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ONsOz

Bu projede, superkritik akiskan ekstraksiyonu ile bor minerallerinden borik asit Gretimi
arastinlmistir. Projede ilk olarak, suUperkritik etanol kullanarak boraks ve kolemanit
minerallerinden borik asit ekstraksiyonu incelenmistir. Stperkritik etanol ile borakstan borik asit
eldesinde belirlenen parametrelerin borik asit ekstraksiyon verimine etkisi Box-Behnken
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OZET

Borik asit tilkemizde kolemanit minerali ile sulfirik asitin reaksiyonu sonucunda Uretilen énemli
bir bor kimyasalidir. Geleneksel borik asit Gretim prosesinde olusan atiklar ve Uriin i¢inde kalan
safsizliklar alternatif ydntemlerin arastirilmasini hizlandirmigtir. Bu galismada, superkritik
etanol ve slperkritik karbondioksit kullanilarak tinkal ve kolemanit minerallerinden borik asit

ekstraklanmasi arastiriimistir.

Bu proje (i¢ ana fazda gerceklestirilmistir. Birinci fazda, Eti Maden isletmeleri’nden temin edilen
tinkal ve kolemanit mineral drneklerinin detayli karakterizasyonlari yapilmigtir. Projenin ikinci
fazinda laboratuvar délgeginde stperkritik akigskan ekstraksiyon testleri gergeklestirilmistir. Bu
fazda spesifik olarak; (1) stiperkritik akiskan ekstraksiyon asamasinda mineraller igin en uygun
olan akiskan tespit edilmis, (2) belirlenen akigkan (etanol) ve minerale (boraks) goére kati/sivi
oranl, pargaclk boyutu, sicaklik ve ekstraksiyon suresi gibi parametrelerin borik asit
ekstraksiyon verimine etkisi Box-Behnken deneysel dizayn yontemi ile degerlendiriimis ve
ampirik modeller olusturulmus,(3) kolemanit mineralinden superkritik etanol ile borik asit
ayristirilmasinda ekstraksiyon verimi disik oldugundan kolemanit mineralinden borik asit
ekstraksiyonunda sulu ortamda superkritik karbondioksit kullaniimistir. Su ortamindaki
kolemanit-CO, reaksiyonunda sicaklik, CO, basinci, reaksiyon slresi, pargacik boyutu ve
kati/sivi oraninin borik asit ekstraksiyonuna etkileri arastirilmigtir. Son ve Ug¢lncu ana fazda
ise, kolemanit-CO; reaksiyonundan elde edilen tim laboratuvar verilerini kullanarak SuperPro
Designer Programinda (Suruam 9.0) teknik ve ekonomik agidan uygun bir proses akim semasi

gelistiriimis ve gercek tesis uygulamasi igin 6n tasarim parametreleri belirlenmistir.

Proje kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda, stpekritik etanol ile tinkal mineralinden %32
verimle borik asit ayristinlmig; superkritik karbondioksit ile su ortaminda kolemanit
mineralinden %98 verimle borik asit ekstraklanmistir. Ayrica, reaksiyon sonunda CO,, kalsite
(CaCOs3) donusturulerek kararl halde tutulmustur. Proje dodal ve 6z kaynaklarimizdan temel
bor bileseni (HsBOs) Uretiminde, kuresel iklim degisikliginin nedenlerinden sayilan CO’nin

kullaniimasi yonuyle de 6nem arz etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Borik asit, stuperkritik etanol, stperkritik karbondioksit, tinkal, kolemanit,

superkritik akiskan ekstraksiyonu, deneysel tasarim



ABSTRACT

Boric acid is an important boron chemical which is produced from the reaction of colemanite
and sulfuric acid in our country. In this conventional process, the formation of wastes and the
presence of impurities in the product have accelerated the research of alternative methods. In
this study, extraction of boric acid from tincal and colemanite minerals was investigated by
using supercritical ethanol and supercritical carbon dioxide.

