendirilmistir. Kiiciik ¢apta liretim yapan 6zel firmalarin yani
sira Etibank’a ait Bandirma tesislerinde 1968’de 60 000 ton/y1l kapasiteli borik asit ve
20 000 ton/yil kapasiteli boraks fabrikalari, 1975’de ise 20 000 ton/yil kapasiteli
sodyum perborat fabrikasi isletmeye alinmis ve daha sonra kapasite biiyiitiilerek
tiretimleri artirilmistir. Halen Kirka’da borik asit ve boraks penta hidrat ve dekahidrat
iretimi i¢in yeni tesisler kurulma asamasindadir. Bu tesisler faaliyete gegtigi zaman,
yilda 405 000 ton tinkal kosantresi isleyerek 160 000 ton boraks pentahidrat, 60 000 ton
susuz boraks ve 17 000 ton boraks dekahidrat iretecektir. Diinyada bilinen bor
kaynaklarmin biiytik bir cogunlugunu tinkal cevherleri olusturmaktadir. Biiytik rezervler

halinde bulunan diger bor cevherleri ise kolemanit ve uleksittir.

A.B.D ve Tirkiye bugiin bu yataklardan elde ettikleri {iriinlerle, toplam diinya

tiretiminin %90’1m1 karsilamakta ve diinya pazarinda rekabet etmektedirler (Ugar 1889).



2.2. Bor Kimyasi ve Bor Mineral Yapisi

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarast 5, atom agirligi 10,81,
yogunlugu 2,84 g.cm'g, ergime noktasi 2300°C ve kaynama noktasi 2550°C olan,
metalle, ametal aras1 yari iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Genellikle dogada tek
basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur. Periyodik cetvelin 3A
grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s2 2s2 2pl'dir.
fIk ¢ iyonlasma enerjisi 800,6, 2427,1 ve 3659,7 kdmol™dur ve grup III A’nin diger

elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden biiyiiktiirler (Greenwood 1975; Gmelin 1981).

3, amorf ise 2,34 g.cm'3, sertligi 9,3 mohs. tur.

Yogunlugu kristal ise 2,33 g.cm’
Yerkabugunun %0,001 ile %0,0003’1linii olusturmakla beraber, dogada pek ¢ok kayacin
yapisinda bulunur. Bu oran karalarda 1 ppm yakinlarinda ise de, denizlerde biraz daha
fazladir. Az tuzlu kuzey denizlerinde bu oran 3 ppm iken, giiney denizlerinden
Akdeniz’de, okyanus sahillerinde 5-6 ppm’e dek ¢ikabilmektedir. Dogada serbest olarak
bulunmayip genellikle alkali ve toprak alkali boratlar veya borik asit olarak
bulunmaktadir. Tabiatta yaklasik 230 cesit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya
yatkin olmasi sebebiyle pek c¢ok degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-

oksijen bilesimlerinin genel ad1 borattir (Korucu 2010).

Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki B,O3 (bor oksit) ile Olglilmekte, yiliksek
oranda B,0; bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Bor madenleri,
topraktan ¢ikarildiktan (tiivenan cevher) sonra kirma, eleme, yikama ve Ogiitme
islemlerine miiteakip, ilgili sanayilerin kullanimima hazir hale getirilmektedir (Olgen

2001).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor (toz halde, siyah ve kahverengi) kolaylikla ve bazen
siddetli olarak reaksiyona girerken, kristal bor (siyah, gevrek, sert ve kati) kolay
reaksiyona girmez. Bor, yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger

tirtinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl



olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iirlin olarak borik asit olusur

(Ertugrul 2004).

Cesitli analitik Ol¢lim cihazlar, bilgisayarlar ve kristallografik analiz cihazlar
kullanilarak 1996 yilina kadar dogal olarak olusan 230 bor minerali bulunmustur. Cok
biiyliik molekiillere sahip olan bor mineralleri ¢oklu katyonlar ve anyonlar igerir. Bu
mineraller borosilikatlar, borasitler ve bunun gibi biiyiik bor gruplarinda degisik katyon
ve anyon oranlaria sahiptir. Ayrica laboratuvarda iiretilmis mineral olmayan boratlarin

sayis1 da oldukga fazladir.

Sekil 2.1. Borun kristal yapisi.

Elementel bor, Sekil 2.1’ de goriildiigii gibi hexagonal kristal yapiya sahiptir. Kristal
bor onemli Olglide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararlidir. Oda sicaklifinda zayif elektrik iletkenligine sahip bor, yiiksek sicakliklarda
1yi bir iletkendir. Kristal bor ayn1 zamanda kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve
hidroflorik asitler ile kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince ogiitiilmis bor

konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir (Baykal 2003).



2.3. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Tiirkiye sahip oldugu bor mineralleri rezervinin biiyiikliigli ve nitelikleri itibar1 ile
diinya’da birinci sirada yeralmaktadir. Bor minerallerinin sayis1 oldukca fazladir. Bazi
mineraller genellikle her yatakta gozlenirken bazilar1 ¢cok ender olarak gozlenirler.
Pandermitin, sadece diinyada Balikesir-Susurluk yataginda bulunusu buna 6rnek olarak
verilebilir. Ticari 6nemi bulunan Bor Minerallerinin degerleri i¢erdikleri B,O3 ile dogru
orantilidir. Cizelge 2.1°de gesitli bor mineralleri, Cizelge 2.1°de ise ticari degere sahip

olan bor mineralleri verilmistir (DPT 1995).

Cizelge 2.1. Kristal suyu igeren boratlar

Mineral Formiilii

Kernit (razorit) : Na;B407.4H,0
Tinkalkonit : Na,B;07.5H,0
Boraks (Tinkal) : Na,B407.10H,0
Sborgit : NaBs0g.5H,0
Eakwrit : NasB19017.7H,0
Probertit : NaCaB5;09.5H,0
Uleksit : NaCaBs09.H,0
Nobleit : CaBg019.4H,0
Gowerit : CaBg010.5H,0
Florovit : CaB,0,4.4H,0
Kolemanit : Cay,B011.5H,0
Meyerhofferit : Cay,B011.7H,0
Inyoit : Cay,Bs011.13H,0
Priseit(pandermit) CayB10019.7H,0
Tercit : CayB10019.2H,0
Ginorit : CayB14023.8H,0
Pinnoit : MgB,0,.3H,0
Kaliborit : HKMg,B1,0,:.9H,0
Kurnakavit : Mg,BsO1:.15H,0




Inderit : Mg,Bs011.15H,0
Predorazhenskit : Mg3B10015.41/2H,0
Hidroborasit : CaMgBs011.6H,0
Inderborit : CaMgBs011.11H,0
Larderellit : (NH4)2B10016.4H,0
Ammonioborit : (NH4)3B15020.(0OH)s.4H,0
Veatgit : SrB010.2H,0

p-Veatgit : (Sr, Ca) BgO¢.2HcO

Cizelge 2.2. Ticari 6nemi olan bor mineralleri

Mineral Formiilii %B,0; Bulundugu yer

Boraks (Tinkal) Na,B,0,.10H,0 36,6 Kirka, Emet, Bigadig,
A.B.D

Kernit (Razorit) Na,B,07.H,O 51,0 Kirka, A.B.D, Arjantin

Uleksit NaCaB504.8H,0 430 Bigadi¢, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaB504.5H,0 49,6 Kestelek, Emet, A.B.D

Kolemanit Ca,Bg011.5H,0 50.8 Emet, Bigadi¢, Kiigiikler,
A.B.D

Pandermit(Priseit) | CasB10019.7H,0 49,8 Sultangayir, Bigadic

Borasit MgsB;043Cl 62,2 Almanya

Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 B.D.T

Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 50,5 Emet

2.3.1. Boraks (Tinkal) Na;0.2B,03.10H,0

Monoklinaldir ve kristal yapis1 kisa prizma seklindedir. Dilinimi nadiren 1yi, gevrek ve
konkodial kirilarak ezilir. Yeni kesilmis saf boraks temizdir ve cam gibidir. Fakat
birgok numuneler tebesir beyazidir (Ertugrul 2004b). Tabiatta genellikle renksiz ve

saydam olarak bulunur. Ancak icindeki bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri
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renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-2.5, 6zgiil agirhign 1.7 g/em® ve B,Os igerigi
%36.5dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille ara
katkili tinkalkonit ve uleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka

yataklarindan tiretilmektedir.

Sekil 2.2. Boraks (Tinkal) Na;0.2B,03.10H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmistir).

2.3.2. Kernit (Razorit) Na;B,07.4H,0

Renksiz, saydam, igne biciminde kristalleri grup halindedir. Tek kristallerin uzunlugu
10 cm’ye ulagir. Sertligi 3 mohs, 6zgil agirligr 1,95 g.cm'3'diir. B,0s igerigi %51 dir.
Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar biciminde bir kitle birakar.
Soguk suda yavasca c¢Oziiniir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢6ziiniir. Ayrisinca
dehidrasyon ile Tinkalkonit’e dontisiir. Tiirkiye’de Kirka Boraks yataklarinda cevher
kiitlesinin alt kisimlarinda olugmustur. Diinya’ da ise Arjantin ve ABD’ de bulunur.

(http://www.mta.gov.tr).



http://www.mta.gov.tr/
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Sekil 2.3. Kernit (Razorit) Na,B;,07.4H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmistir ).

2.3.3. Kolemanit Ca,B¢O11.5H,0

Kimyasal bilesimi Ca;BgO11.5H,0 olan kolemanit monoklinal sistemde kristallenir.
Sertligi 4-4,5, 6zgill agirhigr 2,42°dir. Bor igerigi %15,7, B2Os igerigi %50,8’dir.
Tiirkiye’de Emet, Bigadic ve Kestelek yataklarinda, diinyada A.B.D.’de bulunur.
Monoklinik sistemde kristallenen kolemanit bir kalsiyum borat hidratidir. Prizmatik
kristaller halinde veya masif agregatlar halinde bulunur. Sertligi 4-4.5, 6zgiil agirlig
2.42°dir. Parlaklig1 camsidir. Sicak klor asidinde erir ve borik asit olusturur. Tiirkiye’de
en fazla bulunan bor mineralidir. Tiirkiye’de Emet, Bigadic, Kestelek yataklarinda,
diinyada ABD’ de bulunur. Uleksit, {izerine meteorik sularin etkisiyle bozusup ayrismis
ve kolemanit olusmustur. B,O; igerigi %50.8°dir. 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 oldukca hizli ¢oziiliir, soguyan c¢ozeltide bor, borik asit (H3BO3) olarak ayrilir.
Kolemanit 1sitildiginda suyunu kaybederek toz sekline doniisiir. Bu da kolemanitin,
isitilip elenmesi ile igindeki 1sidan etkilenmeyen yabanci maddelerden (6zellikle
killerden) temizlenmesine yardimci olur. Klinopinakoit yilizeyine gore dilinimli, renksiz,
cam pariltilidir. Uflegte kismen erir.

Ekonomi bakimindan kismen énemli olan yatagi California’da Death Valley, Iryoeo idi,

bugiin ise Anadolu’da Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa illerinde bir¢cok yerde
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bulunmaktadir. Burada neojen yaslt kalker, marn, kil ve tiif tabakalari icerisinde

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

Sekil 2.4. Kolemanit Ca;BgO11.5H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmuistir).

2.3.4. Probertit NaCaB504.5H,0

Kirli beyaz, agik sarims1 renklerde olup 1s1nsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur.
Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O3 igerigi %49,6’dir. Kestelek
yataklarinda probertit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet'te tekdiize tabakali
birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak olusmustur

(http://www.mta.gov.tr).

2.3.5. Pandermit CasB19019.7H,0

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer. Aragonit ile
birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi c¢okellerde olusur. Kil ve jips
yataklarinda da bulunur. B;O3 igerigi %49,8’dir. Tiirkiye’de Bigadi¢-Sultangayir ve
Kirka-Borat yataklarinda nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde kil ve jips
yataklarmin altinda bulunur. Kirka‘da Ca-borat zonu iistiinde, killi seviye ic¢inde

yumrular ve masif kiitleler halindedir (http://www.mta.gov.tr).


http://www.mta.gov.tr/
http://www.mta.gov.tr/
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Sekil 2.5. Pandermit CasB190019.7H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmistir ).

2.3.6. Hidroborasit CaMgBsO11.6H,0

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda olduk¢a sik goriiliir. Lifsi bir
dokuya sahiptir. Kristal sistemi monoklinik olup kristal veya kompakt kiitle halinde
bulunur. Sertligi 2-3 arasi, yogunlugu 2.16 olup B,Os3 igerigi %50.5 olarak bilinmektedir
(Anonim 2002).

Kolemanit, Uleksit bazen Tiinelit ve Veacit-A ile birlikte rastlanir. Igne seklinde
kristalleri koni bi¢iminde topluluklar olusturur. Ayrica i1sinsal dokulu yumrular ve

bunlarin rastgele konumlart ile olusan topluluklar gosterir (Sertkaya 2007b).
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Sekil 2.6. Hidroborasit CaMgBO;,.6H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmistir).

2.3.7. Uleksit NaCaB504.8H,0

Beyaza ¢alan seffaf bir renge sahip olan iileksit pamuk giilii olarakta anilir.Uleksit
mineralleri; tek tek biiyiik kristallerden ziyade ipek gibi lif demetleri teskil ederler..

Uleksit soguk suda az, sicak suda daha fazla asit i¢inde kolayca erir.

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadi¢ yataginda
ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnibahar, lifsel, koni, rozet, pamuk yumagi ve
cubuksal goriinlimler sergiler. B,Os3 igerigi %43’tiir. Emet yataklarinda ti¢ farklh
diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile birliktedir. Kirka’da borat
yataklari i¢cinde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil tabakalar i¢inde ise kurnakovit ve
inderit ile birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin'de ve Kazakistan’da Inder gdliinde bol
miktarda bulunur. Ilk olarak 1870 yilinda Nevada ¢6liinde bulunmus ve “pamuk topu”
ismi  verilmistir.  Uleksitin  alterasyonu ile kolemanit ve jips olusur

(http://www.mta.gov.tr).


http://www.mta.gov.tr/
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Sekil 2.7. Uleksit NaCaBs04.8H,0

(Not: www.mta.gov.tr internet sayfasindan alinmaistir ).

2.4. Bor Yataklari, Rezervler ve Tesisler

2.4.1. Tiirkiye’de ki bor yataklari, rezervler ve tesisler

Bor, dogada ortalama olarak karasal sularda 0.1 ppm, yerkabugunda 3 ppm ve deniz
suyunda 4.6 ppm oranlarinda bulunan ender bir elementtir. Borun ekonomik olarak

kabul edilebilecek konsantrasyona ulastigi sayili miktarda alan vardir (Helvact 2004).

Tiirkiye rezervlerinin %37’si Bigadi¢, %341 Emet, %28’1 Kirka ve %1’1 Kestelek
bolgesinde bulunmaktadir. Bigadi¢ isletmesinde baslica bor mineralleri kolemanit ve
ileksittir. Bor mineralleri ve bilesiklerinin iilkemiz i¢inde kullanilmasi ¢ok kisithidir.
Kirka (Eskigehir) ve Bandirma (Balikesir) da yer alan tesislerde bor cevherleri rafine

iirline dontstiirilmektedir.

Bati Anadolu’nun Bursa, Balikesir, Kiitahya ve Eskisehir il sinirlart iginde iist tersiyer
katmanlar1 arasinda yer almakta olan bilinen bor yataklarimiz Sekil 2.8°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Bat1 Anadolu borat yataklarmin dagilimi (Ozpeker’den, 1969)

2.4.2. Diinyada ki bor yataklari, Rezervler ve Tesisler

Diinyanin 6nemli bor yataklarmin Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir
(Hisim 2009). Yapilan arastirma sonuglarma gore, %100 B,0O3; bazinda, iilkemizin
diinya toplam bor rezervlerindeki pay1 %63, diinyada en biiyiik iiretici durumundaki US
Borax’mn kontrolii altindaki bor rezervlerinin (ABD ve Arjantin’deki rezervler) pay1 ise
%11 civarindadir (Sekil 2.9.). Bu veriler, Tiirkiye’nin diinyanin en biiyiikk bor
kaynaklarma sahip oldugunu agikca gostermektedir (Bulutgu 2001).
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Sekil 2.9. Diinya borat yataklarinin dagilimi (Helvaci’dan 2004)

Diinya bor rezervlerinin dagilimi Cizelge 2.3’te, lilkemizdeki goriiniir bor rezerv miktari

ve bu rezervin cevher guruplarma gore dagilimi ise Cizelge 2.4’te verilmistir.

Tablolarda goriilecegi gibi simdiye kadar yapilan arama sonucuna gore, %B,03; bazinda

tilkemizin diinya toplam bor rezervleri i¢i payr %63, diinyada ki en biiylik iiretici

durumundaki US Borax'in kontrolii altindaki bor rezervlerinin (ABD ve Arjantin’deki

rezervler) pay1 ise %17 civarindadir.

Cizelge 2.3. Diinya Bor Rezervleri(X103 Ton B,03) Ve Rezerv Omrii

ULKE |*TOP.REZERV | *ORANI, % |REZ. OMRU, YIL) | **TOP. REZERV

Tiirkiye 803.000 63 514 150.000
ABD 209.000 16,4 134 80.000
Rusya 136.000 10,7 87 100.000
Sili 41.000 3,2 26 41.000
Cin 36.000 2,8 23 36.000
Peru 22.000 1,7 14 22.000
Bolivya 19.000 1,5 12 19.000
Arjantin 9.000 0,7 6 9.000

TOPLAM | 1.275.000 100,0 470.000

Kaynak: * Eti Holding, ** U.S. GS Mineral Commodity Summaries, 2002
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Rezerv omiirlerine baktigimizda durum ¢ok daha ¢arpicidir. Goriiniir Ekonomik Rezerv
bazinda diinya tiiketimini tek bagina karsilama siiresi yoniiyle {ilkemizin yataklar1 su
anda US Borax kontroliinde ki rezervlerin yaklasik 4 kati olup, analistlere gore son
yillarda ki tiikketim artis hiz1 da dikkate alindiginda 80 yil sonra iilkemizin yataklarinin
diinyada tek bor kaynagi olma olasilig1 ¢ok yiiksektir. Bor ve bor iiriinleri ile ilgili
olarak diinyada bir rezerv sorunu bulunmamaktadir. Bu sebeple, biiyiik rezervlere sahip
olmak, kendi basina bir anlam ifade etmemektedir. Bu rezervden saglanacak faydanin

en list seviyeye cikarilabilmesinin sartlarini olusturmak ¢ok daha énem kazanmaktadir.

Cizelge 2.4. Eti Holding A.S.’nin Bor Rezervleri

URETIM YERI

Kirka Bor isletmesi Tinkal 605,5 25,8

Bigadi¢c Bor igletmesi Uleksit 49,7 29,1
Kolemanit 576,4 29,4

Emet Bor Isletmesi Kolemanit 835,6 27,5-28 5

Kestelek Bor Isletmesi Kolemanit 7,7 25-33

TOPLAM 2.074,44

Kaynak: Eti Holding A.S.

Cizelge 2.4, ilkemiz rezervlerinin agirlikli olarak kolemanitten olustugunu
gostermektedir. Ulkemizdeki 1,4 milyar ton dolaylarinda kolemanite karsilik diger
tilkelerdeki toplam kolemanit rezervi 100 milyon ton civarindadir. Bu degerler,
tiretimde kolemanit kullaniminin daha ekonomik ve/veya zorunlu olacagi alanlarda
ileride saglanacak bilyiik avantajimizi da ortaya koymaktadir. Ulkemiz diinya bor
rezervlerinin sadece coguna degil, nitelik olarak kullanildigi alanlarda {irtinlerin
karakterini olumsuz olarak etkiledigi icin istenmeyen safsizliklarin ¢ok diisiik olmasinin
sagladig ytiksek talep ve agik igletmeciligin getirdigi maliyet avantajlarina da sahiptir.
Bu nedenle, diinya ham bor ticaretinin tamamina yakini iilkemizin elinde
bulunmaktadir. Diger iilkelerin bu alanda bizimle rekabet etmesi s6z konusu degildir.
(TMMOB 2003).
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2.5. Bor Uriinleri ve Bor Kullamm Alanlari

1. Savunma Sanayi: Zirh Plakalar, Seramik Plakalar, Atesli Silah Namlular1, Fisek
vb.

2. Cam Sanayi: Borosilikat Camlar, Laboratuar Camlari, Ugak Camlari, Borcam,
Pyrex, Izole Cam Elyafi, Tekstil Cam Elyafi, Optik Lifler, Cam Seramikleri, Sise, diger
Diiz Camlar, Otomotiv Camlar1 vb.

3. Elektronik ve Bilgisayar Sanayi: Mikrodalga tiipleri, Sensorler, Siiper iletkenler,
Yarn iletkenler, Magnetler, Elektron emitterleri, Mikro Chipler, LCD Ekranlari, CD-
Siirtictileri, Akim Levhalari, Bilgisayar Aglarinda; Isiya-Asinmaya Dayanikli Fiber
Optik Kablolar, Vakum Tiipler, Dieletrik Malzemeler, Elektrik Kondansatorleri,
Kapasitorler, Gecikmeli Sigortalar, Bataryalar, Piller, Laser Printer tonerleri vb.

4. Enerji Sektorii: Gaz tiirbinleri, Yiiksek 1s1 transistorleri, Bor hidriir
yakitlari(boranlar), Is1 enerjisi depolayicilar, Piller, Hidrojen depolayicilar, Giines
Enerjisinin Depolanmasi, Giines Pillerinde Koruyucu olarak, Hiicre Yakitlar1 vb.

5. Goriis Sistemleri: Kamera ve Mercek Camlari, Fotograf Makinalari, Diirbiinler,
Banyo ve Film Imalatlar1.

6. Tlac ve Kozmetik Sanayi: Dezenfekte Ediciler, Antiseptikler, Dis Macunlar1, Lens
Soliisyonlari, Kolonya, Parfiim, Sampuan vb.

7. Tlletisim Araclari: Cep Telefonlar;, Modemler, Televizyonlar vb.

8. Ingaat Sektoriinde: Cimentoya Mukavemet Artirici ve izolasyon Amagli olarak.

9. Kagit Sanayi: geri kazanilan kagitlarin miirekkeplerinden arindirilmasi,Yiiksek
kaliteli kagitlarin parlaklastirilmasi, kagit hamurunu beyazlatilmasi.

10. Kimya Sanayi: Bazi Kimyasallarin Indirgenmesi, Elektrolitik islemler, Flotasyon
llaglari, Banyo Cozeltileri, Katalistler, Atk Temizleme Amagch olarak, Petrol Boyalari,
Yanmayan ve Erimeyen Boyalar, Tekstil Boyalari, Yapistiricilar, Sogutucu
Kimyasallar, Korozyon Onleyiciler, Miirekkep, Pasta ve Cilalar, Kibrit, Kireclenme
Onleyicileri, Dezenfektan kimyasallar, Kozmetikler, yumusaticilar, Sabun, Toz
Deterjanlar, Toz Beyazlaticilar, Agarticilar, Parlaticilar, Ahsap emprenye cozeltileri,

Mumyalama vb.
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11. Koruyucu: Ahsap Malzemeler ve Agaglarda Koruyucu olarak, Boya ve vernik
Kurutucularinda, Kiif ve mantar 6nleyiciler, vb.

12. Makine Sanayii: Manyetik Cihazlar, Zimpara ve Asindiricilar Kompozit
Malzemeler, Titresim soOndiirlici malzemeler, Sert malzemeler, Motorlar, Kati
yaglayicilar, Yiiksek sicaklik sizdirmazlik contalari, Yiiksek performanslt motor yaglari,
vb.

13. Metaliirji: Kaplama elemanlari, Yiiksek sicaklik refrakterleri, Kaplama Sanayiinde
Elektrolit Olarak, Paslanmaz ve Alasimli Celik, Siirtinmeye-Asinmaya Kars1 Dayanikli
Malzemeler, Kaynak Elektrotlari, Metalurjik Flaks, Briket Malzemeleri, Lehimleme,
Dokiim Malzemelerinde Katki Maddesi olarak, Kesiciler, Kompozit Malzemeler,
Zimpara ve Asindiricilar vb.

14. Niikleer Sanayi: Niikleer atik depolama (kolemanit cam bloklar), Reaktor
Aksamlari, Notron Emiciler, Reaktor Kontrol Cubuklari, Niikleer Kazalarda Giivenlik
Amagli ve Niikleer Atik Depolayici olarak, Niikleer teknolojide emniyet malzemeleri,
vb.

15. Otomobil Sanayi: Titresim sondiiriicii malzemeler, Hava yastigi sisirme
mekanizmalari, Bor hidriir yakitlar1 (boranlar), Is1 enerjisi depolayicilar, Hidrojen
depolayicilar, Hava Yastiklarinda, Hidroliklerde, Plastik Aksamda, Yaglarda ve Metal
Aksamlarda, Is1 ve Ses Yalitim1 Saglamak Amaciyla, Antifrizler, vb.

16. Seramik Sanayi Emaye, Fayans, Porselen Boyalari, sirlar, vb.

17. Spor Malzemeleri: Kayak Aksamlari, Tenis Raketleri, Ok-yay, Balik Oltalari,
Golf Sopalari, Darbe sondiirticiiler, vb.

18. Tarmm Sektorii: Sentetik giibreler, Biyolojik Gelisim ve Kontrol Kimyasallari, Kiif
ve mantar dnleyiciler, Bocek-Bitki Oldiiriiciiler, Yabani Otlar, vb.

19. Tekstil Sektorii: Isiya Dayanikli Kumaslar, Yanmay1 Geciktirici ve Onleyici
Seliilozik Malzemeler, izolasyon Malzemeleri, Tekstil Boyalar1 Deri Renklendiricileri,
Dericilikte kireg ¢oktiiriici, Suni Ipek Parlatma Malzemeleri, vb.

20. Tip: Yapay organlar, Antibiyotikler(boromicyn), Ostreopoz Tedavilerinde, Alerjik
Hastaliklarda, Psikiyatride, Kemik Gelisiminde ve Artiritte, Menopoz Tedavisinde,
BNTC Terapi Yontemiyle Beyin Kanserlerinin Tedavisinde tiimor oldiriciiler,

Manyetik Rezonans Goriintiileme Cihazlarinda, vb.
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21. Uzay ve Havacilhk Sanayii: Stirtinmeye-Asinmaya ve Istya Dayanikli
Malzemeler, Roket Yakiti, Uydular, Ugaklar, Helikopterler, Zeplinler, Balonlar, Radar

dalgas1 sogurucular, vb.

2.6. Hava Kirliligi

Atmosferi meydana getiren gazlarin karisimlarindan olusan hava, canli organizmanin
yasam siirecinde ki en 6nemli 6gelerden biridir. Bir insanin giinde yaklasik olarak 2.5 1t.
su, 1.5 kg. besin, 10 - 20 m® hava gereksinimi vardir. A¢liga 60 giin, susuzluga 6 giin

dayanabilen insan, havasizliga ancak 6 dakika dayanabilmektedir.

Insan, hayvan, bitki veya esyalara zarar verebilecek miktarlarda toz, tiitsii (fume), gaz,
sis (mist), koku, duman veya buharlar gibi dis atmosferde bulunan bir veya daha fazla

kirletici hava kirliligine neden olmaktadir.

2.6.1. Hava kirliligi yoniinden kiikiirtlii kirletici gazlar

Kiikiirt dioksit (SO,), en ¢ok bilinen birincil hava kirleticilerindendir ve komiir, fuel-oil
gibi kiikiirt iceren fosil yakitlarin yanmasi sirasinda, metal eritme islemleri ve diger
endiistriyel prosesler sonucu olusur. Atmosferde ki SO; oranmin 24 saatlik
ortalamasinin 300 ;,Lg/m?’ (0.1 ppm)’in iizerinde ¢ikmasmin tip diinyasinda saglik
agisindan zararli oldugu kabul edilmistir. Bu oranmn 900-1000 pg/m*iin iizerine ¢ikti1

durumlarda insan hayatinin riske girdigi gorilmiistiir.

Baca gazlarindaki kiikiirtiin tutulmasi i¢in yapilacak yatirimlar ise santralin yatirim
maliyetinin yeni yapilacak santrallarda %15 oraninda, eski santrallarda ise %30

oraninda artmasina neden olmaktadir.

Dogal ve yapay kaynaklardan havaya SO, ve SOj halinde atilan kiikiirt oksit gazlarinin

toplamina SOx denir. SOx ifadesi alt1 farkl: kiikiirt oksit tiiriinii kapsar;
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SO (Kiikiirt monoksit)
SO, (Kiikiirt dioksit)
SO; (Kiikiirt trioksit)
S,03 (Kiikiirt seskioksit)
S,07 (Kiikiirt heptaoksit)
SO, (Kiikiirt tetraoksit)

Havaya katilan SOx gazlarmin en onemli kaynagi fosil yakitlarin insan eliyle
yakilmasindan ileri gelen emisyonlardir. Bu tiir yakitlar fosillesme siirecinde kiikiirt
bakimindan olduk¢a zengin hale gelmektedir. Yakit tiiketimi disinda bir miktar SOx
metalurji ve kimya sanayi atil gazlartyla da havaya karigmaktadir. Havaya atilan yanma
atig1 gazlardaki SOx igindeki en 6nemli kirletici SO,’dir. SO3 yiizdesi sicak gazlarda
veya yanma esnasinda ortamda fazla oksijen bulunmasi ve katalitik etki yapan bazi agir
metallerin yakit icinde bulunmasi halinde artabilmektedir. Bu agir metaller en ¢ok petrol
tirevlerinde bulunmaktadir. SOs siilfiirik asitin anhidritidir. Buldugu su molekiilleriyle
hemen birleserek siilfiirik asit damlaciklarina doniismektedir. Bu da asit yagisinin asil

mekanizmasidir.

Temel kiikiirt oksit bileseni olan SO, nin atmosfere verilen miktari, lilke yonetimlerinin
toplum saglig1 ve refahi1 bakimindan hava kirliligini gidermeye verdikleri 6neme ve bu
cercevede uyguladiklar1 programlara baghdir. Gelismis {ilkelerde bu uygulamalar
hayata gegirilerek toplam SO, miktar1 yillar itibari ile azalmaya baslamisken halen
tilkemizde bu sorun artarak devam etmektedir. Atmosferde en ¢ok bulunan kiikiirt oksit
bilesigi olan SO, renksiz, yanici ve patlayict olmayan karakteristik asit kokusuna ve
tadina sahip bir gazdir. Birkac yiiz ppm kiikiirt dioksit bir anda 6ldiiriicli etki yapar.
WHO standartlarinda kiikiirt dioksit i¢in miisaade edilen maksimum konsantrasyon bir
yil i¢cindeki 6l¢limlerin %2 sini agmamak sartiyle 24 saatlik ortalama olarak 200 p,tg/m3
ve yillik aritmetik ortalama olarak 60 ug/m3 diir (Kocakerim, 1981). Dis havada

bulunan SO’ nin saglik etkileri Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.5. SO;’in saglik tizerindeki etkileri

Derisim, ppm Maruz kalma siiresi Etkiler

0,015-0,25 1-4 giin Solunum sistemini etkiler

1,03 10 dakika Solunum sisteminde rahatsizlik
1,0-5,0 Anlik Gogiis sikismasi, nefessiz kalma
10 Bir saat G0z yasarmasi, burun kanamasi
20 Anlik G0z tahrisi, mide bulantisi

2.7. Sera Etkisi

Enerji gereksinimi sebebiyle agiga cikan fosil yakit tiiketimi, endiistriyel-tarimsal
uygulamalar ve ormanlarin cesitli sekillerde yok edilmesi, atmosferdeki biiyiik
degisimlerin meydana gelmesinde énemli bir rol oynamaktadir. Fosil yakit kullanimi
ile atmosfere karisan SO,, NOy ve CO, gazlari, yanmanin tam olmadigi durumlarda
karbon monoksit (CO), is ve metan’in da dahil oldugu bazi hidrokarbonlar ve bazi
endiistriyel faaliyetlerle SO, havaya karisabilmektedir. Cesitli toksik metaller ve bazi
halokarbonlar da benzer nedenlerle atmosfere karismaktadir. Ormanlarin tarla ve
meralar agmak amaciyla yakilmasi, havaya biiyiik miktarda CO; ile birlikte CO, CH,4 ve
NOy katilmasina neden olmaktadir. Halokarbonlar bir yandan stratosferik ozonun
par¢alanmasina neden olurken, diger yandan da basta CO; olmak iizere CH4 ve N,O
gibi gazlar ile birlikte diinyamiz iizerinde “sera etkisine” neden olmaktadirlar. Sera
etkisi sonucu diinyamizi ¢evreleyen havanin oniimiizdeki yillarda ne kadar 1sinacagi
heniiz tam olarak bilenmemektedir. Ancak, atmosferdeki konsantrasyonlari
kiiciimsenmeyecek oranlarda yiikselen s6z konusu gazlar nedeniyle bir “sera etkisi ’nin
belirgin sekilde ortaya ¢ikacagina kesin goziiyle bakilmaktadir. Bu gercek, Mayis 1990
da Ingiltere’de Birlesmis Milletlerin gorevlendirdigi klimatologlar tarafindan diinya
kamuoyuna agiklanmistir. Giinesten diinyamiza ulasan 1sinlarin bir boliimiiniin
yeryiiziinden yansimasindan sonra geriye donen bazi dalga boylarinin yukarida sozii

edilen baz1 “iz” gazlar tarafindan absorbsiyonu nedeniyle atmosferde goriilen 1sinma
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dogal ve hayati bir olaydir. Eger bu olay gerceklesmeseydi gezegenimiz giines
sistemindeki diger bazi gezegenler gibi ¢ok soguk ve yasanmaz olurdu. Ancak, basta

2

CO; olmak iizere daha once sozii edilen bazi “iz” gazlarin konsantrasyonlarinin
atmosferdeki anormal artis1 da geri donen 1sinlarin absorbsiyonunu olaganiistii diizeyde
artirmaktadir. S0z konusu gazlardan kaynaklanan sera etkisi ve sicaklik yilikselmesi
nedeniyle olusabilecek yagis rejimi degisiklikleri, denizlerdeki muhtemel yilikselmeler
ve diger etkiler heniiz tam olarak hesaplanamamaktadir. Bununla birlikte ¢esitli

ekosistemlerde meydana gelecek degismelerin ¢ok hizli olacagi ve insanlarin bir¢ok

bolgelerde yeni sartlara uyum saglayamayacagi diistiniilmektedir (Kerr 2006).