The project was conducted in three main phases. In the first phase, tincal and colemanite
mineral obtained from Eti Maden Inc. were characterized. In the second phase of the project,
supercritical fluid extraction tests were performed in laboratory scale. In this phase,
specifically;(1) the most suitable fluid was determined for boron minerals in supercritical fluid
extraction (2) according to the determined supercritical fluid (ethanol) and boron mineral
(borax), the effects of parameters, such as solid/liquid ratio, particle size, temperature, and
extraction time on boric acid extraction efficiency were determined by experimental design,
and the results were evaluated by Box-Behnken method and ampirical models were formed;
(3) Since boric acid extraction efficiency from colemanite mineral by supercritical ethanol was
low, supercritical carbon dioxide was used in agueous media for boric acid extraction from
colemanite mineral. The effects of parameters e.g., temperature, CO; pressure, reaction time,
particle size, and solid/liquid ratio on colemanite-CO, reaction in aqueous media were
investigated. In the last, third phase, the process flowsheet, which was based on optimum
economical and technical point of views, was developed by using SuperPro Designer Program

(Version 9.0) from the laboratory outputs of colemanite-CO- reaction.

In this study it was found that boric acid was extracted from tincal mineral by supercritical
ethanol with the efficiency of 32%, (w/w); and boric acid was extracted from colemanite mineral
by supercritical carbondioxide in aqueaous phase with the efficiency of 98% (w/w). And CO,
used in the reaction was converted into calcite (CaCO3) and sequestrated in the stable form.
This project is also important since it utilizes CO; known as responsible for global warming, in

the production of basic boron chemical, boric acid, from our natural and own resources.

Keywords: Boric acid, supercritical ethanol, supercritical carbon dioxide, tincal, colemanite,

supercritical fluid extraction, experimental design



1.0 GiRiS

Borik asit, bor minerallerinden kolemanitten veya tinkalden Uretilen 6nemli bir bor ara
kimyasalidir ve birgok ticari bor trtiintn (bor karbir, bor nitriir, ¢inko borat, bakir borat, bor
esterleri) sentezinde yayginca kullaniimaktadir. Geleneksel borik asit Gretimi yaygin olarak bor
minerallerinden (kolemanit, tinkal, Uleksit) veya bu minerallerin sulu ¢ozeltilerinden
gerceklestiriimektedir. Kolemanit mineralinden borik asit Gretim prosesi, kolemanit minerali ile
sulfurik asitin reaksiyonu sonucunda borik asitin sulu ortamda elde edilmesi, yan Grin olan
kalsiyum sulfatin kristalizasyonu-filtrasyonu ve sonrasinda borik asitin kristalizasyonu-
filtrasyonu islemlerinden olugsmaktadir. Borik asit iginde sulfat tuzlarinin kalmasi trin kalitesini
etkilemekte ve yan Urln olarak ayrilan, bor igerigi yiksek kalsiyum silfatin su ile slispansiyon
olarak gevreye desarj edilmesi gevresel sorunlara neden olmaktadir Kuskay ve Bulutcu (2011).
Literatirde bu problemlerin ¢éziimiine yénelik okzalik asit Zarenezhad ve Garside (2003), nitrik
asit Yesilyurt (2004), asetik asit Ekmekyapar vd. (2008) ve fosforik asit Dogan ve Yartasi
(2009) ile calismalar yapilmistir. Ancak 6nerilen bu asitlerin silfirik asitten daha pahali
olmasindan ve olusan yan urtnlerin borik asit gozeltisinden ayrilimasindaki gugliklerden dolayi
Onerilen asitler endustride uygulama sansi bulamamistir. Kolemanitten borik asit tGretiminde
asit kullaniminin yanisira karbondioksit (COz) ve sulfirdioksit (SO2) gazlari ile doymus sulu
ortamda calisiimistir (Kinkdl vd., 1997; Ata vd., 2000; Morales vd., 2000; Ekinci vd., 2007).
Gazlarin su iginde ¢ozunurlukleri sicaklik ile ters orantili olarak degistiginden reaksiyonu
hizlandirmak igin reaksiyon sicakliginin arttirimasi, dolayli olarak reaksiyona girecek gazlarin
sivi igindeki ¢dzunUrlUklerini ve ortamdaki reaktif madde miktarini azaltmaktadir. Dolayisiyla
CO; ve SO; gazlarinin su iginde ¢bézinmesi azaldigindan mineral ¢ézindurme verimleri de
dismektedir. Bu noktada, reaksiyonun slperkritik sartlar altinda ydrutilmesi, reaksiyon
ortaminda olusan kitle transferi direnglerinin ortadan kaldirilmasinda 6énemli bir rol

oynayacaktir.

1822 yilinda superkritik akigskan olayr Cagniard de la Tour tarafindan kesfedildikten sonra bu
alanda birgok gelisme saglanmistir. Stperkritik akigkanlara iliskin gelismelerin biyuk bir kismi,
ornegin superkritik akigkan ekstraksiyonu, superkritik sartlarda kurutma, superkritik sartlarda
reaksiyon, kimyasal atiklarin stperkritik ortamda pargalanmasi vb. yenilikler, son 25 yil
zarfinda geligtiriimistir. GinimUizde bu alanda yapilan galismalar surdirulebilir, cevreci yeni
proseslerin gelistiriimesi noktasinda yogunlasmistir. Superkritik akigkanlarin kullanildigi
prosesler genel olarak ilag, kozmetik, gida, polimer sanayilerinde kullaniimaktadir. Stperkritik
akiskan ekstraksiyonu prosesi ilk olarak kahveden kafein ayirmada Almanya’da kullaniimistir
Peker vd. (1992). Bununla birlikte stperkritik akiskan ekstraksiyon prosesi bitkilerden degerli

kimyasallarin ayrilmasinda, goézenekli katalizor hazirlanmasinda, bazi biyolojik drneklerin



yapisini bozmadan urln igindeki sivinin uzaklastiriimasinda da kullaniimaktadir. Literatlrde,
superkritik etanol kurutma teknigi ile ginko borat kurutulmasinda driin yapisindaki borik asitin
etanol tarafindan ekstraklandigi belirlenmistir Gonen vd. (2011). Diger taraftan fosil yakitlardan
kaynakli CO; saliniminin atmosferde tehlikeli sinirlara, 384 ppm, (Metz vd., 2005; Sipila vd.,
2008) ulasmasindan dolayr CO; gazinin kullanildigi proseslerin gelistirimesi 6nem
kazanmistir. Kolemanit mineralinde borik asit ekstraksiyonu ile birlikte COz'nin kolemanit
yapisindaki kalsiyum ile kalsiyum karbonat olusturmasi gelistirilen prosesi c¢evreci ve
surdurdlebilir kilacaktir. CO2'nin kararl bir bilesik olan kalsite donusturtlmesi ile atmosferdeki
CO2 miktari azaltilabilir ve dolayisi ile kuresel iklim degisikliginin 6ntine gegcmeye yodnelik bir

proses geligtirilebilir.

Bu calismada, stperkritik akigkan ekstraksiyonu ile bor minerallerinden (tinkal ve kolemanit)
borik asit Uretimi arastinimistir. ilk olarak, Eti Maden isletmelerinden temin edilen bor
minerallerinin égutiimesi ve elenmesi ile deneylerde kullanilacak olan hammadde stoklari
hazirlanmasi ve hammadde stoklarinin karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Bununla
birlikte etanol icinde borik asitin ¢6zlUnurliglu de arastiriimistir. Daha sonra, boraks ve
kolemanit minerallerinden borik asit Gretiminde, stperkritik akiskan olarak etanol denenmistir.
Boraks mineralinden superkritik etanol ile borik asit ekstraksiyon verimleri, Box-Behnken
deneysel dizayn metodu kullanilarak degerlendiriimigtir. Borik asit ekstraksiyon verimine
safsizliklarin etkisini incelemek icgin, boraks mineralindeki ekstraksiyon veriminin ylksek
oldugu deney kosullarinda tinkal minerali ile de ¢alismalar yapiimistir. Genlesme kabindan
elde edilen sivi faz igin borik asit-etanol ayristiriimasi testleri gergeklestirilmistir. Stperkritik
etanol ile kolemanit mineralinden borik asit ekstraksiyon verimi disik oldugundan, bu

mineralde superkritik akigkan olarak karbondioksit kullanimi su varliginda arastiriimistir.

Superkritik karbondioksit ile kolemanit arasindaki reaksiyon su ortaminda CO2’nin kritik basing
ve sicakliginin (P.= 73,8 bar; T.= 31,1°C) Uzerindeki degerlerde calisiimistir. Reaksiyona etki
eden; kritik sicakligin Uzerindeki farkh sicakliklarin, kati/sivi oraninin, pargacik boyutunun,
karbondioksit basincinin ve farkli reaksiyon sirelerinin etkileri incelenmistir. Reaksiyonda
kullanilan kati/sivi orani, mineral yapisindaki borik asit miktarinin tamaminin ekstraklandigi
durumdaki ¢cézunarlik degerleri dikkate alinarak belirlenmigstir. Reaksiyon sonunda elde edilen
kati ve sivi fazlar, vakum filtrasyonu ile ayriimig ve kati faz isitilmis deiyonize su ile iginde
¢6zinmuls maddeleri uzaklastirmak igin yikanarak, tekrar filtre edilmistir. Sivi faz igindeki
¢6zinmuls olan maddeler suyun buharlastiriimasi ile konsantre hale getirilerek kristalize
edilmistir. Bu ydntem kapsaminda, baslangic¢taki hammadde ve islemler sonunda elde edilen

sivi ve kati fazlar karakterize edilmistir.