Komiir, dogalgaz ve fuel gibi fosil yakitlar, yiiksek basing altinda olugsmus ve karbon
icerigi bakimindan ¢ok zengin organik maddelerdir. Bu yakitlarin kullanimi sonucunda
aci8a cikan CO; gazi, atmosfere karisir. Normalde karbon dongiisiiniin bir parcasi olan
bu olay, fosil yakitlarin kullanimimin artmasi ile atmosferdeki CO; miktarinin
normalden yiiksek seviyelere ¢ikmasina neden olur. Havanin baglica iki bileseni olan
oksijen ve azot gazlari, giinesin gozle goriilebilen dalga boylu 1sinlarin1 yansitir ve
mordtesi 1simalarin bir kismini1 da absorblar. Diinya yiizeyine ulasabilen giines 1sinlari,
yerylizli tarafindan sogurularak 1siya donistiiriiliir. Bu 1s1, yeryiiziindeki atomlarin
titresimine ve kizilotesi 1s1ma yapmalarina neden olur. Bu kizilétesi 1simalar, oksijen
veya azot gazi1 tarafindan sogurulmaz. Ancak havada bulunan CO, ve CFC
(kloroflorokarbon) gazlari, kizilétesi 1simalarm bir kismini sogurarak, atmosferden
disar1 ¢ikmalarimi engeller. Bu sogurma olayi, atmosferin 1sinmasina yol agar. Bunun
sonucunda diinya, giinesin altina park edilmis bir arabanin ici gibi 1siir. "Sera etkisi"
ad1 verilen bu olay, diinya yiizeyinin ortalama sicakligini degistirecegi i¢in, uzun vadede
iklimlerde degisiklikler, buzullarin erimesi, mevsimlerin kaymasi ve tarim alanlarinin
verimsizlesmesi gibi ¢ok ciddi sorunlara neden olabilir. Uzun dénemde, yeryiiziiniin,

giinesten aldig1 enerji kadar enerjiyi uzaya vermesi gerekir (Kerr 2006).

Sera etkisinin ortaya ¢ikma nedenlerinin yaklasik %551 CO, konsantrasyonunda Ki
artistan kaynaklanmaktadir. CO;, konsantrasyonunun atmosferde ¢ok hizli arttig1 eski ve

yeni konsantrasyon degerlerinin karsilastirilmasindan agik¢a goriilmektedir. 100 yil


http://www.kuresel-isinma.org/
http://www.kuresel-isinma.com/
http://www.oseoweb.com/
http://www.oseoweb.com/
http://www.kuresel-isinma.org/
http://www.kuresel-isinma.org/
http://www.kuresel-isinma.org/kuresel-isinma/kuresel-isinma-nedir-kuresel-isinmanin-sebepleri-nelerdir.html
http://www.kuresel-isinma.org/kuresel-isinma/kuresel-isinma-nedir-kuresel-isinmanin-sebepleri-nelerdir.html
http://www.kuresel-isinma.org/kuresel-isinma/kuresel-isinmanin-etkileri.html
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once 290 ppm olan CO; konsantrasyonu bugiin 350 ppm’in iizerine ¢ikmistir. Artisa
neden olan emisyonun %77’si fosil yakit kdkenli, %23’ ise biiyliik ormanlik sahalarin
yok edilmesinden kaynaklanmaktadir. CO, atmosferde yaklasik 100 yi1l degismeden
kalabilmektedir. Giiniimiizdeki antropojen CO, emisyonu yaklasik 80 milyon ton/giin
civarindadir (Riemer 1996).

Yeryiizindeki tiim yasam bigimleri i¢in vazgegilmez bir ortam olan atmosfer,
kendilerine 6zgili fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bulunan bir¢ok gazin karisimindan
Olusur. Atmosferin bilesimi duragan degildir; zamandan zamana, yerden yere
degisebilir. Atmosferi olusturan baslica gazlar, azot (%78.08) ve oksijen (%20.95),
temiz ve kuru hava hacminin %99’unu olusturur. Bu gazlar atmosferin en bol bulunan
bilesenleri ve Yerkiire iizerindeki yasam i¢in ¢ok Onemli olmalarina karsin, hava
olaylarmi etkilemedeki gorevleri kiiciiktiir ya da onemsizdir. Kalan yaklasik %1°lik
kuru hava bolimi, etkisiz bir gaz olan argon (%0.93) ile nicelikleri ¢ok kiigiik olan baz1
eser gazlardan olusur. Atmosferdeki birikimi ¢ok kiigiik olmakla birlikte, dnemli bir

sera gazi olan COa, %0.037 orani ile dordiincii sirada yer alir (Riemer 1996).

BM Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi (IDCS) ve onun Kyoto Protokolii (KP)
baslica alt1 sera gazinin (CO,, CH4, N2O, hidrofluorokarbonlar, perfluorokarbonlar ve
silfiir heksafluoriir), kontrol altina alinmasimni Ongdrmektedir. Stratosferdeki ozon
tabakasinin incelmesine neden olan kloroflorokarbonlar (CFC’ler) ise Montreal
Protokolii’nce denetlenmektedirler. Ozellikle atmosferdeki birikiminin biiyiikligi ve
artis hizi ile yasam siiresi dikkate alindiginda, 6teki sera gazlarina gore CO2’nin 6nemi

daha 1yi anlagilir.

Sera gazi birikimlerindeki bu artiglar, Yerkiire’'nin daha fazla isinmasina yol agan
pozitif 1smimsal zorlamanin olugmasini saglar. “Yerkiire/atmosfer ortak sisteminin
enerji dengesine yapilan pozitif katk1”, kuvvetlenmis sera etkisi olarak adlandirilir. Bu
ise, Yerkiire atmosferindeki dogal sera gazlari (su buhari, CO;, CH4, N2O ve Ogy)
yardimiyla yliz milyonlarca yildan beri c¢alismakta olan dogal sera etkisinin

kuvvetlenmesi anlamini tagir. Yerylizii'niin dogal sera etkisinin kuvvetlenmesi
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sonucunda ortaya cikan kiiresel 1sinmanin etkisini zayiflatacak bir “havalandirma
penceresi” yoktur. Bu nedenle, insan kaynakli sera gazlarinin salimlarinin kontrol altina
alinmas1 ve azaltilmasi, iklim degisikligi ile miicadelenin en 6nemli adimlarmi

olusturur (Hertsgaard 2001).
2.8. Kiiresel 1sinma

Kiiresel 1sinma atmosferin diinya yiizeyine yakin kisimlarinda ortalama diinya
sicakliginin dogal olarak ya da insan etkisiyle artmasi olarak tanimlanir. Diinya

yiizeyindeki sicaklik baslica 4 faktorle tayin edilir;

1. Diinyanin aldig1 giines 15181 miktari

2. Diinyanin yansittig1 giines 15181 miktar1
3. Sicakligin atmosfer tarafindan tutulmasi
4

Su buharinin evaporasyonu ve yogunlagmasi

Diinya sicakliginin stirekli olarak artmasina neden olan sera gazlarinin basinda gelen
CO2’nin degisiminin belirlenmesi i¢in 1958 yilindan itibaren diizenli olarak olgiimler
yapilmis ve atmosferdeki CO; degisiminin ¢ok hizli bir sekilde arttig1 ve bu artis hizinin
antropojenik kaynaklardan kaynaklandigi tespit edilmistir(Hofmann et al. 2009).

Bilim insanlarinin son zamanlarda gelistirdikleri matematiksel modellere gore, CO;
yogunlugunun iki katina ¢ikmasi halinde kiiresel sicakligin 3°C artacagi hesaplanmistir.
Bu sonug, karbondioksitin kiiresel 1sinmadaki etki derecesinin ne kadar yiiksek oldugu
konusunda bir fikir vermektedir. Gergekten sera gazlari i¢inde karbondioksit, kiiresel
isinmada %350 paya sahiptir. Bunun nedeni, hem miktarinin ¢ok hem de karbondioksit
molekiillerinin atmosferdeki dmriiniin 50—-100 y1l gibi ¢ok uzun olmasidir. O nedenle
kiiresel 1sinmaya kars1 alinacak onlemlerin basinda karbondioksit saliminin azaltilmasi

gelmekte ve bu hususta uluslararasi diizeyde olagantistii cabalar harcanmaktadir.
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Karasal ekosistemlerin ve okyanuslarin tuttugu ya da uzaklastirdigi karbon tutari
atmosfere salinan toplam tutardan ¢ikarildiginda, her yil insan kaynakli net 3.3 MMt nin
atmosferde kaldigi bulunur. Bu yiizden, iklim degisikligini Onleyebilmenin odak
noktasini, atmosfere salinan sera gazi salimlarini sinirlandirma ve/ya da azaltmanin yani
sira, her yil atmosferde kalan yaklasik 3.3 Mt’lik fazla karbonun yutaklar aracilifiyla
atmosferden uzaklastirilmasi ve haznelerde biriktirilmesi ¢abalar1 olusturur (Kadioglu

2001).

Asagidaki Sekil 2.10. dan da goriildiigii lizere son yillarda atmosferdeki CO; nin artis
hizi her yil %0.5 oranindadir. Eger bu hizda artmaya devam ederse 140 yil sonra
konsantrasyon 2 katina ¢ikacaktir. 20. yy'in ortasinda dncesine ait veriler buzullar i¢cinde
kalan hava kabarciklarinin olgiimlerinden saglanmistir. Geri kalani ise havai de ki

mauno loa istasyonundan elde edilen 6l¢iimlerdir (Aksay et al. 2005).

360
340
320

At ferdeki CO
Sl 2 (ppm) 2 Atmosferdeki sicakhk

degigimi

160 120 8 40 0O
Bin Yil Once

Sekil 2.10. Atmosferde ki sicaklik ve CO; degisimi
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Kiiresel 1sinmaya yol acan karbon dioksit; temel olarak, fosil yakitlarin yakilmasi
(enerji ve cevrim), sanayi (kimyasal siirecler ve ¢imento iiretimi), ulagtirma, arazi
kullanim1 degisikligi, kat1 atik yonetimi ve tarimsal etkinliklerden (aniz yakma, celtik
iiretimi, hayvancilik ve glibreleme) ve en 6nemlisi de fotosentez esnasinda tonlarca CO,
harcayan agaglarin ve bitkilerin bilingsizce yok edilmesinden kaynaklanmaktadir
(Houghtot 2001). Atmosfere karisan karbondioksitin %80-85’1 fosil yakitlardan, %15-
20’si de canlilarin solunumundan ve mikroskobik canlilarin organik maddeleri

ayristirmasindan kaynaklanmaktadir (Houghton 1994).

2.9. Asit Yagmurlar

Fosil yakitlar, ekzoz dumanlar1 ve fabrika bacalarindan ¢ikan CO, (karbon dioksit), SO,
(kiikiirt dioksit) ve NO, (azotdioksit)gibi gazlar atmosfere yayilmaktadir. Hava
kirliligine sebep olan bu gazlar atmosferdeki su (H2O) ile tepkimeye girerler. Sonugcta
H.SO, (siilfiirik asit), HNO3 (nitrik asit), HCO3( karbonik asit) gibi asidik 6zellikteki
bilesikler olusur. Bu tiir gazlarin yagmur, kar, dolu seklinde yeryiizliine yagmasi asit

yagmuru olarak adlandirilir.

Saf suyun pH degeri 7, normal yagmur suyunun pH degeri 6 dir. Ancak bataklik vs gibi
baz1 kosullarda yagmur suyu pH degeri, 5,6’ya kadar inebilmektedir. pH degeri 5,6 dan
diisik yagmurlar asit yagmuru olarak kabul edilmektedir. Isve¢ ve Norveg gibi
Iskandinav iilkelerinde bati Avrupa’dan kaynaklanan hava kirleticilerinin neden oldugu
asit yagmurlar1 ytizlerce g6l ve nehrin dengesini bozarak, bu gollerin giderek canlilarin
barinamayacagi 6lii g6l haline donlismesine neden olmustur. Asit yagmurlar1 sulardan
baska, karasal ekosistemlerde fotosentezi azalttigi, bitkiler iizerinde ¢esitli zararh etkiler
olusturdugu ve topragin besin maddelerinin yok olmasmma yol actig1

belirlenmistir.(http://tr.wikipedia.org.tr)

Ulkemiz ise pH degeri 5,5 olan kusak igerisinde yer almakla birlikte termik santraller
cevresinde bu deger cok daha asagiya inebilmektedir. Yatagan Termik Santralinin

bacalar1 120 m olmas1 nedeniyle bacadan ¢ikan gazlar yakin ¢evreye ¢okerek zararl
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olmaktadir. Baca yiiksekligi 200 m olan Yenikdy Termik Santralinden ¢ikan gazlar ise
cok daha yiiksege ¢ikarak atmosfere karigmakta, asit yagmurlarina doniiserek daha

genis alanda etkili olmaktadir.

2.9.1. Asit yagmurlarinin ¢evre ve insan saghgi iizerindeki etkileri

Asit yagislarinin olusumu, yerlesim bolgelerinde goriilen olagandisi yiiksek gaz ve sis
(smog) konsantrasyonu, ozon tabakasindaki incelme ve sera etkisi son 200 yilin 6nceki
donemlere gore, en belirgin farkliliklardir. Asit yagmuru topragin kimyasal yapisini ve
biyolojik kosullarini etkilemektedir. Topragin yapisinda bulunan kalsiyum, magnezyum
gibi elementleri yikayarak taban suyuna tagimakta, topragin zayiflamasina ve tarimsal
verimin diigmesine neden olmaktadir. Topragin asitlesmesine en ¢ok katkida bulunan
maddeler, atmosferde birikme sonucu topraga gecen kiikiirt bilesikleridir. Azot
bilesikleri ise bitkilerin Oziimseyecegi miktardan fazla oldugu zaman topragin
asitlesmesinde rol oynamaktadir. Asitlesmenin ¢evre tizerindeki 6nemli etkilerinden biri
de, endiistriyel faaliyetler sonucu olusan asit nemidir. Asit nemi, topraga ya da gol
yataklarina inmis civa, kadmiyum ya da aliiminyum gibi zehirli maddelerle tepkimeye
girebilmekte ve normal kosullar altinda ¢ézlinmez sayilan bu maddeler, asidik nemle
tepkimenin sonucunda, besin zinciri ya da igme suyu yoluyla bitki, hayvan ve insana
ulasip toksik etkiler yaratmaktadir. Aga¢ koklerinin besin toplama yeteneginin
bozulmasinin sorumlusu da gene asitlesme sonucunda toprakta harekete gecen

aliminyumdur.

Biiyiik sehirlerin ¢ogunda insan yapisi bina ve anitlara asit yagmurlarinin yaptig1 zararin
gostergesi ¢oktur. Tarihi yapilar, binalar, acik metal yiizeyler, boya kaplamalar ve bazi

plastikler, siilfiir dioksit ve yagisin sulandirdig1 bu asitten dolay1 bozulma gosterir.



30

35H
30H
25H

= =
* g

65N
60H
55H
50H

Sekil 2.11. Avrupa ve Dogu Akdeniz Bolgesinde SO4, Konsantrasyonlari
(http://www.mgm.gov.tr)

2.10. Bor Cevherlerinin Coziindiiriilmesi ile Tlgili Cahsmalar

Tiirkiyede 1949 yilina kadar bilinen tek bor minerali Pandermit idi. Bu tarihten sonra
Uleksit ve Kolemanit yataklar1 kesfedilmistir. Bu yataklar Bati Anadolu’da, Bursa,

Balikesir, Eskisehir ve Kiitahya yorelerindedir.


http://www.mgm.gov.tr/
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Ulkemizde bor minerali iizerine yapilan ilk ¢alismalar, ilk bilinen mineral pandermit ile
baslamistir. Bu c¢alismalardan pandermitin dehidratasyonu ve sudaki ¢oziiniirliigi

incelenmistir (Alpar 1948, Constabla and Tugtepe 1952, Arer 1956).

Daha sonraki calismalarda, bor cevherlerinin jeolojik etiidleri (Murdock; Demircioglu;
Kiinkiil et al. 1977) kolemanit, uleksit, inyoit, tunellit minerallerinin hidratasyonu,
mineralojik ve kimyasal oOzellikleri, c¢Ozlintirlikleri ve kati faz reaksiyonlar
incelenmistir (Alpar 1961; Zdanovskii and Biktagirova 1967, Gedikbey 1979,
Kocakerim et al. 1993).

Imamutdinova (1967), bir ¢alismasinda inyoit, kolemanit, uleksit ve hidroborasit gibi
bor minerallerinin fosforik asit ¢dzeltilerinde ¢oziiniirliiglinii incelemistir. Bu inceleme
sonucunda hiz sabitlerine ve aktivasyon enerjisine dayanarak boratlarin ¢éziinmesinin

diftizyonal karekterde oldugunu ifade etmistir.

Imamutdinova (1967), yapmis oldugu diger bir ¢calismada inyoit, uleksit, kolemanit ve
hidroborasit gibi bor minerallerinin farkli mineral asitleri kullanilarak ¢6ziindiiriilmesini
incelenmistir. Inceleme sonucunda boratlara ait ¢dziinme egrilerinin kullanilan biitiin
mineral asitler i¢in ayn tip oldugu ve maksimum ¢oziinmenin kullanilan mineral asidin

tabiatina ve ortam sicakligina bagli olarak degistigi rapor edilmistir.

Bor minerallerinden, cesitli bor bilesiklerini iiretmek amaciyla ¢ogu patentli bir ¢ok
calisma yapilmistir. Kalsiyumlu bor mineralleri ile suda ¢oziinmeyen bir siilfit bilesigi
verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karisimlart sulu silispansiyon halinde
hazirlanip, bu karisimdan kiikiirt dioksit gecirilerek borik asit ve kalsiyum siilfit tiretimi
(Wiseman 1950), amonyak ve karbondioksitin sulu ¢6zeltisi kullanilarak kalsiyum
borat cevherlerinden amonyum borat tiretimi (Constable 1952), sulu ¢ozeltide sodyum
karbonat-sodyum bikarbonat karisimi kullanilarak uleksitten boraks iiretimi (Meixner
1952), boraks, aktif kdmiir ve nisastanin karistmindan yapilmais peletin klorinasyonu ile

yiiksek bir verimle bor trikloriir tiretimi (Meixner 1955) yapilmis bazi ¢alismalardir.
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Uleksit cevherinden boraks iiretiminin incelendigi baska bir ¢calismada, tabii ve kalsine
edilmis uleksit cevherinin  (Na,CO3+NaHCO3) ¢ozeltilerindeki  ¢oziintirliikleri
kiyaslamal1 bir sekilde arastirilmistir. Cevher kalsine edildigi zaman aktivite kazandigi
ve ¢ozeltideki B203 konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu bulunmustur. Uleksit
minerallerinin %98-99 B,0; ve 150 g/L B,03 konsantrasyonuna karsilik gelen ¢oziinme
icin 390°C de bir 6n kalsinasyonun gerekli oldugu ve ayni zamanda bdyle bir
coziinmeden %90-96 boraks elde etmek icin bu kalsinasyonun yeterli oldugu tespit

edilmistir (Demircioglu 1977).