Hammaddeler ve elde edilen drlnler, FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), XRD
(X-Ray Diffraction), TGA (Thermal Gravimetric Analysis) ve XRF (X-Ray Fluorescence) ile
karakterize edilmistir. Stperkritik etanol ile borakstan borik asit Gretimi deneylerinde genlesme
genlesme kabindan elde edilen borik asit-etanol karisiminin su icerigi, UV spektrofotometre ile
tespit edilmis ve bu sivi faz ATR (Attenuated Total Reflectance) ile de incelenmistir. Ayrica,
hammaddelerin ve elde edilen Urlnlerin %B.03 icerikleri analitik yontem ile belirlenmis,
superkritik karbondioksit reaksiyonu sonunda elde edilen Urlnler taramali elektron mikroskobu

(SEM) ve EDX analizi ile de arastiriimistir.

Kolemanit mineralinden geleneksel yontem ile borik asit Uretimi ve superkritik karbondioksit
ekstraksiyonu ile borik asit Uretim prosesleri SuperPro Designer (Surim 9.0) programi

kullanilarak teknik ve ekonomik acidan karsilastirilmistir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Attenuated_total_reflectance

2.0 BOR MINERALLERI

Bor elementi dogada saf olarak bulunmadigindan dolayi, basta oksijen ile bilesikler olusturmus
ve bu bilesiklerde farkli metaller ile tuzlara dénlismustir. Yerylzinde 200’den fazla bor
minerali olmasina ragmen, bunlardan sadece kalsiyum boratlar (kolemanit ve Uleksit) ve
sodyum boratlar (tinkal ve kernit) ticari &neme sahiptir ve bu mineraller yaklasik var olan
rezervlerin %90’in1 olusturmaktadirlar Roskill (2010). Ticari Sheme sahip diger bor mineralleri
Tablo 2.1’de 6zetlenmistir. Kalsiyum boratlardan olan kolemanit minerali monoklinik kristal
yaplya sahiptir, yogunlugu 2,40 g/cm?®tir ve 2Ca0-3B,03-5H,0 oksit formdlline sahiptir. Diger
taraftan, sodyum boratlar grubunda yer alan tinkal de, monoklinik bir yapiya sahiptir ve

yogunlugu 1,73 g/cm®tir.

Tablo 2.1. Ticari dheme sahip bor mineralleri (Kaynak: Roskill (2010))

Tir Mineral Formiil %B,0s3, (kiitle)
Hidrojen Borat Sasolit (Dogal borik asit) HsBOs 56,3
Tinkal (Dogal boraks) NazB407-10H,0 36,5
Sodyum Boratlar Tinkalkonit (Mohavit) NazB407-5H,0 47,8
Kernit (Rasorit) Na;B4O7-4H,0 51,0
Sodyum-kalsiyjum  Uleksit (Boronatrokalsit)  NaCaBsOs-8H.0 43,0
boratlar Probertit (Kramerit) NaCaB30s-5H,0 49,6
Kalsiyum Boratlar Kolemanit CayBs011-5H,0 50,8
Preseit (Pandermit) CaB10019:7H,0 49,8
Kalsiyum Borasilikat Datolit CaBSiO4OH 24,9
Hydroborosit CaMgBsO11-6H,0 50,5
Szaibelyit (Askarit) MgBO20OH 41,4
Magnezyum Boratlar Borosit (Stassfurit) Mg3B7013Cl 62,2
Kurnakovit Mg2B6011-15H20 37,3
Pinnoit Mg2B204-3H,0 42,5

GunUmuzde borik asit Uretimi alkali, toprak alkali metal boratlarin (6rnegin, tinkal, kolemanit,
uleksit ve kernit) konsantre mineral asitler ile reaksiyonu sonucunda kristalizasyon, filtreleme
ve kurutma iglemleri ile yapilmaktadir Taylan vd. (2007). Borik asit Uretiminde kullanilan
minerallerden tinkal ile kernit su icinde ¢dzinlr olduklarindan ilk énce barindirdiklar
safsizliklar (kalsit, dolomit, sodyum karbonat ve kuvars) uzaklastirilir ve daha sonra borik asit
eldesi igin asit ile reaksiyona tabi tutulurlar. Ayrica dogal olarak goéllerde ¢dzelti halinde bulunan

borat iyonlar ekstraksiyon iglemi ile ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Diger taraftan, kolemanit ile



Uleksit su iginde ¢dzliinmediklerinden direk olarak asit li¢ yontemi ile iglenirler. Rafine edilmis

bor Urlnleri, kimyasal formilleri ve %B,03 igerikleri Tablo 2.2’de verilmigtir.

Tablo 2.2. Rafine edilmig bor Urunleri (Kaynak: Roskill (2010))

Bilesen ()(/;)(El;jztai
Boraks pentaborat (Disodyum tetraborat pentahidrat) NaB40O7-5H,0 47,8
Borik asit B.03-3H,O / (HsBO3) 56,2
Boraks dekahidrat (Disodyum tetraborat dekahidrat) NazB,07-10H,0 36,5
Susuz boraks (Susuz sodyum tetraborat) 69,2

Dunyadaki bor rezervlerinin blyUk bir kismi Turkiye’de bulunmaktadir. 2010 yilindaki verilere

gore Turkiye'deki kesinlesmis rezerv 363.000 ton ve olasi tahmini rezervde 522.000 ton (B2Os3

olarak) rapor edilmistir. Diger Ulkelerdeki rezervler Tablo 2.3’te verilmigtir. Bu rakamlardan

anlagilacagi Uzere Turkiye dinyadaki bor rezervlerinin yaklasik %70’ine sahiptir.

Tablo 2.3. Dunya: bor minerallerinin rezervleri (x1000 t ) B,Os (Kaynak: Roskill (2010))

Ulke Kanitlanmig Muhtemel Toplam
Rezervler Rezervler Rezerv

Arjantin 2.000 7.000 9.000
Bolivya 4.000 15.000 19.000
Sili 8.000 33.000 41.000
Cin 25.000 22.000 47.000
iran 1.000 - 1.000
Kazakistan .. .. 102.000
Peru 4.000 18.000 22.000
Rusya 25.100 9.900 35.000
Sirbistan
Tarkiye 363.000 522.000 885.000
ABD 40.000 40.000 80.000
Toplam 1.241.000

Bor mineralleri bazi enduistri dallarinda direk olarak kullanilabildigi gibi, bu minerallerin

saflagtirimasindan elde edilen Urinler ve diger bor kimyasallari ¢ok farkli alanlarda

kullaniimaktadir. Tablo 2.4’te bor Urlnlerinin endUstrideki 6nemli kullanim alanlari verilmistir.



Tablo 2.4. Bor minerallerinin, boratlarin ve bor bilesiklerinin dnemli kullanim alanlar (Kaynak:

Roskill (2010))

Kullanim Alanlari

Baslica Kullanim Alanlari

Tarim

Bitkiler icin mikro besleyici

Deterjanlar ve Sabunlar

pH tamponlayici

Su yumusatma

Diger katkilarin ¢ézinurliklerini arttirici
Yipratmayan kuvvetli adartici

Seramik Sirlari ve Emaye
Yapimi

- lyi eriyik 6zellikleri saglamak

Renk verici katkilar igin ¢ozinme ortami
olusturmak

Yalitim Cam Yini

Liflerin olusumunda sicakhgi azaltmak
Cam liflerinin dayaniklihgini arttirmak
Erimis camin viskozitesini azaltmak

Ahsap Koruma

Bakteri yayllmasinin kontroll ve énlenmesi

Korozyon 6nleyici
Alev geciktirici

Alev Geciktirici

Aliminyum trihidratin etkinligini arttirmak
Etkili alev geciktirici

Niikleer Giic istasyonlari

Notron tutucu
Nikleer reaktorlerin kontrol edilmesi
Nukleer 1Isimaya karsi kalkan

Kozmetik ve Tip

Yag asitlerini nétralize etmek
Kremlerde emulgatdr olarak
Tahris etmeyen antiseptik 6zellikler verme