Tinkal konsantresinden siilfiirik asit kullanimiyla rafine borik asit ve susuz sodyum
stilfat iiretimini amaglayan bir calismada bu {iriinler ¢ok saf olarak elde edilmistir

(Tolun 1979).

Uleksitin  CO, ile doyurulmus amonyak ¢o6zeltilerindeki ¢6ziinme kinetiginin
arastirlldigr bir calismada, amonyak konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi,
kati/stv1 orani, reaksiyon sicakligi ve karbondioksit gazi akis hizi parametre alinarak
incelenmistir (Kiinkiil 1977). Bu inceleme sonucunda uleksitin ¢6ziinme hizinin birinci
mertebe yalanct homojen reaksiyon modeline gore tanimlanabilecegi bulunmustur.

Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 55 kj.mol™ olarak belirlenmistir.

Davies et al. (1991) toz haline getirilmis kolemanitin kalsinasyonunu ve ligingini
incelemislerdir. Borik asit liretimini amaglayan bu incelemede optimum kalsinasyon
sicakligi olarak 600°C’yi tespit etmisler, 600°C’de ki flas kalsinasyonla elde edilen
kalsinelerin, daha uzun siirede yapilan kalsinasyon ile elde edilen kalsineler kadar etkili
reaksiyon verdigini ifade etmislerdir. Ayrica daha yiiksek sicakliklarda gercgeklestirilen
kalsinasyon islemlerinde ise, asit licingine kars1 yliksek diren¢ gdsteren camsi tabakalar

meydana geldigini ilave etmislerdir.

Ata et al. (2000), arsenikli kolemanitin karbon dioksitli sulardaki ¢oziinmesinin

optimizasyonunu incelediler. 70°C reaksiyon sicakligi, 0,1 kati/sivi orani, 2,7 bar gaz
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basinct ve 120 dakikalik reaksiyon siiresi olarak belirledikleri optimum sartlarda

kolemanitin cevherinin hemen tamaminin borik aside doniistiiglinii tespit ettiler.

Yapici et al. (1994) borik asit elde etmek tizere uleksitin karbondioksitle doyurulmus
sulardaki ¢Oziiniirliigiiniin optimum sartlarin1 arastirmislardir. Yapilan bu incelemede
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve kati-sivi orani parametre olarak secilmistir.
Denemeler sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinden ¢oziinme hizi
tizerinde sicaklik, reaksiyon siiresi ve karistirma hizinin pozitif, kati-sivi oraninin ise

negatif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

Kocakerim et al. (1993) uleksitin CO; ile doyurulmus sulardaki ¢éziinme kinetigini
inceledikleri bir ¢alismada, tane boyutunun ve sicakligin ¢éziinme hizi iizerine etkisini
arastirmislardir. Uleksitin ISOOOC’ye kalsine edilmesi halinde en yiiksek ¢dziinme
hizina ulastiklarim1 ve ¢dziinme prosesi igin aktivasyon enerjisinin 51,7 kj.mol™

oldugunu rapor etmislerdir.

Kolemanitin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesine yonelik yapilan bir ¢calismada
reaksiyon sicakligi, borik asit konsantrasyonu, tane boyutu ve karistirma hizi parametre
olarak segilmistir (Yartasi 1998). inceleme sonucunda mevcut prosesi tanmimlayan yari
ampirik bir esitlik tiiretilmistir. Ayrica ¢oziinme prosesinde ¢dzlinme hizinin tanecik
yiizeyleri iizerinde olusan iriin filmi ile kontrol edildigi ve prosesin aktivasyon

enerjisinin 28,61 kj.mol™ oldugu belirlenmistir.

Ozmetin et al. (1996) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada asetik asit ¢ozeltileri
icinde kolemanitin ¢oziindiiriilmesi incelenmistir. Yapilan bu inceleme sonucunda
¢Oziinme hizinin tane boyutu ve kati-sivi oraninin azalmasiyla ve reaksiyon sicakliginin
artisiyla arttigi tespit edilmistir. Ayrica ¢ézlinme prosesinin homojen yalanci birinci
mertebe kinetigine uydugu belirlenmis, proses igin aktivasyon enerjisi 51,49 kj.mol™

olarak hesaplanmustir.
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Kiiciik ve ark. (2005), amonyum siilfat ¢ozeltilerindeki uleksitin optimum ¢dziinme
sartlarini ¢alismiSlardir. Bu sartlarin belirlenmesinde Taguchi yaklasimi kullanilmistir.
Deneysel parametre olarak: reaksiyon sicaklig 60-88°C, kati/sivi orani 0.05-0.15 g/ml,
reaksiyon zaman 5-20 dk ve partikiil biiyiikligi -850+600 ile -90 pm araliklarinda
almmistir. Bu sartlarda optimum degerlerin 88°C, 0.1 g/ml, -90 um ve 20 dk oldugu
bulunmustur. Uleksitin ¢dziinme yiizdesinin ise sirasi ile 98.60 ve 98.36 oldugu

gozlenmistir.

Kiiciik ve Kocakerim. (2005), siilfiirdioksit ile doyurulmus sulardaki kil igeren uleksitin
coziinmesini c¢alismislardir. Parametre olarak partikiil biiytkligi, kati / sivi orani,
reaksiyon sicakligi ve karistirma hizi segilmistir. Uleksitin doniiSim hizinin artan
kati/sivi oran1 ve partikiil biiyiikligli ile azaldigi, artan reaksiyon sicakligi ile arttigi
gozlenmis olup karistrma hizinin pek etkisinin olmadigi gozlenmistir. Prosesin
aktivasyon enerjisinin 49.87 kj/mol oldugu ayrica reaksiyon modelinin kimyasal

reaksiyon kontrollii oldugu bulunmustur.

Kiiciik et al. (2002) yaptigi bir ¢calismada kil iceren Kestelek kolemanitinin SO, gazi ile
doyurulmus sularda ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu ¢alismada tane boyutundaki
vekati/sivi oranindaki azalma ve reaksiyon sicakligindaki artma ile ¢oziinme hizinin
arttigl, karistirma hizimin ise, her hangi bir etkiye sahip olmadigi belirlenmistir.
Coziinme hizinin yilizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilerek,

mevcut proses i¢in aktivasyon enerjisi 39,53 kj.mol™ olarak bulunmustur.

Temur et al. (2000) kolemanitin fosforik asit ¢dozeltilerinde ¢oziinlirligiini
incelemislerdir. Calismada parametre olarak tane boyutu, sicaklik, asit konsantrasyonu,
kati/sivi oran1 ve karistirma hizi parametre olarak secilmistir. Coziime hizinin tane
boyutu ve kati/sivi oraninin azalmasiyla ve sicakligin artmasi ile arttigi, fakat karistirma
hizindan etkilenmedigi tespit edilmistir. Ayrica prosesin aktivasyon enerjisi 53,91

kj.mol™ olarak bulunmustur.
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Kiigiik, (2003) orjinal uleksit cevherlerini SO, ile doyurulmus sularda ¢oziinmesini
incelemis, uleksitin SO, ile doyurulmus sularda ¢6ziinmesinin optimum sartlarini
belirleyerek, elde edilen c¢ozeltileri ¢apraz akis filtrasyon yontemi ile icerdigi
cOziinmeyen bilesenlerden ayirarak filtrasyon neticesinde ele gegen berrak cozeltiyi
puskiirtmeli kurutucu ile kurutmustur. Calismanin amaci diinya piyasalarinda énemli bir

pazar payina sahip olan monosodyum pentaborati elde etmektir.

Tinkal’den bor kazanimi (Sinirkaya 2005), Killi {leksitin kiikiirtdioksit gazi ile
doyurulmus sularda c¢oziindiiriilmesi (Kiigiik 2005), Kiikiirtdioksit ve borik asitle
doyurulmus c¢ozeltilerde kolemanitin ¢oziinmesi (Kurtbas 2006), HNO3 ¢ozeltisi
icerisinde kolemanitten borikasit eldesinin optimizasyonu (Yesilyurt 2003) konularida

son yillarda ¢alisilmis konulardandir.

Yesilyurt (2004), tarafindan yapilan bir doktora calismasinda da, kolemanit 6nce flas
kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve daha sonra CO; ile doyurulmus sularda ¢éziinme
kinetigi incelendi. Sonugta ¢oziinme prosesinin iiriin filminden difiizyon kontrollii ve

aktivasyon enerjisinin 32,8 kJ.mol™ oldugu belirlendi.

2.11. Baca Gazlarmidaki SO,’nin Giderilmesi ile Tlgili Calismalar

Kiikiirt dioksidin baca gazlarindan giderilmesi i¢in ylizlerce proses gelistirilmistir.
Kimyasal madde kullanimini gerektirmeyen elektrokimyasal prosesler kiikiirt dioksit
kirliliginin giderilmesine dnemli katkilar yapmaktadir.Bu konuda ¢esitli arastirmacilar

tarafindan yayinlar yapilmistir (Aurousseau et al. 1993).

Yakit gazlarindan SO, nin siilfiirik asitli ortamda elektrokimyasal absorbsiyonla
giderilmasi tlizerine yapilan arastirmada %93 uzaklastirma verimine %47 akim verimi ve

2.22 10-2 kW/hm® enerji tikketimi ile ulasilmistir (Un et al. 2007).

Ayrica desiilfirazosyon proseslerinde uygulanan bir diger proses tipi baca gazlarni kuru

veya sulu ortamda bazik maddelerle temasa getirmektir. Bu konuda yapilmis gesitli



36

prosesler mevcuttur. Bu proseslerde sulu sistemlerde kireg tasi, kire¢, sodyum karbonat,
magnezyum oksit, kuru sistemlerde ise kire¢ tasi, kireg, trona gibi maddeler

kullanilmistir (Haji-Sulaiman and Scaroni 1991)

Dam-Johansen et a.l 1991; Colue et al. 2004). Baca gazlarindaki SO, nin giderilmasi
i¢in yapilan bir ¢alismada 500 ila 900°C de akiskan yatak bir reaktdrde fosfat kayasi
kullanilmistir. 900°C 30 dakikalik bir siirede fosfat kayasinda %76 lLik bir siilfatlasma
goriilmiistiir (Ozer et al. 2002).

Bez filtreler yardimiyla SO; gideriminin modellendigi bir ¢aligmada, deneysel
sonuglarin, giris SO, konsantrasyonunun giderim verimi iizerine 6nemli etkilerinin
olmadigini, atik gaz sicakligindaki artisin bez filtrelerde SO, giderim verimini
arttirdigini  ve nispi nemin giderim verimine Onemli etkilere sahip oldugunu
gostermistir. Ca(OH)2’1in doniisiim katsayis1 0,3’ten kii¢iik oldugu zaman, giderim
mekanizmasinin temel olarak kimyasal reaksiyonlar tarafindan kontrol edildigi,
katsayinin 0,3’ten biiylik oldugu zaman ise SO, diflizyonunun mekanizma igin
sinirlayict etken oldugu tespit edilmis ve yapilan calismada bez filtreler ile yiiksek

giderim verimlerinde SO, giderilebilecegi belirlenmistir (Chemanager 2008).

Farkli1 yapisal ve kimyasal ozelliklere sahip aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon
yontemi ile atik gazlardan SO; giderimine etki eden parametrelerin incelendigi
caligmada, parametre olarak SO, konsantrasyonu, adsorpsiyon sicakligi ve adsorbent
olarak kullanilan malzemenin partikiil boyutu secilmistir. Partikiil boyutunun giderim
verimini Oonemli sekilde etkiledigi goriilmiistiir. Aktif karbonun FTIR analizlerinde
iceginde, fenolik ve lakton gruplarmin varligi tespit edilmis ve bu gruplarin SO,

gideriminde ¢ok etkili oldugu gorilmistiir (Naihua and Bin 2009).

Adsorpsiyon yontemi ile atik gazlardan SO, ve NO giderimi i¢in {i¢ farkli 6zellikte aktif
karbon fiberlerin kullanildig1 bir ¢alismada; adsorbentler HNO3, NaOH ve KOH ile 6n
aritima tabi tutulmustur. Kirletici giderim verimleri 150, 200 ve 260°C sicakliklarda

belirlenmistir. Deneysel sonuglar herhangi bir 6n isleme tabi tutulmamis aktif karbonla
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optimum sartlarda %56 SO, ve %27 NO gideriminin gerceklestirildigini gostermistir.
On isleme tabi tutulan biitiin adsorbentlerle elde edilen giderim verimleri artmustir.
Incelenen biitiin aktif karbon tiirleri icin adsorbentin por yapisi ve fonksiyonel
gruplarinin giderim verimi tizerine ¢ok onemli etkilere sahip oldugu tespit edilmis ve en

iyi giderim verimlerinin 200°C’de gergeklestigi goriilmiistiir (Karatepe et al. 2008).

Hidrofobik poroz membran iinitesine sahip gaz-sivi kontaktér ile SO, giderimi
incelenmis ve kritik kirilma noktas1 basinci tespit edilmeye ¢alisilmistir. Kritik kirilma
noktasi basinct saf suda, NaOH igeren suda ve Na,SOj; iceren suda gergeklestirilmistir.
Polimer membranlar ile sulu elektrolit ¢ozeltileri iginde segici olarak SO,
absorpsiyonunun gerceklestigi goriilmiistiir. Absorbent olarak saf su, NaOH c¢ozeltisi ve
Na,SO;3 ¢ozeltisi  kullanilmistir.  Farkli membranlar yardimiyla SO, giderim
performansi, absorbent konsantrasyonu, SO, konsantrasyonu ve besleme akis hizi gibi
parametreler varhiginda incelenmigstir. Absorbent konsantrasyonu arttikca giderim
veriminin arttig1, fakat SO, konsantrasyonu ve besleme akis hizinin artmasinin giderim

verimini azalttig1 tespit edilmistir (Liu 2008).

Elektrokimyasal absorpsiyon ve oksidasyon yontemi ile baca gazinda bulunan SO,
gideriminin incelendigi ¢aligmada, giderim verimi lizerine etkileri olabilecek reaktor
dizayni, elektrot diizenlemesi gibi parametreler akim yogunlugu, sicaklik, elektrolit akis
hiz1, gaz akis hizi, gaz karisiminin igerigi ve baslangic SO, konsantrasyonu gibi ¢alisma
parametreleri dikkate alinarak incelenmistir. Denemeler, 50 cm yiiksekliginde ve 7,5 cm
i¢ capinda olan elektrokimyasal reaktorde gerceklestirilmistir. Denemeler sonucunda,
%93 giderim veriminin diisiik enerji maliyetleri ile saglanabilecegi sonucuna varilmigtir

(Hyunsoo et al. 2008).

Pomzanin SO, giderim kapasitesini belirlemek amaciyla N, ve N,+CO;’nin ortamda
bulunmasi halinde bir dizi denemenin gergeklestirilmis, SO, giderim verimine ortamda
su bulunmasinin etkileri incelenmis ve bu ama¢ dogrultusunda adsorbent farkl
miktarlarda nemlendirilerek kullanilmistir. Nemlendirilmemis adsorbentle, 16,26 mg

SO,/g pomzalik bir giderim gergeklesirken %?22 nemlendirilen adsorbentle ayni
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sartlarda 33,4 mg SOy/g pomza degerine ulasilmistir. CO2’nin ortamda bulunmast SO,

giderim verimini 6nemli sekilde azaltmistir (Umran et al. 2007).

Baca gazlarinin atmosfere salinimini1 engellemek, komiirden kok {iretiminde kullanmak
ve ideal sartlarin belirlenmesini ger¢eklestirmek ic¢in yapilan ¢alismada baca gazinda
bulanan SO, komiirden kok eldesinde aktivasyon prosesinde kullanilmistir. ¢alismada,
tic farkli komiir kullanilarak kok firetimine baca gazlarinin etkileri incelenmis ve
deneysel parametre olarak, komiiriin partikiill boyut dagilimi, aktivasyon sicakligi,
aktivasyon zamani ve aktivasyonu saglayacak baca gazlarinin igerigi ve miktari
secilmistir. Elde edilen deneysel veriler, baca gazinin komiiriin koklastirilmasi igin
kullanilabilecegini gostermistir. Boylece atmosferde kirlilik olusturan baca gazlart hem

giderilmis hem de farkli bir proseste yardimci madde olarak kullanilmistir (Jianjun et al.
2008).

CaO/aktif karbon sorbentleri iizerine SO; tutulumunu etkileyen parametrelerin
incelendigi ¢aligmada, parametre olarak reaksiyon zamani, SO, nin kismi basinci, farkl
CaO miktarlar1 ve O, varlgi gibi degiskenler incelenmistir. Biitiin sartlarda, sorbent
igerisine 1yl dagilmig CaO’in giderim verimini aktif karbona kiyasla daha ¢ok artirdigi
gozlenmistir. Gaz karisiminda O;’in bulunmasi durumunda, SO, giderim veriminin,
SO;’nin kismi basincina bagli olmadigi anlagilmistir. Giderimin aktif karbon {izerine
kirleticinin fiziksel adsorpsiyonu sonucu gergeklestigi goriilmistiir. SO tutulumu 100-
250°C’de CaO yiizeyinde, 300°C’nin iizerinde ise CaO’in genelinde gergeklesmistir.
Oz’nin  ortamda bulunmast halinde, yiliksek sicakliklarda olusacak karbonun
gazifikasyonunu engellemek i¢in denemelerin 300°C’den diisiik sicakliklarda yapilmasi
gerektigi anlagilmistir. Optimum sartlarda elde edilen giderim verimlerinin yani sira
tilkenmis adsorbentlerin rejenerasyonun 80°C’de gergeklesebilecegi tespit edilmistir
(Macias-Pérez et al. 2008).