Metalurji

Oksitlenmeyi 6nleyici tabaka olusturmak

istenmeyen metal oksitleri g6zmek ve ciiruf
uzaklastirmak

Diger

Cam

Fiber optik
Miknatislar
Yapistirici
Fotografcilik

2008 yilinda B20s igerigine gore dunyadaki tretimin %42’sini (800.000 ton) Turkiye, %36’sinI
da (685.000 ton) Amerika gergeklestirmistir Roskill (2010). Dinyadaki ana Ureticiler bazinda

tahmini bor mineralleri Gretimi Sekil 2.1’de verilmistir. Rio Tinto Mineral (RTM) firmasi ile Eti

Maden Igletmeleri diinyadaki retimin yaklasik olarak %74’ini elinde tutmaktadir.



RTM
Eti Maden %32
%42

Searless Valley
Inkabor Minerals
%1 %4

Digerleri
%13

Sekil 2.1. 2008 yilinda dunyadaki lider dreticilerin tahmini bor mineralleri Gretimi, (%B203
icerigi) (Kaynak: Roskill (2010))
Tarkiye 6zellikle son yillarda bor kimyasallari tretiminde énemli bir atilim yapmistir. Bununla
birlikte bor minerallerinden degerli bor kimyasallarinin tretimi sirecinde ise ciddi miktarlarda
yan urUnler ve atiklar olusmaktadir. Turkiye’deki tinkalden boraks tretimi yapan tesislerde her
yil 400.000 ton boraks atiginin olustugu belirtiimektedir Ozdemir ve Kipgak (2010). Ozdemir
ve Kipcak yapmis olduklari calismada Eti Maden isletmeleri'nin Kirka Boraks tesisinden
aldiklar1 boraks atiginin kompozisyonunu, %19,44 B,0s; %16,85 CaO; %13,01 MgO; %9,82
SiO3; %10,3 Na2O ve geri kalani da Al,Os, Fe;O3 ve su olarak rapor etmiglerdir. Bu degerlerden
de anlasilacagi Uzere atik ciddi miktarda bor icermektedir. Bu degerler, hem geri kazanmak
icin hem de ¢evre kirliligini 6nleme acilarindan degerlendirildiginde dikkate alinmasi gereken

sonuglardir.



3.0. BORIKASIT

Borik asit (HsBO3), ticari dneme sahip énemli bir bor kimyasalidir. Kendisi direk olarak birgok
alanda (cam ylnda, 1stya dayanikli bor cam, izolasyon cami, seramik) kullanilabildigi gibi diger
bazi bor Urlnlerinin (¢inko borat, bor esterleri, bor karbdr, bor nitrir, bakir borat) tUretiminde de
hammadde olarak kullaniimaktadir. Ayrica borik asit gargara, g6z damlalarinda ve kremlerde
antiseptik ajan olarak; ahsap drunlerinin boceklere karsi korunmasinda, hidrokarbon
oksidasyonunda katalizor olarak; sellloz temelli izolasyon Urlnlerinde alev geciktirici olarak;
nikel kaplama banyolarinda ve atik sularda asit analizinde tampon ajani olarak kullaniimaktadir
Patnaik (2002). Tabakali kristal yapiya sahip borik asitin 0,2-40 um araligindaki pargacik
boyutlarinda makine yaglari ve greslerde katki olarak eklenmesi ile surtiinme katsayisinin
onemli miktarda azaldigi gosterilmistir Erdemir (1995). Borik asit beyaz, granul veya toz
haldedir. Yodunlugu 1,435 g/cm®tlr. 20°C’de su iginde ¢dzUndrligu 4,7 g borik asit/100 g
¢ozeltidir Patnaik (2002). Farkh sicakliklardaki su igindeki ¢o6ziinlrligi Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Borik asitin suda ¢ézunurliga (Kaynak: Seidell (1965))

Sicaklik, °C Doygun Cozeltide % H3;BOs3
25 5,43
30 6,34
35 7,19
40 8,17
45 9,32
50 10,23
55 11,54
60 12,96
65 14,2
70 15,75
80 19,06
90 23,27
100 27,52
103,3 (Kaynama Noktasi) 31,00

Borik asitin normal erime noktasi 170°C’dir. Ancak yavas isitiimasi sonucunda 100-130°C
arasinda suyunu kaybederek metaborik asite (HBO.) daha ylksek sicakliklara isitiimasi ile
160°C’de diboron trioksite (B2Os) dénusir Othmer (1994). Borik asitin bozunma reaksiyonlari
asagida verilmistir (Denklem 3.1 ve 3.2). Jacobs ve arkadaslari 1994 yilinda borik asitin farkh
bir yontem olan 220-270°C arasinda isitiimasi ile %85-92 arasinda bir saflikta B»Os3
Uretilebilecegini belirtmislerdir. Endlstride susuz borik asit (B2Os) Uretiminin 800-900°C
sicakliklara isitilarak yapildigi dastnudldiginde; bu yontemin enerji tiketiminde énemli bir
tasarruf saglayacagi ve urin icindeki safsizliklarinda (Na) distigu vurgulanmistir Jacobs vd.
(1994).



2B(OH)spg —223%C 5 2HBO,g + 2H20g) (Denklem 3.1)

2HBO,¢ —2¥C€ 5 B,03 + H20 (Denklem 3.2)

Borik asit birgok organik ¢6zicl icinde ¢oézinidr. Bu ¢dzlculerden bazilari metanol, etanol,
gliserol, asetik asit, manitol’dir. Borik asit seyreltik sulu ¢ozeltilerinde dissosiye olmamis
monomerik borik asit molekulleri, B(OH)s, olarak bulunur. Borik asitin asitlik 6zelligi Lewis
asitlerinde oldugu gibi ortama H* protonu vermesinden ziyade ortamdaki bazlari (OH") kabul

etmesinden kaynaklanir (Denklem 3.3).

B(OH)s + H20 © B(OH)4 + H* (Denklem 3.3)

Denklem 3.3’teki reaksiyon igin denge sabiti, K, 5,80x10-1° olarak bulunmustur Othmer (1994).
Konsantrasyonun ytikselmesine bagli olarak ortamdaki anyonlar ve borik asit kondenzasyon
reaksiyonu ile poliboratlari olusturmaktadir. Kati haldeki borik asitin kristal yapisi birbirlerine
hidrojen baglari ile bagli olan trigonal yapidaki H;BO3 molekullerinden olusmaktadir (Sekil 3.1).
Bu yapilar tabakalar halindedir ve tabakalar arasi uzakhk 3,18 °A’dur Schubert (2003).
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Sekil 3.1. Kati borik asitin yapisi (Kaynak: Schubert (2003))

Dogada sasolit minerali olarak az miktarda bulunan borik asit, genellikle diger bor
minerallerinin (kolemanit, Uleksit, kernit, tinkal) kimyasal yollar ile islenmesinden elde edilir.

Borik asit, Ulkemizde kolemanit mineralinden sulfirik asit kullanilarak tretilmektedir.

Borik asit Uretimindeki yontemler ve prosesler, borik asitin sublimlesmesi ve buharlasmasi,
superkritik akigskan ekstraksiyonu ve slperkritik sartlarda borik asit etkilesimleri konularinda

literatlr taramasi yapiimis ve ilgili arastirmalar 6zetlenmistir.

3.1 Borik Asit Uretimi

Literatiirde bor minerallerinden borik asit Gretimi ile ilgili ¢ok sayida calisma vardir. Bu

c¢alismalarda genel olarak mineral yapisindan borik asiti lic etmek icin farkh asitler



kullaniimistir. Bununla birlikte borik asit verimini arttirmak icin mikro dalga, ultrasonik etki
kullanimina kadar birgok yontem arastiriimistir. Borik asit, bor tuzlari ve sulflrik asitin sulu
ortamdaki reaksiyonu ile Uretiimektedir. Genelde, borik asit Uretiminde sodyum ve kalsiyum

boratlar kullaniimaktadir.

Ayrica Searles Goli'nde (Trona, Kaliforniya, ABD) sodyum borat ¢dOzeltisinden sivi-sivi
ekstraksiyonu ile borik asit Uretimi yapilmaktadir. Prosesin akis diyagrami Sekil 3.2’de
verilmistir Roskill (2010). Bu proseste, boraks su icinde ¢bzlinmeyen gazyagi ¢ozicusu igine
borat iyonu ile kompleks olusturan aromatik poliol (3-klora-2-hidroksi-5-izooktilbenzenmetanol)
kullanilarak ekstrakte edilir. Daha sonra organik faz sulu ¢ozeltiden ayrilir ve silfirik asit ile
isleme sokulur, borik asit ve sodyum stilfat ¢cozeltisi elde edilir. Daha sonra evaporasyon ile

¢cozelti konsantre hale getirilir ve sogutma ile de borik asit kristallendirilir Ullmann (2002).
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Sekil 3.2. Borik asit ekstraksiyon prosesi akis diyagrami, (Kaynak: Roskill (2010))

Ulkemizde borik asit Uretimi kolemanit minerali ile silfirik asitin heterojen reaksiyonu
sonucunda olugan urunlerin kristalizasyonu, filtrasyonu islemleri ile yapiimaktadir Mergen vd.