Hidrofobik mikropor gbézenek boyutuna sahip membran reaktdr kullanilarak CO, ve
SO2’nin membran adsorpsiyonu ile giderimini amaglayan g¢alismada, sivi adsorbent

olarak NaOH, K,COs3, alkanolaminler ve Na,SO3 kullanilmistir. Elde edilen deneysel



39

sonuglar CO;’nin alkali ve alkanolamin ¢ozeltilerinde basarili bir sekilde giderildigini
gostermektedir. Sivi akis hiz1 ve ¢ozelti konsantrasyonu diisiik oldugu durumlarda segici
olarak SO, giderim veriminin gergeklestirilebilecegi tespit edilmistir (Susumu and
Hiroshi 1994).

Atik gaz karigimindan SO, giderimini gergeklestirebilmek i¢in destilfirizasyon iinitesi
olarak ii¢ agamal1 akiskan yatak adsorplayici gelistirilerek siirekli modda ¢alistirilmistir.
Oda sicakliginda reaktor igerisinde graniiler CaO partikiilleri yiizeyinde SO;’nin
kimyasal sorpsiyon yardimiyla gaz karisimindan uzaklastirilmasi esas alinmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar 1s1ginda, bu tiir bir reaktoriin kullanilmasinin temelde iki
biiyiik avantajinin oldugu saptanmistir; Bunlar, yiliksek kiitle transferi hiz1 ve yiliksek
gaz-kati temas siirelerinin elde edilmesidir. Denemelerde parametre olarak, sorbent akis
hiz1, gaz akis hiz1 ve savak yiiksekliginin kimyasal sorpsiyona etkileri secilmistir. Elde
edilen deneysel veriler, 500 ppm SO;’nin diisik gaz akis hizinda, yiiksek kati akis
hizinda ve 70 mm’lik savak yiiksekliginde, yaklagik olarak %65 civarinda
giderilebilecegini gostermektedir (Mohanty et al, 2009).

Membran reaktor kullanilarak baca gazindan SO; giderimi i¢in adsorbent olarak deniz
suyunun kullanildigi calismada, deniz suyunun SO; giderimi igin uygunlugunun
arastirilmasinda pH degeri 8,35 olan NaOH ¢ozeltisi ve deniz suyu kullanilmistir. Gaz
ve sivi arasindaki basing farki, adsorbentin akis hizi, besleme gazinin akis hizi ve
konsantrasyonu ¢alisma parametreleri olarak ele alinmis ve giderim verimine etkileri
incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar CO,-H,0-HCO3; -CO3*~ denge sisteminin
varligindan dolayi, deniz suyunun kiitle transfer katsayisinin pH degeri 8,35 olan
NaOH’l1 c¢ozeltinin kiitle transfer katsayisindan iki kat daha biiyiik oldugunu
gostermektedir. Buna ilaveten, deniz suyunun SO; konsantrasyonunda olusacak sok
yiiklemelere kars1 oldukca esnek oldugu tespit edilmistir. Deniz suyu adsorbent olarak
kullanildiginda, gaz ve siv1 arasindaki basing gradyeni, penetrasyon basinci seviyesinde
tutuldugunda, membran reaktdr ¢ok yiiksek kiitle transfer katsayisina ulagsmaktadir.
Membran reaktoriin transfer hizi, baca gazinin akis hizinin artmasi ile birlikte artis

gostermektedir ve deniz suyu adsorpsiyonu ile membran reaktoriin kullaniminin sahil
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bolgelerinde SO, giderimi i¢in yeni bir aritma alternatifi olabilecegi tespit edilmistir

(Xueyan et al. 2008).

Patentli bir ¢alismada gaz akimlarindan SO; nin tutulmasi kalsiyum hidroksitle
gerceklestirilmis ve giderim kapasitesini artirmak i¢in 250-5000 ppm MgO veya
Mg(OH); ilave edilmistir (Carter and Wheelock 1975).

Bunlarin disinda, baca gazlarindaki kiikiirt dioksitin soda veya soyum hidroksit
cozeltileriyle reaksiyona sokularak sodyum siilfit elde edildigi bir¢ok patentli ¢alisma

da mevcuttur. Bu ¢alismalarda baca gazi sodyum karbonat ¢ozeltilerinden gecirilerek

2S0, + Na,CO3 + H,0O —2NaHS0O3+CO, (2.1)

Reaksiyonuna gore sodyum bisiilfit ve bu ¢dzeltinin de soda ile notralizasyonu ile

2NaHSO3 + Na,CO3—2 Na,S03 + CO,+ H,0 (22)

Reaksiyonuna gore sodyum siilfit elde edilmektedir(Carter and Wheelock, 1975,
Shibata and Morita 1972, Hoffman et al. 1977, Kinkiil et al. 1997, Kocakerim et al.
1993). Sodyum siilfit tekstil, kagit ve gida sanayinde kullanilan Onemli bir

hammaddedir.

Baz1 bor minerallerinin CO; ve SO; ile reaksiyonlar: incelenmistir. Bu reaksiyonlarda
genellikle ¢oziinmenin kinetigi ve mekanizmast iizerinde durulmustur. CO; ile
doyurulmus amonyak ¢ozeltilerinde uleksitin ¢oziinme kinetiginin incelendigi diger bir
caligmada, uleksitin ¢oziinme hizinin yalanci birinci mertebe olarak tanimlanabilecegi
sonucuna varilmistir. Arastirmacilar bu prosese ait aktivasyon enerjisini 55 kJ.mol™
olarak bulmuslardir(Kiinkiil et al. 1997). CO, ile doyurulmus sularda uleksitin
¢cOziindiiriildiigli bir calismada da c¢oziinme hizi iizerine sicaklik ve tane boyutunun

etkisi aragtirlmistir (Kocakerim et al. 1993). Uleksitin SO, ile doyurulmus sularda
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coziinme kinetiginin incelendigi bir diger calismada prosesin kimyasal reaksiyonla
kontrol edildigi ve aktivasyon enerjisinin 58.01 kJ.mol™ oldugu tespit edilmistir (Alkan
and Kocakerim 1987). Cesitli killeri iceren orijinal uleksitin SO, ile doyurulmus
sulardaki ¢oziinme kinetiginin incelendigi bir calismada ¢6ziinme hiz1 iizerine tane
boyutu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani ve karistirma hizi gibi parametrelerin etkisi
belirlenmis ve 49,87 kJ.mol™ lik bir aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Kiiciik et
al.2002). Arastirmacilar, Alkan ve Kocakerim(1987)’in buldugu 58,01 kJ.mol™ Tliik
aktivasyon enerjisindeki azalmanin cevherin igerdigi killerden ileri geldigini One
stirmuslerdir. Kiiciik ve Kocakerim, kiikiirt dioksitle doyurulmus sularda uleksitin
¢Oziiniirliiglinlin optimizasyonunu incelemislerdir (Kii¢lik and Kocakerim 2005). Ancak
bu calismalarda genellikle diisiik kati/sivi oranlarinda ¢alisilmis ve reaksiyonlar olusan
bor bilesikleri bakimindan degerlendirilmis, karbonatl ve siilfitli iirtinler ile CO; ve SO,
giderimleri bakimindan degerlendirilip degerlendirilemeyecegi inceleme konusu
yapilmamistir.  Ayrica ¢ozlinme reaksiyonlart iizerinde basincin etkisi de

incelenmemistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Deney Tasarimi ve Taguchi metodu

Deney tasarimimin ilk bilinen uygulamasi 1920’lerde Ingiliz istatistik¢isi Sir Roland
Fisher tarafindan yapilmis ve gelistirilerek deney verilerinin analizi i¢in klasik bir
yontem olan varyans analizi yontemi elde edilmistir. Baslangicta sadece tarim
sektorlinde uygulanan bu yontem daha sonra kimya ile ilag sektoriinde uygulama alani
bulmasina ragmen 1970’lere kadar son derece kisithh kalmistir. Deney tasarimi ve
optimizasyon 1980’lerin basinda Profesoér Genichi Taguchi 6nderliginde yogun ve etkili
olarak uygulanmaktaydi. Taguchi deney tasariminin iiretimde uygulanmasinda yenilikler

yapmis ve basarili uygulamalarla yontemin imalat sektoriinde kabul gdrmesini

saglamistir.

Genel olarak incelenen bir sistemde meydana gelen degisimlerin nedenini aragtirmak ve
bu degisimleri ortadan kaldirmaya ve degisimlere karsi sistemi giliclendirmeye yonelik
olarak deneysel tasarim yontemleri yapilmaktadir. Aym1 zamanda deneysel tasarim
yontemlerinin amaglarindan biride en az sayida ¢ok fazla sayida bilgi elde edilmektedir.

Bu baglamda asagida siralanan bazi yontemler gelistirilmistir.

1. Herdefasinda bir faktorii degistirerek deney yapma
2. Klasik istatistiksel deney tasarimi

—Tam faktoriyel deney tasarimi
— Kesirli faktoriyel deney tasarimi

—Taguchi deney tasarimi

1. Her defasinda bir faktorii degistirerek deney yapma: Bu tasarimda parametrelerin
etkilerini belirleyebilmek i¢in her defasinda bir parametrenin degistirilmesiyle deney

yapilabilir. Adindan da anlagilacag {izere bir parametrenin etkisini belirleyebilmek i¢in
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diger parametreler sabit tutularak o parametrenin diisiik ve yiiksek seviyeleri
kullanilarak deney yapilir. Ancak deney sayisinin fazla olmasi ve optimum galisma
sartlarinin her zaman belirlenmesi gibi olumsuzluklar bu yontemin ekonomik pratik ve

etkinlik ag¢isindan uygun olmadigini géstermektedir.

2. Klasik istatistiksel deney tasarim: ilk kez Fisher tarafindan ortaya atilan bu deney
tasarimi giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu deney tasarimi tam faktoriyel

deney tasarimi ve kesirli deney tasarimi gibi yontemleri igermektedir.

Tam faktoriyel deney tasarimi: Performans degerini etkileyen faktdrlerin miimkiin
olan tiim kombinasyonlari incelenmektedir. Bunun icin her defasinda bir faktor
degistirilerek deneyler yapilir. Asil etkilerin yani sira bilesik etkilerinde belirlenmesine
olanak saglanmasi bir avantaj gibi gorlinse de faktdr ve seviye sayisi arttikga deney
sayisinda tiissel bir artis olacagindan hem maliyet hem de zaman kaybina sebep

olmaktadir.

Kesirli faktoriyel deney tasarimi: Parametre ve seviye sayisinin fazla oldugu
caligmalarda tam faktoriyel deney tasarimi kullanmak miimkiin olmayabilir. Bunun i¢in
alternatif olarak kesirli faktoriyel deney tasarimi kullanilabilir. Bu tasarimda asil etkiler
hesaplanirken bazi bilesik etkilerin ihmal edilmesi s6z konusudur. Ancak bu
tasarimdaki amag elde edilecek bilgiden bir miktar fedakarlik yaparak daha kisa siirede

ve daha ekonomik tasarim saglanmaktadir.

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

yapilmasi gereken deney sayisinin asir1 derecede artmasidir.

Deneylerin yapilabilirligini saglamak i¢in kesirli faktoriyel tasarima alternatif olarak

kullanilabilir. Kesirli faktoriyel tasarimdaki amacg ikili veya daha yiliksek dereceli
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etkilesimleri ihmal ederek deneyleri daha ucuza mal etmektedir. Klasik istatistiksel
tasarimlarin amaci performans degerini hedeflenen degere getirmek olup hedef
civarindaki degiskenle ilgilenilmez. Oysa kitle iiretiminde karsilasilan en 6nemli

problem performans degerindeki degiskenliktir.

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktdrler deneylerde incelenmedigi
icin, deneyler {iizerinde bazi sinirlamalar olmaktadir. Deneysel malzemedeki
heterojenligin etkisini ortadan kaldirmak i¢in rastgelelestirme kullanilmaktadir. Boyle
bir hareket tarzi ile kontrol edilemeyen faktorlerdeki beklenmeyen degiskenlerin
(sicaklik, basing vb) olumsuz etkileri azaltilabilir. Ancak biitiin kontrol edilemeyen
faktorlerin performansi degeri iizerindeki etkileri sabit olmadig1 i¢in kismi basar1 elde
edilse de tam saglikli sonug elde edilememektedir. Klasik deney tasarim yontemlerinin
elestirilen diger bir yonii de istatistiksel kurallara son derece bagl olmasidir. Ornegin,
deneyler sonunda bir faktoriin modele alinip alinmayacagi f testi ile belirlenir. Ayrica
deneylerde ¢ok sayida bilesik etkinin incelenmesi ve bdylece performans degerinin elde
edilmesinde faktorlerin toplanabilirligin bozulmasi nedeniyle laboratuar ortaminda

belirlenen degerler gercek liretim sartlarinda elde edilmeyebilir (Celik 1996).

Deneysel tasarim yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
arastirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere kars1 sistemi
giiclendirmeye yonelik ¢alismalar yapmaktir. Degiskenligin  kontrol altinda
tutulmasiyla, kalitenin yiikseltilmesi ve maliyetin diisliriilmesi saglanabilir. Diisiik
maliyetle yiiksek kaliteye ulasma yolunda, yonlendirilmis deney tekniklerinin yaygin
olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi, bircok arastirmaciyr bu alana yoneltmis ve

asagida siralanan bazi yontemler gelistirilmistir (Alsaran 2001).

Taguchi deney tasarimi: Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu
metod maliyeti minimum seviyede tutmak i¢in en az sayida deney yapma prensibine
dayanan fraksiyonel faktoriyel tasarim prensibine dayanmaktadir. Bir {iriiniin tasarim
asamalarinda optimum degerlerin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida kontrol edilebilen ve

kontrol edilemeyen faktorler vardir. Bu faktorler kendi aralarinda da etkilesim
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icindedirler. Bu kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen faktorlerin, {iriin ve {iriiniin
performansina olan etkilerinin birlikte belirlenebilmesi i¢in en etkin yontem istatistiksel
deney tasarimidir. Bu deney tasarimi araciligiyla bir¢ok faktoriin {iriin iizerindeki bu
etkilesimleri diisiik maliyetle belirlemek ve degiskenlige neden olan parametrelere karsi
Onlemler heniiz tasarim asamasinda almabilmektedir (Sirvanci 1997). Taguchi
metodunda bir iiriiniin optimum ¢aligsma sartlart iiriiniin veya prosesin kullanilacag
cevresel sartlarin ve iiretimlerinde kullanilan bilesenlerin durumlar1 géz oniine alinarak
belirlenmelidir. Taguchiye gore iiriiniin kalitesini artirmak i¢in en belirgin asama hem
{iriin hem de proses tasarimi i¢in parametre tasarimi asamasidir. Uriinii ve prosesi

etkileyen parametreler;

1. Kontrol edilebilen parametreler

2. Kontrol edilemeyen parametreler

Olmak {tizere iki guruba ayrilmaktadir. Parametre tasariminda amag, iiriinde ve proseste
degiskenlik(hedeflenen degerlerin disinda kalanlar) ortaya ¢ikartan ve kontrol
edilemeyen parametrelere karsi kontrol edilebilen parametrelerin degerlerini optimal
secerek iiriin ve prosesteki farkliligt minimuma ¢ekmektir (Sirvanct 1997). Cok yiiksek
maliyet gerektirmesi nedeniyle kontrol edilemeyen parametrelerin olumsuz etkilerini
belirleyip ortadan kaldirmak yerine, bunlarin olumsuz etkilerini kaldiracak yada aza
indirecek kontrol edilebilen parametrelerin degerleri arastiriimalidir. Kontrol edilebilen
parametrelerin  Uirlin  performansina etkileri; kontrol parametreleri, diizeltme
parametreleri ve etkisiz parametreler olmak {izere ii¢ sinifta toplanabilir. Deney sonunda
elde edilen verilere gore bu siniflandirma yapilarak; kontrol parametreleri kullanilarak
irtin performansindaki degiskenlik azaltilir. Diizeltme parametreleri kullanilarak tiriin
performansi istenen degerine getirilir. Etkisiz parametrelerin de en ekonomik degerleri
secilir (Bese 2002). Genellikle {iriin veya prosesin her birinin performans karakteristigi
nominal deger veya hedef degere sahip olmalidir. Amag¢ bu hedef deger etrafindaki
degisebilirligi azaltmaktir. Deneysel calisma sonunda belirlenecek optimal ¢alisma
sartlari, farkli zamanlarda ve farkli ¢aligma ortamlarinda her zaman ayn1 veya birbirine

cok yakin performans degerini verebilmelidir. Bunun i¢in kullanilacak optimizasyon
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kriteri, performans degeri etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde tutulmasinm
kontrol edebilmelidir. Taguchi’ye gore, boyle bir optimizasyon kriteri performans

istatistigidir (Kurdal 2005).

Optimum sart her bir faktoriin ana etkileri caligilarak belirlenir ve bu ana etkiler
faktorlerin etkilerinin genel egilimlerini gosterir. Karakteristik yani istenen sonucun
yiiksek degerin mi yoksa diisiik degerin mi ortaya ¢ikardigi bilindiginde, en iyi sonuglar
tirettigi beklenen faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir. Varyans analizi (ANOVA), her
bir faktoriin yiizde etkisini belirlemek icin deney sonuglarina ¢ogunlukla uygulanan
yaygin bir istatistiksel islemdir. Bir analiz i¢in verilen ANOVA c¢izelgesi, hangi

faktorlerin kontrol edilmesi gerektiginin belirlenmesine yardimci olur.

Optimum sartlar belirlendiginde bir dogrulama deneyi yapmak iyi bir uygulamadir ve
bununla birlikte optimum olmayan sartlarda yiiriitiillen deney sonuglarindan optimum
sartlardaki performans: tahmin etmek miimkiindiir. Taguchi, tiim analizi
gerceklestirmek icin iki farkli yontem ileri stirmiistiir. Birincisi bir tek ¢alismanin
sonucunu veya tekrarlanan calismalarin ortalamalarini ana etki ve yukarida ifade edilen
ANOVA analizleri ile degerlendirilen standart yaklagimidir. Cok parametreli ¢alismalar
icin kuvvetle Onerilen ikinci yaklasim ise, analizdeki aymi adimlar i¢in S/N
orani(sinyal/giirtiltii) kullanilir. S/N analizi, sonuglardaki degisimlerden proses sartlar

icin en saglikli gurubu belirler (Temur 2004).

Elde edilen herhangi bir iriiniin kalitesinin 6l¢lim niteligine bakilmaksizin tek bir
kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla 6l¢iildiigiinden, yapilan 6l¢tim

asagidaki ti¢ karakteristigin birine ait olacaktir (Roy 1988).

1. Daha biiyiik 1yi
2. Daha kiigiik 1yi
3. Nominal deger daha iyi

Birden ¢ok performans karakteristigini kullanarak bir prosesin optimizasyonu i¢in



47

Taguchi metodunun uygulanmasinda deneylerin ve analizlerin yapilmasi, deney
tasariminin planlanmasi ve deney sonuglarinin dogrulugunu teyit edilmesi sekiz

asamada ger¢eklesmektedir (Phadke 1989).

- Ana fonksiyonlarin, yan etkilerin ve basarisiz yontemlerin teshis edilmesi

- Kalite kayiplarin1 degerlendirmek igin test sartlar1 ve giirtiltii faktorlerinin teshisi

- Optimize i¢in hedef fonksiyonunu ve incelemek i¢in kalite karakteristiginin teshisi

- Kontrol faktorleri ve onlarin degisimli seviyelerinin teshis edilmesi

- Matris deneylerinin dizayn1 ve veri analiz prosediiriiniin tanimlanmasi

- Matris deneyleriyle baglanti kurulmasi

- Veri analizi kontrol faktorleri i¢in optimum seviyelerin belirlenmesi ve bu sartlar
altinda performansin gézlenmesi

- Dogrulama deneylerinin yapilmasi

Parametre optimum seviyelerinin tespit edilmesinde, yukarida bahsedilen ii¢

karakteristige ait performans istatistigi formiilleri s6yledir:

Daha biiytik daha 1yi durum i¢in:

1

n

1

S =ik H_Z_:Y—lz (3.)
i=

Daha kiigiik daha iyi durum igin:
18,

SN =-10Log {—ZYi } 3.2)
n

Hedef deger daha iyi:
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SN, =-10Log {Z Yf/sz} (3.3)
i=1

Yukaridaki denklemlerde, n tekrar edilen deney sayisi; y; performans degerini; SN,

SNs, ve SNt performans istatistiklerini gostermektedir. Bir proseste ama¢ maksimum

degere ulagmak ise, SN| degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur.

Eger ama¢ minimuma ulasmak ise bu durumda SNs yi maksimum yapan parametre

seviyeleri optimumdur.

Taguchi yonteminde optimum c¢alisma sartlarina karsilik gelen deney, yapilan deney
planinda mevcut degilse performans degeri yani ¢oziindiirme yiizdesini tahmin

edilebilmek i¢in asagidaki esitlik 3.4’den yararlanarak ilave bir model kullanilabilir
Yi= ut Xite (3.4)

Burada Y;. i.deneyin tahmin edilen performans degeri, p :Performans degerinin toplam
ortalamasi, X :i.deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu,
ei:deneysel hatadir.Deneysel sonuglara bagli olarak hesaplanan Y; esitligi bir nokta
tahmini oldugundan dolay1 ilave bir modelin yeterli olup olmadigin1 belirlemek igin
tahmin hatas1 i¢in giiven aralifi olusturulmalidir. Bu giliven araligi asagidaki esitlikle
bulunur(Roy 1990).

S, = iZ\/[i} * o2 *{i}af (3.5)
nO nl‘

of = (36)

izz{i_zHi_zHi_z} @7
n, n Ny n Ng; n Ng; n
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Se: parametrelerin etkileri igin giiven aralifi, nai: A parametresine ait deney sayist, o2 :

hatanin varyansidir (Phadke 1989). Eger tahmin hatasi bu limitlerin disinda ise ilave bir
model de yeterli olmayabilir. Aksi takdirde ilave bir model yeterlidir. Deney sonuglari
yiizde olarak verilmisse Y; esitligi kullanilmadan 6nce elde edilen yiizde degerlerin
omega doniistimii yapilir. Daha sonra elde edilen degerlerden optimum sartlar igin

tahmin edilen omega degeri

Q(db) = —10L0g(% - 1) (3.8)

esitligi kullanilarak bulunur. Hesaplamalar yapildiktan sonra ayni esitlik kullanilarak

ters doniigiim yapilir.

Deney tasarimi araciligiyla, birgok faktoriin {irlin tizerindeki etkisini ekonomik olarak
belirlemek ve varyasyon yaratan faktorlere karst onlemleri, tasarim asamasinda almak
miimkiindiir. Bircok deney tasarim teknikleri arasinda, taguchi metodu sistematik
dizaynlarda optimizasyon i¢in basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Bu ¢alismada faktor
ve seviye sayist goz online alinarak 2x25=50 tane deney yapildi. Ancak, tam faktoriyel
deney tasarimi kullanilirsa, 2x5°=31250 tane deney yapilmasi gerekirdi. Bu da ¢ok
biliylik bir oranda zamandan, malzemeden, emekten, vs. tasarruf etmemizi saglar.
Deneysel maliyetleri minimuma seviyede tutan Taguchi yonteminin diger klasik deney
tasarim yontemlerine gore avantaji, performans degerin ortalamasini hedeflenen diizeye
getirirken, hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasi1 ve laboratuar ortaminda
elde edilen optimum sartlarin gergek iiretim ortaminda da elde edilebilmesidir (Copur
2002).

Taguchi, kaliteyi saglamak icin yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmasi ile {irin ve tiretim

prosesinin gelistirilmesi sirasinda gerceklestirilen kalite faaliyetlerini icermektedir. Bu
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faaliyetler {iriine dogrudan midahaleler yerine, iiretimin baslamasindan Once

gerceklestirilen tasarim ¢alismalaridir.

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol iiriiniin imalat1 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 iginde yer
almaktadir. Taguchi, off-line kalite kontrolii, Uriin tasarimi ve proses tasarimi agisindan
ikiye ayiriyor. Kalite saglama asamasi olarak, hem {iriin tasarimi i¢in hem de proses
tasarimi i¢in, ii¢ kalite asamasi; Sistem tasarimi, Parametre tasarimi, Tolerans tasarimi,
olarak tanimlanabilir. Taguchi’ye gore, irliniin kalitesini iyilestirmede en belirleyici
calismalarin yapilabilecegi asama, hem {iriin hem de proses tasarimi i¢in, parametre
tasarimi asamasidir. Uriin parametre tasarimi, iiriin parametrelerinin, malzeme (gelik,
lastik, plastik, kagit vb.) formiilasyon degerleri, ¢esitli boyutlar, yiizey 6zellikleri gibi,
optimal degerlerin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag,
tirlinde ortaya ¢ikabilecek farkliligi (varyasyonu) asgariye indirerek, {irliniin hem imalat
hem hayat boyu maliyetini azaltmaktir. Proses parametre tasarimi, kontrol edilebilen
imalat proses parametreleri i¢cin optimal diizey ve ayarlarin belirlenmesi anlaminda
kullanilmaktadir. Her iki parametre tasariminda da amag, iiriinde ve proseste, varyasyon
yaratan ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin
(parametrelerin) degerlerini optimal secerek, {iriin ve prosesteki varyasyonu minimuma

indirmektir (Sirvanct 1997).

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta
incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasini 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).
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3.2. Heterojen Reaksiyon Kinetigi

Akiskan-tanecik reaksiyonlari heterojen reaksiyonlardir. Bu tiir reaksiyonlarda bir gaz
veya bir sivi akiskan bir kat1 ile temasa girer, onunla reaksiyon verir ve iirlinlere

doniistir.

A(akiskan) + bB(kat1) — C(akiskan) + D(kat1) (3.9)

Reaksiyon esnasinda kabuk teskil etmeyen bir kiil olarak kalan safsizliklar biiyiik
miktarlarda oldugu veya reaksiyonlarla kat1 bir iiriin olustugu zaman kat1 tanecikler
boyut¢a degismeden kalirlar (Sekil 3.1). Eger iiriinler kabuk olusturmaz ise tanecigin

boyutu gittikge kiiglilecektir (Sekil 3.2) (Smith J.M. 1981, Levespiel 1999) .

Zaman
——

Son partikiil
sert ve sikidir
ve hoyutu
dedismemistir

Zaman g
—

Reaksiyvona Kismen Tamm:nen
i i . reaksiyon
girmemis reaksiyon vormmis
partikiil L
I vermis partikiil
partikiil

Sekil 3.1. Reaksiyona giren kat1 taneciklerin davranisi
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Feakszivona
girmemiz
partikil
zaman S—— TaMEn Partikil zamanla kOOl
—_— —_— —_— o e zonunds kaybor

kabuklagan Grinler
veya gaz arinler
hizilmeye sehep
alur

Sekil 3.2. Reaksiyona giren kati taneciklerin baska bir davranist

Akiskan-tanecik reaksiyonlarinin hizlarimin incelenmesinde homojen reaksiyonlarin
incelenmesinde goz oniine alinan faktorlere ilaveten fazlar arasindaki kiitle transferinin

ve bu fazlarin temas sekillerinin de g6z 6niine alinmasi gerekir

Reaksiyonlarin hiz ifadelerini tliretmek icin biri ilerleyen doniisiim modeli, digeri ise
reaksiyon vermemis niive modeli olmak iizere iki modelden birinin segilmesi gerekir.
flerleyen doniisiim modelinde reaksiyon veren akiskanin kati tanecige girdigi ve
datanecigin her tarafinda reaksiyon verdigi kabul edilir. Bu reaksiyon, tanecik icerisinde
farkli noktalarda, muhtemelen farkli hizlarda meydana gelir ve reaksiyon devam ettigi
siirece daima taneciin merkezi istikametinde heniiz reaksiyona girmemis bir niive

vardir.

3.2.1. lerleyen déniisiim modeli

Kat1 reaktanin gozenekli oldugu ve akiskanin tanecigin igine kolayca niifuz edebildigi
hallerde akigkan ile kat1 arasindaki reaksiyonun homojen bir ortamda meydana geldigi
ve homojen reaksiyon hizinin sistemi kontrol ettigi diisiintilebilir (Sekil 3.3). Boyle
reaksiyonlarin hizi homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemleri ile ifade
edilebilir. Ornegin, birinci ve ikinci derece homojen reaksiyon modelleri igin esitlikler

asagidaki gibi verilebilir:
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—In(l- X) =kt (Birinciderece reaksiyon hiz esitligi) (3.10)
X e
1-X (Ikinci derece reaksiyon hiz esitligi) (3.11)
deniiiim
zan_\an.- 4
|
Dy
| >
' 3
5 £
e p—_—|—b] <
N £
! g
| e
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Sekil 3.3. Ilerleyen doniisiim modeline gore, reaksiyonun kati tanecigin basindan
sonuna kadar siirekli olarak ilerlemesi

3.2.2. Sabit boyutlu taneciklerde reaksiyon vermemis niive modeli

Bu modelde ise reaksiyon baslayinca, reaksiyon iiriinii bir kat1 meydana gelir ve zaman
ilerledikge bu kati kalinligi artar. Ama reaksiyon devam ettigi miiddetce bir niive
mevcuttur. Kismen reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara kesitini incelerken
reaksiyona girmemis katt maddenin bir kiil veya iirlin tabakasi ile cevrildigi
goriiliir(Sekil 3.4). Boyutu degismeyen kiiresel tanecikler igin reaksiyona girmemis

niive modelinde akiskan ile kat1 arasindaki reaksiyonda bes direng s6z konusudur.

» Akiskanin akigkan kiitlesinden kiil filmi yiizeyine gelinceye kadar bir akiskan filmi

direnci,
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» Akiskan kiil filminden reaksiyon yiizeyine gegerken bir kiil (iiriin) filmi direnci,

» Reaksiyon yiizeyinde kat1 ile reaksiyon direnci

» Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz veya sivi triinler kiil filminden akiskan
filmine gegerken bir kiil filmi direnci

» Reaksiyon lriinii akiskan filminden akiskanin ana kiitlesine gegerken bir akiskan

filmi direnci.

Gaz sinir ’

4%

Reaktan B

Sekil 3.4. Reaksiyona girmemis niive modelinde konsantrasyonu profili

Incelenen sistemde bu kademelerin hepsi her zaman bulunmaz. Bu kademelerin her biri
reaksiyonun hizi lizerinde bir direng etkisi gosterirler ve bu direncler sistemden sisteme
bliylikliikce fark ederler. Boyle sistemlerde en yiiksek direnci gosteren kademe, hizi
kontrol eden kademe olur. Bu direngler seri olarak birbirini takip ettigi i¢in toplam
direng, seri olarak elektrik devrelerinin hesaplanmasina benzer sekilde hesaplanir. Eger
bu reaksiyonlarda gaz iirlinler yok ise, veya reaksiyon tersinmez ise Oonceden sayilan
kademelerden son ikisi reaksiyon direncine dogrudan dogruya bir katkida bulunmazlar.
Kiiresel tanecikler halinde a daki direng akigskan filminden difiizyon, b deki direng iiriin
veya kiil filminden difiizyon, ve ¢ deki direng ise kimyasal reaksiyonla kontrol edilen

sistemlere tekabiil eder.
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3.2.2.a. Akigkan filminden difiizyon kontrollii sistemler

Eger kiil poroz bir yapiya sahipse ve reaksiyonda ¢ok hizli ise bu durumda kiil direnci
ihmal edilebilir ve reaksiyon akiskan filminden difiizyon kontrollii olur. Reaksiyon,
reaksiyona girmemis niive ile kiil araylizeyinde gergeklesir ve sistem akiskan filminden
akiskan reaktanin diflizyonu ile kontrol edilir. Reaksiyon hizinin yiiksek olmasi
dolayisiyla reaksiyon yilizeyinde akiskan reaktanin tiikkendigi kabul edilir. Bu sistem
icin integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

_ 3bkg|\/| 5 (Ca)o ‘
Pels

(3.12)

B

Burada, b Esitlik 9 daki stokiometrik katsayi, kg , kiitle transfer katsayisi, My ,B kati

reaktaninin  mol agirhg, (C,), akiskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin

konsantrasyonu, p,, B kati reaktanin molar yogunlugu, r,, reaksiyona girmemis

S

niivenin yarigapi, t zaman ve X, B kati reaktaninin doniisiim kesridir.

3.2.2.b. Uriinden difiizyon kontrollii sistemler

Arayiizeyde hizli bir kimyasal reaksiyon ve diisiik D, halinde {iriin tabakasindan

diftizyon, hiz1 kontrol edebilir. Bu durumda integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

6D,M (C,)y
pBr2

S

1-3(1- X)) +2(1-X,) = (3.13)

Burada, b Esitlik 9 daki stokiometrik katsayi, D,, diflizyon katsayisi, M, ,B kati
reaktaninin  mol agirhg, (C,), akiskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin

konsantrasyonu, pg, B kati reaktanin molar yogunlugu, T,

., reaksiyona girmemis

niivenin yarigapi, t zaman ve X, B kati reaktaninin doniisiim kesridir.
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3.2.2.c. Kimyasal reaksiyon kontrollii sistemler

Reaksiyonun ilerlemesi kiil veya {iirlin tabakasinin mevcudiyetinden etkilenmiyorsa
reaksiyona giren madde miktar1 reaksiyona girmemis niive yiizeyi ile orantili olacaktir.
Boyle durumda r. deki reaksiyon basamagi hizi kontrol edecektir. Bu durumda integre

hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

DKM (C,),
Pl

S

1-(1-X,)"* = (3.14)

Burada, b Esitlik 9 daki stokiometrik katsay1, k , yiizey reaksiyon hiz sabiti, M ,B kati
reaktaninin  mol agirhg, (C,), akiskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin

konsantrasyonu, p,, B kati reaktanin molar yogunlugu, r,, reaksiyona girmemis

4

niivenin yarigapi, t zaman ve X, B kati reaktaninin doniisiim kesridir.

3.3. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan atik uleksit cevheri Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiiniin
Bigadi¢’deki tesislerinden temin edilmistir. Bu Ornekler ogiitiilmiis ve elenerek
fraksiyonlarina ayrilmistir. Optimizasyon c¢alismalart i¢in -600, -355, -250, -180 ve -
150 pum, kinetik caligmalar i¢in -600+355, -355+250, -250+180 ve -180+150 pm tane
boyutunda 6rnekler hazirlanmistir. Bu fraksiyonlarin bilesimleri asagida Cizelge 3.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan atik uleksit cevheri fraksiyonlar1 ve kimyasal
analizleri

Fraksiyonlar Bilesenler(%)

(um) B,0O3 Na,O CaO MgO C K.K* A.C. K H*
-600 26,19 2,89 27,59 3,47 3,90 35,58 7,95
-355 26,82 3,19 27,32 3,27 3,09 32,74 7,49
-250 27,83 3,57 24,02 3,27 2,85 33,36 7,76
-180 28,58 381 24,09 3,29 2,60 33,31 7,02
-150 28,74 3,84 23,67 4,37 2,50 33,31 8,49

-600+355 23,18 2,43 26,92 4,75 3,93 37,11 8,76
-355+250 2452 2,82 27,21 4,23 3,54 34,48 7,42
-250+180 2524 3,30 23,72 4,19 3,04 34,08 7,76
-180+150 2759 3,70 24,00 4,45 2,83 33,30 7,92

*KK :Kizdirma kayb1
** A.C.K.:Asitte ¢ozlinmeyen kisim

Orijinal Ornegin XRD si c¢ekilmis ve Sekil 3.5’de verilmistir.  Difraktogramin
incelenmesinden goriilmektedir ki Bigadicten temin edilen ornekte kil disinda temel
bilesenler olarak kalsit (CaCOs), uleksit (Na,0.2Ca0.5B,03.16 H,0O) ve kolemanit
(2Ca0.3B,03.5H,0) bulunmaktadir.
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Sekil 3.5. Calismalarda kullanilan atik uleksit cevherinin XR difraktogrami

3.4. Cahismalarda Kullanilan Gazin Ozellikleri

Calismalarda Habag firmasindan temin edilen kiikiirt dioksit gazi kullanilmis olup,
ozellikleri asagidaki gibidir. Kiikiirt dioksit gazi renksiz, keskin kokulu ve havadan agir

bir gazdir. Suda ¢6ziildiigii zaman, asagidaki denge reaksiyonlar1 meydana gelir.

SO, + H,O <<>H,S0; (315)
H,SO; + H,O <> H3;0" + HSO*" (3.16)
HSO* + H,0 < H;0" +S05? (3.17)

Kiikiirt dioksitin suda ¢oziinmesiyle olusan siilfiiroz asidin 18°C ‘deki iyonlasma
sabitleri, Ky = 1.54x107 ve Ky, = 1.02x107 dir. Sudaki ¢oziiniirliigii bir ok gaza gore
yiiksektir (Kii¢iik 1999).
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3.5. Coziindiirme Islemlerinin Yapildig: Diizenek

Coziindiirme islemleri 500 mL’lik ¢ift cidarli cam bir reaktorde ve atmosfer basincinda
yapilmigtir. Karistirma islemi i¢in Heidolph rzr 2021 marka bir mekanik karistirici,
reaksiyon sicakligin1 sabit tutmak i¢in ise, Julabo F25 marka bir sabit sicaklik
sirkiilatorii kullanilmistir. Kiikiirt dioksit gazi sisteme verilmeden oOnce kurutmak
amactyla siilflirik asit ile doldurulmus bir gaz yikama sisesinden ve siiriiklenen siilfiirik
asidin tutulmasi i¢in kok ile doldurulmus bir kurutma kulesinden gecirilmistir. Daha
sonra gaz akim hizim1 ayarlamak i¢in kullanilan bir akis 6lgerden gegirildikten sonra

reaktore verilmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 3.6°da goriilmektedir.

Sekil 3.6. C6zme isleminde kullanilan deney diizenegi
*1- Sabit sicaklik sirkulatorii * 7- Kok kiilesi

*2- Hiz kontrollu takometre *8- Asit kulesi

*3- Mekanik karistirict ¥9- SO2 Tiipii

*4- Cift cidarli cam reaktor *10- Termometre

*5- Geri sogutucu *11- Flowmetre

*6- SO, gazinin girisi



60

3.6. Yapilan Analizler ve Hesaplama Yontemleri

3.6.1. Kimyasal ve fiziksel analizler

Denemelerde kullanilan drneklerde ve denemeler sonunda elde edilen ¢ozeltilerde B,Os,
Na*, Ca**, Mg**, SOZ", SO?", kizdirma kayb1 ve asitte ¢dziinmeyen kisim analizleri

yapilmistir. B,O3 analizleri volumetrik ve kizdirma kaybi gravimetrik metotla
gerceklestirilmistir. Asitte ¢Oziinmeyen kisim, 6rnegin seyreltik HCl de ¢oziilmesi,

siiziilmesi, yikanmasi ve 850°C de kiil firiminda yakilmas ile bulunmustur.

Belli siirelerde alinan numunelerde B;O;3 tayini potansiyometrik yontemi kullanilarak
yapilmistir. BoO3 ¢ozeltide H3BOj3 seklinde bulunmaktadir. Borik asit sulu ¢ozeltilerde
zayif asidik oOzellik gosterdiginden, bir baz c¢ozeltisi ile dogrudan titrasyonu
yapilamamaktadir. Borik asit ¢0zeltisini 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 asagidaki gibidir (Karcioglu 2012).

2CH,0H(CHOH)4CH,0H+H3BO; —» (CH,0H(CHOH),CH,),.BOsH+2H,0  (3.18)

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

titrasyonu yapilabilir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir;

(CH0H(CHOH)4CH,)2.BO3H+NaOH —(CH,0H(CHOH)4CH,)2.BOsNa+H,0 (3.19)

Boylece bir esdeger gram sodyum hidroksit, bir mol borik aside karsilik gelir. Borik asit
tayini i¢in, belirli bir miktar ¢ozelti alinip iizerine yaklasik 50 mL saf su konulmus ve

daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 7,6’ya ayarlanmistir. Bu ¢dzeltinin iizerine mannitol ilave



61

edildikten sonra diisen pH degeri tekrar 7,6’ya gelinceye kadar 0,05 N NaOH ¢ozeltisi
ile titre edilmistir. Harcanan ¢0zelti miktarindan ¢ozeltiye gecen B0z miktar1 ve

buradan da yiizde ¢oziiniirliikk bulunmustur. Cevherin B,O3’e gore doniisiim ylizdesi;

Xg203 = Uleksitten ¢ozeltiye gecen B,O3 miktari/Orijinal 6rnekteki BoO3 miktar formiilii

ile hesaplanmaktadir

Na* ve Ca®" analizleri Sherwood Flame Photometer 410 model bir alev fotometresi,
Mg?* analizi Shimadzu marka 670 AA model bir atomik absorpsiyon spektrofotometre,
Cozeltideki SOZ ve SO’ analizleri Thermo Electron Corporation Evolution 500 model
bir UV spekrofotometre ve katidaki kiikiirt ve karbon analizleri ELTRA CS500 marka
bir karbon kiikiirt tayin cihaziyla gerceklestirilmistir. Gerek orijinal ve gerekse islem

gérmiis kati &rneklerin XRD ve SEM analizleri ODTU Metallurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimiinde yaptirilmistir.

3.6.2. Optimizasyon denemelerinin tasarlanmasi ve analizi

Bu caligmalarda optimizasyon metodu olarak Taguchi metodu kullanilmistir. Taguchi
metodunun kullanimi asagidaki asamalarda gergeklestirilir (Nian et al. 1999, Phadke
1989):

e Performans karekteristiginin belirlenmesi ve proses parametrelerinin secilmesi,

e Prosesin parametre seviyelerinin ve parametreler arasindaki olasi i¢ etkilesimlerin
belirlenmesi,

e Uygun ortogonal diizenin se¢ilmesi ve parametrelerin yerlestirilmesi,

e Ortogonal diizende deneylerin gergeklestirilmesi,

e Performans karakteristiklerinin hesaplanmast,

e ANOVA ve performans karakteristiklerini kullanarak deneysel sonuglarin analiz
edilmesi,

e Proses parametrelerinin optimal seviyelerinin belirlenmesi,
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e Dogrulama deneyleri ile optimum sartlarin teyit edilmesi.

Buna gore, parametre seviyeleri 6n denemeler 15181nda belirlendi ve ortogonal deney
tasarimina yerlestirildi. Proses iizerinde kontrol edilemeyen etkileri (noise sources)
belirlemek i¢in denemeler farkli zamanlarda ayni sartlarda iki defa tekrarlandi.
Optimizasyon kriteri olarak daha biiyiilk daha i1yi performans karakteristigi secildi
(Esitlik 3.1).

Optimum sartlara karsilik gelen performans degerleri Esitlik 3.4 ile verilmis olan
modelle hesaplandi. Deneysel sonuglar % olarak verildigi i¢in Esitlik 3.4 kullanilmadan
once Esitlik 3.8 ile verilen Q doniistimii yapildi. Daha sonra Esitlik 3.4 den elde edilen

Y; degerine ters Q donilisiimii yapildu.

Esitlik 3.4 den hesaplanan deger bir nokta tahmin oldugundan, toplanabilir modelin
(additive model) yeterli olup olmadigin1 anlamak icin Esitlik 3.5 den tahmin hatasinin

giiven araliklar1 hesaplandi.

3.6.3. Kinetik analiz

Kinetik degerlendirmeler igin ¢ozeltiye gecen B,O3 ve Na,O miktarlar1 kimyasal

analizle belirlendi ve asagidaki esitliklere gore ¢oziinme kesirleri hesaplanda.

Coziinme kesri(Xpo03)=Cozeltideki B,O3 miktari(g)/ Ornekteki B,O3 miktari(g) (3.20)

Coziinme kesri(Xnaz0)=Cozeltideki Na,O miktari(g)/ Ornekteki Na,O miktari(g) (3.21)

Zamana kars1 doniisiim kesirleri grafik edildi. Heterojen reaksiyon modellerine gore bir
PC kullanilarak deneme sonuglar1 degerlendirildi ve bir matematiksel model gelistirildi.
Deneysel verilere karst modelden hesaplanan veriler grafik edilerek bu matematik

modellerin deneysel verilerle uygunlugu test edildi.
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3.6.4. Tutulan SO, miktarinin hesaplanmasi

Cevherdeki ve denemeler sonunda elde edilen katilarin kikirt analizleri kullanilarak

optimum sartlarda tutulan SO, miktar1 asagidaki esitliklere gore hesaplanmaistir:

Tutulan SO, miktari(L/kg atik uleksit)= (np-ny)1000x22,4/(32xn) (3.22)

n;=Baslangicta alinan 6rnekteki S mikari(g)
ny=Deneme sonundaki kat1 atiktaki S miktari(g)

n= Denemede kullanilan atik uleksit cevheri miktari(g)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Optimizasyon Denemelerinden Elde Edilen Bulgular

SO; ile atik uleksitteki bor igeren mineraller arasindaki reaksiyon hizli oldugundan bu
denemeler sadece atmosferik basing altinda yapilmistir. Denemelerde geri sogutucu ile
donatilmis 500 mL lik ¢ift cidarli cam bir reaktor ve karistirma islemi i¢in takometreli
bir mekanik karistirici, reaksiyon sicakligini sabit tutmak igin bir sabit sicaklik
sirkiilatorii, ve pH y1 kontrol altinda tutabilmek icin bir pH kontrol sistemi(Mettler
Toledo M-300) kullanilmistir. Belirlenen kati-sivi oranina uygun olarak kati madde
reaktore konulmus ve iizerine 200 mL destile su ilave edilmistir. Reaktér muhtevasinin
sicakligr belirlenen degere ulastiktan sonra SO, gazi gonderilerek deney baslatilmigtir

ve deneme boyunca pH nin belirlenen degerde sabit kalmasi saglanmaistir.

Optimizasyon ¢alismalar1 i¢in belirlenen parametre sayisi 6 ve her bir parametre i¢in de
5 farkli seviyenin incelenmistir. Deneyler igin segilen parametre degerleri ve seviyeleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Atmosferik basingta SO, ile optimizasyonda kullanilan parametreler ve
seviyeleri

Parametre Seviyeleri
Parametreler

1 2 3 4 5
A Sicaklik, K 293 303 313 323 333
B Tane boyutu, pm -600 -325 -250 -180 -150
C Karigtirma hizi, dev/dak 400 500 600 700 800
D Kati/siv1 orani, g/mL 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
E Zaman, dak 10 15 20 25 30
F pH 55 6.0 6.5 7 7.5
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Bu duruma uygun olarak Ls(5°) faktoriyel fraksiyonel deney tasarimi plani belirlenmis
ve deney sonuglart ile birlikte Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu deney planina gore yapilan
deneyler sonunda elde edilen heterojen karigim bir vakum pompast yardimiyla

siiziilmiis ve siiziintiide B,0s3, Na* analizleri yapilmustir.

Cizelge 4.2. Atmosferik basingta SO, ile yapilan denemelerde kullanilan Lys (5°)
ortogonal deneysel plan ve deney sonuglari

Parametre Seviyeleri 1. Seri Deneyler 2. Seri Deneyler
DeneyNo|/A B C D E F |B03%) Na,O(%) | B:03(%) Na,O(%)
1 1 1 1 1 1 1 [39.96 58.80 46.23 62.00
2 1 2 2 2 2 2 |37.76 45.00 41.53 44.60
3 1 3 3 3 3 3 |2746 37.00 34.23 34.00
4 1 4 4 4 4 4 11590 21.00 23.35 19.00
5 1 5 5 5 5 5 [13.25 17.00 13.00 17.00
6 2 1 2 3 4 5 [11.22 15.00 12.70 16.00
7 2 2 3 4 5 1 3189 90.00 39.00 86.20
8 2 3 4 5 1 2 4812 61.00 49.48 63.00
9 2 4 5 1 2 3 [38.00 51.00 39.00 48.00
10 2 5 1 2 3 4 |45.48 33.00 44.00 34.00
11 3 1 3 5 2 4 |38.00 62.20 37.50 41.00
12 3 2 4 1 3 5 |20.17 36.00 25.00 43.00
13 3 3 5 2 4 1 |67.60 81.00 62.48 79.00
14 3 4 1 3 5 2 |6584 95.00 70.00 85.00
15 3 5 2 4 1 3 [34.23 80.00 33.00 77.70
16 4 1 4 2 5 3 1]5236 80.00 53.40 75.00
17 4 2 5 3 1 4 |30.26 47.00 34.00 48.00
18 4 3 1 4 2 5 |58.26 60.00 59.50 60.00
19 4 4 2 5 3 1 |[5258 40.00 52.00 44.20
20 4 5 3 1 4 2 |58.83 98.80 55.00 100
21 5 1 5 4 3 2 |7350 93.00 76.00 92.00
22 5 2 1 5 4 3 |6273 81.00 70.00 84.00
23 5 3 2 1 5 4 |4753 62.00 58.00 81.70
24 5 4 3 2 1 5 [26.82 38.00 26.50 37.00
25 5 5 4 3 2 1 |76.73 96.90 73.00 92.60
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4.1.1. istatistik analiz

Bir PC yardimiyla, toplanan veriler kullanilarak etkin parametreleri ve bunlarin
¢oziinme prosesi tizerindeki giiven seviyelerini bulmak igin varyans analizi(ANOVA)

yapilmistir. Asagidaki ifadeler kullanilarak varyans analizi yapilmstir.

ssA:Z(A* ) M ,ssB:w—M ............ sszm—m (4.1)

M= — ' 4.2

N (4.2)
SDa= A parametresinin seviye sayisi-1 (4.3)
MSa= o5, MSp= ¢ (4.4

SD, SD,
SDhata= SDt->_SD;, (4.5)
SSpata= SST- Y (SS, +SSg +......55;) (4.6)
SSr=> Y -M (4.7)
MSHaTa= SO (4.8)
SDHATA

L (4.9)

MS HATA



67

B,O; icin ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.3’de ve performans karakteristikleri
lizerinde parametrelerin etki dereceleri B,O3 i¢in Sekil 4.1°de verilmistir. Coziinme
prosesi iizerine 6nemli etkiye sahip olan prosesin parametreleri belirlemek i¢in F testi
kullanildi. Prosesteki her bir parametrenin F degeri; sapma hatasinin kareler toplaminin,
hatanin kareler toplamima oranidir. Genellikle daha biiyiikk F degerine sahip
parametrenin proses lizerine etkisi daha biiyiiktiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
deneysel olarak bulunan Fgeneysel degeri ile EK-1°deki Fiselee degerleri karsilastirilarak
parametrelerin  etkinlikleri tespit edilmistir. Eger Feeneyse™F cizelge ise ilgili

parametreler etkindir, degilse parametre etkin degildir.

Cizelge 4.3. Atmosferik basingta SO, ile yapilan optimizasyon denemelerinde B,Os3 i¢in
ANOVA tablosu

Parametre SS Df MS F P

A 2779.98 4 695.00 106.00 0.0003
B 424.68 4 106.17 16.19 0.0098
C 1133.44 4 283.36 43.22 0.0015
*D 26.23 4

E 436.89 4 109.22 16.66 0.0093
F 3165.51 4 791.38 120.70 0.0002
Hata 26.23 4 6.56

* - hataya eklenen terim
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Sekil 4.1. Atmosferik basingta SO, ile yapilan ¢aligmalarda B,O3; ¢oziinmesi kriteri
tizerinde parametrelerin etkileri

Na,O i¢in ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.4’de ve performans karakteristikleri

lizerinde parametrelerin etki dereceleri NayO i¢in Sekil 4.2°de verilmistir

Cizelge 4.4. Atmosferik basingta SO, ile yapilan optimizasyon denemelerinde Na,O

icin ANOVA tablosu

Parametre SS Df MS F P

A 5199.17 4 1299.79 8.37 0.04
B 840.40 4 210.10 1.35 0.39
*C 621.16 4

D 964.95 4 241.24 1.55 0.40
E 1050.24 4 262.56 1.69 0.31
F 7057.34 4 1764.34 11.36 0.02
Hata 621.16 4 155.29

* - hataya eklenen terim
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Sekil 4.2. Atmosferik basingta SO, ile yapilan ¢aligmalarda Na,O i¢in performans
kriteri lizerine parametrelerin etkileri

4.2. Atmosferik Basing¢ta Kiikiirt Dioksit ile Atik Uleksitin Coziindiiriilmesinin

Kinetigi

Coziinme denemeleri ceketli 250 mL lik cam bir reaktdrde gergeklestirilmistir. Deneme
esnasinda buharlagsma ile reaktor igeriginin degismesini onlemek igin reaktdre bir geri
sogutucu baglanmistir. Karistirma islemleri ve karistirma hizinin kontrolii Cole Parmer
marka bir takometreli karistirici ile, reaksiyon sicakliginin kontrolii Julabo F 25 model
bir sabit sicaklik sirkiilatorii ile saglanmistir. Kiikiirt dioksit akis hiz1 bir flovmetre ile
kontrol edilmis ve deneme siiresince reaktorden gecirilmistir. Kiikiirt dioksit tiipiinden
gelen SO, gazi flovmetreye verilmeden Once, kurutmak igin bir derisik siilfiirik asit
sisesinden ve daha sonra da asit bakiyelerini tutmak ic¢in bir kok kulesinden
gecirilmistir. Denemelerde kullanilan diizenek Sekil 3.6’da denemelerde kullanilan

parametreler ve degerleri Cizelge 4.5’de verilmektedir.
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Her bir denemede, reaktore 150 mL destile su alinmis, belirli bir sicakliga kadar
isitilmig  ve iizerine belirlenen miktarda cevher ilave edilerek belirli bir hizda
kanistirilmistir. Denemeler esnasinda sistemin pH s1 bir pH metre ile belirli araliklarla
stirekli olarak ol¢iilmiis ve kaydedilmistir. Her bir sartta 5, 10, 20, 40 ve 60 dakikalik
denemeler yapilmis ve daha sonra karisim siiziilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltilerde B,Os,

Na*, Ca2+, Mgz+, 8032' ve 8042' analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.5. Atmosferik basingta SO, nin atik uleksit cevheri ile tutulmasinin kinetigi
icin kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Parametre Degerleri

Sicaklik, K 293*, 303, 313, 323

Tane boyutu, um -600+355, -355+250*, -250+180, -180+150
Kati/s1v1 orani, g/mL 0,1*, 0,17, 0,2, 0,3

Karistirma Hizi, dev/dak 300, 500%*, 700

Kiikiirt dioksit akis hizi, mL/dak 55*, 80, 120

*Calismalarda sabit tutulan parametreler

4.2.1. Parametrelerin etkileri

Tane boyutunun etkisi:

Bu ¢alismalarda -600+355, -355+250, -250+180, -180+150 pm tane boyutunda
orneklerle calisilmistir. Calismalarda sicaklik 293 K de, kati/sivi orant 0,2 g/mL de,
karistirma hizi 500 dev/dak da ve kiikiirt dioksit akis hizi 55 mL/dak da sabit
tutulmustur. Cozeltiye gecen B,O3 ve Na,O nun zamana gore degisimi Sekil 4.3 ve 4.4
de grafik olarak verilmistir. Tane boyutu kiigiildikce B,O3 iin ¢ozeltiye gegme hizi
artmakta ve -180+150 um tane boyutunda 40 dakikalik deney siiresinde %100 lik bir
B,0O3; donilisiimii elde edilmistir. Aymi egilim ¢ozeltiye gecen NaO miktarinda da

gorilmektedir.
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Sekil 4.3. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki B,O3 iin ¢Ozlinmesinde tane
boyutunun etkisi
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Sekil 4.4. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki Na,O in ¢6ziinmesinde tane
boyutunun etkisi
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Sicakhigin etkisi:

Bu ¢alismalarda 293, 303, 313 ve 323 K de ¢alisilmistir. Calismalarda tane boyutu -
355+250 um de, kati/sivi oranm1 0,2 g/mL de, karistirma hiz1 500 dev/dak da ve kiikiirt
dioksit akis hiz1 55 mL/dak da sabit tutulmustur. Cozeltiye gecen B,O3 ve Na,O nun
zamana gore degisimi Sekil 4.5 ve 4.6’da grafik olarak verilmistir. Sicaklik arttik¢a

B,031in ve Nay0 in ¢ozeltiye gegme hizlart artmaktadir.
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40
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Sekil 4.5. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki B,O3 iin ¢oziinmesinde sicakligin
etkisi
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Sekil 4.6. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki Na,O in ¢éziinmesinde sicakligin
etkisi

Kiikiirt dioksit debisinin etkisi

Bu denemelerde 55, 96 ve 181 mL/dak lik gaz akis hizlarinda ¢alisilmistir. Calismalarda
sicaklik 293 K de, kati/sivi oran1 0,2 g/mL de, karistirma hiz1 500 dev/dak da ve tane
boyutu -355+250 pum de sabit tutulmustur. Cozeltiye gegen B,03; ve Na,O nun zamana
gore degisimi Sekil 4.7. 4.8. de grafik olarak verilmistir. Buna gére SO, debisi arttikga

B,0O3 1in ve Na,0 in ¢ozeltiye gegme hizlart artmaktadir.
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Sekil 4.7. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki B,O3 {in ¢oziinmesinde SO, akis
hizinin etkisi
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Sekil 4.8. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki Na,O in ¢dziinmesinde SO;
hizinin etkisi



Kati/s1vi oraninin etkisi:

Bu denemelerde 0,1, 0,17, 0.2 ve 0,3 g/mL kati/sivi oranlarinda galigilmistir. Bu
caligmalarda gaz debisi 55 mL/dak da, sicaklik 293 K de, karistirma hiz1 500 dev/dak
da ve tane boyutu -355+250 um de sabit tutulmustur. Cozeltiye gegen B,O3; ve Na,O
nun zamana gore degisimi Sekil 4.9 ve 4.10°da grafik olarak verilmistir. Buna gore

kati/s1v1 orani kiigiildiik¢e B,O3 lin ve NayO in ¢ozeltiye gegme hizlar1 artmaktadir.
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Sekil 4.9. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki B,O3 {lin ¢oziinmesinde kati/sivi
oraninin etkisi
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Sekil 4.10. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki Na,O in ¢éziinmesinde kati/sivi
oraninin etkisi

Karistirma hizinin etkisi:

Bu denemelerde 500,600 ve 700 dev/dak lik karistirma hizlarinda c¢alisildi. Bu
calismalarda gaz debisi 55 mL/dak da, sicaklik 293 K de, kati/s1v1 oran1 0,2 g/mL de ve
tane boyutu -355+250 um de sabit tutulmustur. Cozeltiye gegen B,O3 ve Na,O nun
zamana gore degisimi Sekil 4.11 ve 4.12°de grafik olarak verilmistir. Buna gore B,O3

iin ve NayO nun ¢ozeltiye gegme hizlar iizerinde karistirma hizi etkili degildir.
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Sekil 4.11. Atmosferik basingta SO, ile Atik uleksitteki B,O3 iin ¢6ziinmesinde
karistirma hizinin etkisi
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Sekil 4.12. Atmosferik basingta SO, ile atik uleksitteki Na,O in ¢dziinmesinde
karistirma hizinin etkisi
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Reaksiyonlar

Atik uleksit cevheri yaklasik olarak %37 uleksit ve %18 kolemanit olmak iizere %55
bor cevheri igermektedir. Cevherin %35 ini karbonatli mineraller olusturmaktadir.

Uleksitle SO, arasinda gergeklesen reaksiyonlar su sekilde yazilabilir:

SO, + H,0 < H,S0,,, (5.1)
H,S0, ) + H,0 = HSO,,” +H,Op,” (5.2)
HSO, .y +H,0=50,,," +HOuy" (5.3)
BsO5 (OH ), oy +H30pq) " +4H,0 =5H;BO, (5.4)

Na,0.2Ca0.5B,0;,.16H,0,,, +430; ) + 2XH,0 — 2CaS0,.xH, 0, +2Na,, +2HSO,,,~ +10H,BO;,, (5.5)

2Ca0.3B,0,.5H,0,, + 250, + 2(4+ X)H,0 — 2CaS0, xH,0,, +6H,BO, ., (5.6)

Na,0.2Ca0.5B,0, 16H,0,, +350, ) — 2CaS0,, XH,0+ NaHSO, ) + NaB,O, (OH), ) + 5H;B05 + (6-2X)H,0 (D7)

3(aq)

Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0,, + 350, = +NaHSO;,,) + NaB;0,(OH), ., +3H;BOy, +3H,0(5.8)

CaCO,, + SO, — CaS0O,,, +CO,, (5.9)
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MgCO, 4, + SO, aq) —> MISO;a +CO, ) (5.10)
CaCO,, + SO,y + H,0 = Ca(HSO, ) 51 (5.12)
MgSOy, + SOy + H,0 = Mg (HSO,), (5.12)

pH 5 in tizerindeki ortamlarda CaCO3 ve MgCOg-lin ¢6ziinmeleri ¢ok yavastir. pH 5 in
tizerindeki ortamlarda SO; ile uleksit atiginin sulu ortamda muamelesi ile se¢imli bir
sekilde B,O3; ¢oOzeltiye alinabilir ve aym1 zamanda SO; gazi CaSO3; ve Na,SOs;
olusturarak kararl1 bir sekilde absorblanabilir. SO, ile yapilan ¢alismalarda Sekil 5.1° de
ki boratlar olusacaktir. Estitlik 5.1-5.12 verilen esitliklere gore tutulan SO, gazi ile
¢ozeltiye gegen B,03 arasinda bir paralellik vardir. Bu esitliklere ¢ozeltiye gegen her 10

mol B,03 e esdeger olarak 8 mol SO, gaz1 absorblanmaktadir.
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Sekil 5.1. pH degerlerine gore ¢esitli borat tiirlerinin stokiometrik oranlari (Ingri, 1963)
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5.2. Optimizasyon Calismalari

Bu calismalarda pH ve sicaklik diger parametreler yaninda daha etkin bulunmustur.
Buna gore parametrelerin etkinlik siras1 pH, sicaklik, karistirma hizi, zaman, tane
boyutu, kati/sivi oranidir. Optimum sartlar B,O3 igin As(333 K), B3(-250 um), C1(400
dev/dak), D»(0.45 g/mL), E»(15 dak) ve F»(6 pH) dir. Bu optimum sartlarda %86 B,0;
ve %100 NayO ¢oziindiigii belirlenmistir. Optimum sartlar Na,O i¢in As(333 K), Bs(-
250 um), C1(400 dev/dak), D1(0.4 g/mL), Es(30dak) ve F,(6 pH) dir.

Optimum deney sartlarina tekabiil eden tahmin degerleri ile bu tahmin degerlerini test

etmek i¢in optimum sartlarda yapilan deney sonuglar1 Cizelge 5.1.. de verilmistir.

Cizelge 5.1. Atmosferik basingta SO, ile optimum sartlarda gozlenen ve hesaplanan
degerlerin karsilagtiriimasi

Hesaplanan Gozlenen

Parametreler Giiven aralig

(%) (%)
Sicaklik, 333K, Tane Boyutu -250 um,
Karigtirma Hizi 400 dev/dak, Zaman 15 dak B,0s Na,0 B20s Na,0 B20s Na,O
Kati/s1v1 oran1 0.45 g/mL,pH 6

91 94 86 100 84.73-97.27 65-100

Hesaplanan ve gozlenen deney sonuglart arasinda iyi bir uyumun oldugu goriilmektedir.
Bu tabloda goriildiigii gibi, optimum sartlarda B,O3 {in %86 s1 ve Na,O in %100 i
¢ozeltiye almmustir. Istatistik olarak hesaplanan deger ise B»Os i¢in %91 ve Na,O icin
%94 diir. Dogrulama deney sonuglar1 ile hesaplanan degerlerin birbirine yakin olmasi
ve giiven araligl icinde bulunmasi parametre se¢iminin dogru ve paremetrelerin ig
etkilesimlerinin ihmal edilebilir seviyede oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak bu
model (additive model) bu prosesin galisilan parametrelere bagliligini tanimlamak i¢in

uygundur.

Optimum sartlarda elde edilen katinin XRD ve SEM analizleri ile karbon ve kiikiirt
analizleri yapilmistir. Deneme baslangicinda 90 g olarak alinan Ornegin deneme

sonunda 68 g oldugu, %13,64 kiikiirt ve %1,68 karbon igerdigi tesbit edilmistir Esitlik
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3.22’yi kullanarak tutulan SO, miktar1 72.10 L/kg atik uleksit cevheri olarak
hesaplanmistir. Diger taraftan, yapilan analizler elde edilen siiziintiilerde Onemli
miktarlarda Ca®*, Mg**, SO3* ve SO,* bulundugunu gostermistir. Cozeltide SOs> ve
SO,% seklinde tutulan SO, nin miktar1 1 kg atik uleksit i¢in ¢alisilan sartlarda 3,1 L
olarak hesaplanmistir. BOylece tutulan toplam SO, miktar1 75,20 L/kg atik uleksit
cevheri olmaktadir. Karbon miktar ise bu tane boyutundaki 1 kg cevher i¢in 28,5 g dan

12,67 grama diismiis, yani 6nemli miktarda CO; salinmis ve yerini SO, almustir.
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Sekil 5.2. Atmosferik basingta SO, ile calismalarda elde edilen katinin XR
difraktogrami
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Sekil 5.3. Atmosferik basingta SO, ile caligmalarda elde edilen katinin SEM
mikrofotografi

XRD den goriildiigi gibi katida sadece kristalize halde Hannebakit (CaS03.0,5H20) ve
sodyum kalsiyum sulfat [Na,Cas(SO4)s] bulunmaktadir. Borun %14 liik bir boliimii
cozeltiye gecmedigi icin borun bagli oldugu amorf yapida bir bilesik az da olsa mevcut
olacaktir. Yine kati bakiyede %]1,64 liikk karbona tekabiil eden karbonatin azligi
dolayisiyla XRD de goriilmedigi anlagilmaktadir.

5.3. Kinetik Calismalar

Bu caligsmalarda sicaklik, tane boyutu, kati/sivi orani, karistirma hizi ve SO, akis hiz1
parametre olarak secilmistir. C6zlinme hiz1 lizerinde karigtirma hizinin etkili olmadigi,
tane boyutu ve kati/sivi oraninin yiikseltilmesinin ve sicaklik ve gaz akis hizim
artirmanin ¢ozlinme hizini artirdigr bulunmustur. Belirli siirelerde yapilan denemeler
esnasinda pH degisimi takip edilmis, denemeler sonunda elde edilen ¢ozeltilerde B,Os,

Na,O, SOs* ve SO,%, Mg®* ve Ca?* analizleri yapilmustir. B,O3 ve Na,O degerleri ve
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heterojen reaksiyon modelleri kullanilarak ¢ozeltiye gegen B,O3 ve Na,O in
cozlinmesinin yalanci birinci mertebe hiz kinetigine uydugu bulunmustur. B,0Os3
¢Ozilinmesi i¢in hiz sabiti ve aktivasyion enejisi sirasiyla 15416 ve 9757 joule/mol ve

Na,O i¢in 0,268 ve 11057 joule/mol bulunmustur.

B,03 ve NayO i¢in elde edilen deneysel veriler bir PC ve istatistik programi1 kullanilarak
ve heterojen reaksiyon modelleri géz oniinde bulundurularak modellenmis ve atik
uleksitin ¢éziinme hizinin yalanci birinci mertebe hiz esitligine uydugu belirlenmistir.

Sonuglar asagida verilmektedir.

9757
-In(1-Xg o) =15.416(GD)** (KS) ¥ (TB) e 8314T¢ (5.13)
11057
_ _ — 0641, Q-1TR-0.14, 8314T+093
In(1- X, ) =0,268GD"**KS™TB***e t (5.14)

Diger taraftan deneysel degerlerle bu modellerin uygunlugu test edilmistir. Bu amagcla
B2Os ve NayO i¢cin modelden hesaplanan degerler ayni sartlarda deneysel olarak
bulunan degerlere kars1 grafik edilmis ve Sekil 5.4 ve 5.5’deki grafikler elde edilmistir.
Bu grafikler i¢in elde edilen belirleme katsayisi sirasiyla 0,98 ve 0,99 olup model

oldukg¢a tatminkardir.
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Gozlenen X(B,03)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Hesaplanan X(B,O3)

Sekil 4.4. Atmosferik basingta SO, ile B,O; iin ¢6ziinme kinetigi ig¢in modelin
uygunlugu
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Sekil 4.5. Atmosferik basingta SO, ile Na,O in ¢oziinme kinetigi igin modelin
uygunlugu
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5.4. Sonuc ve Oneriler

Yapilan optimizasyon c¢alismalart ve kinetik ¢alismalardan asagidaki sonuglar

¢ikarilmistir:

1. Bu calismada kullanilan cevher uleksit yaninda kolemanit, kalsiyum karbonat,
magnezyum karbonat ve kil igermektedir. Cevherin yapisinda bulunan kil siizme

islemlerini giiglestirmistir.

2. pH 5 in tizerindeki ¢Ozeltilerde SO, gazi absorblanirken CaCOjz; ve MgCO;

etkilenmeden secimli B,O3 se¢imli bir sekilde ¢ozeltiye alinabilir.

3. SO, gazinin uleksitle tutulmasinda en etkili parametreler pH ve sicakliktir.

4. Calismalarda SO, nin hem uleksit ve hem de kolemanitle yeterli bir hizda reaksiyon

verdigi tesbit edilmistir.

5. Acikta stoklanmasi sakincali olan atik uleksitten elde edilen ¢ozeltiden, katma degeri
olan Na,SO; ve H3BO; elde edilebilecektir. Boylece sera etkisi yapan ve atmosfere
birakilan SO, gazi da degerlendirilecek ve atmosferi kirletmesi onlenecektir. Bunun da

cevre temizligine katki saglayacagi umulmaktadir.
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