(2003). Kolemanit ile sulfurik asit arasindaki kati-sivi faz reaksiyonu asagidaki gibidir (Denklem
3.4):

2C8.O-35203‘5H20(k) + 2H2804(aq) + 6H20(s) - GB(OH)a(aq) + 2C&SO4-2H20(|<) (Denklem 3.4)
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Bu proseste, parcacik boyutu 150 ym altinda olan kolemanit minerali ile derisik stlflrik asit
(%93) yaklasik 88-90°C’de reaksiyona girerek 3-4 saatlik bir reaksiyon suresinde kalsiyum
stlfati ve borik asiti olusturur. Mineral igindeki safsizliklarin bir kismi asit ile parcalanirken kil
veya silisyum igeren diger bilesikler bu ortamda bozunmazlar. Ana ¢ézeltide borik asit agirlik¢a
%7 civarindadir. Bu orandan da anlasilacagi Uzere proseste ciddi bir su tiketimi mevcuttur.
Olusan kalsiyum silfatin bu sicaklhkta ¢ozinurligiu disik oldugundan dolayi kristallenir ve
reaksiyona girmeyen diger katilar ile beraber ¢ozeltiden filtrasyon ile ayrilarak ¢ozeltide borik
asit miktar1 zenginlestirilir (kUtlece %18’e gelir). Ayrilan kati faz, bor igerigini azaltmak igin
yikama-filtre islemine tabi tutulduktan sonra su iginde slispansiyon olarak atik havuzuna
gOnderilir. Borik asit kristalizasyonu ¢6zunurlik degerleri g6z édninde bulundurularak 3 agsamali
olarak (65°C, 50°C ve 35°C) gerceklestirilir (Akgil vd., 2009; Kuskay vd., 2011). Elde edilen
islak UrGin akigkan yatakli kurutcudan gegirilerek toz haline getirilir. Geleneksel yontem ile borik

asit Uretim prosesi Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Kolemanitten sulfirik asit ile borik asit Uretim prosesi akis diyagrami

13



Bu geleneksel prosesin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlar, trln iginde silfat tuzlarinin
kalmasi, proseste katma de@eri disuk urln olan kalsiyum silfat (jips), (CaS04-2H20),
olusmasi, atiksu miktarinin yiksek olmasi olarak sayilabilir. Ayrica, silflrik asitin korozif
olmasindan dolayl reaktdr Uzerinde kullanilan ekipmanlarin dmdurleri kisa olmakta ve
dolayisiyla ekstra maliyetler icermektedir. Ozellikle olusan jipsin su icinde siispansiyon halinde
cevreye desarj edilmesi sonucunda igerigindeki borik asitten dolayi topragin ve dolayisiyla yer
alti sularinin da kirlenmesine neden olabilmektedir (Ozmetin vd., 1996; Temur vd., 2000;
Taylan vd., 2007; Ekinci vd., 2007). Eti Maden firmasindan alinan verilere gore kolemanit
mineralinden siilflrik asit kullanilarak 1 ton borik asit tretiminde yaklasik 9 m® yumusak su ve
0,01 m® demineralize su kullanilmakta, buna karsin yaklasik 10 ton sivi atik ve 1,5 ton da kati
atik olusmaktadir. En 6nemli zenginligimiz bor minerallerinden katma dederi yuksek olan
hammaddeler Gretmede kullanilan teknikteki sorunlardan dolay1 uzun vadede Ulkemizin yeralti
sularinin ve topraklarinin kirlenmesi kaginilmaz olacaktir. Clinkd bor elementinin tim yasayan
canllar igin ihtiyag duyulan miktarn kritiktir, bu miktarin asilmasi birgok probleme neden
olmaktadir. Avrupa Birligi icme sularinda kabul edilebilir bor elementi miktarini 1 mg/L olarak
belirtirken bu deger Diinya Saglik Orguti (WHO) tarafindan en gok 0,5 mg/L olarak belirtilmistir
Weinthal vd. (2005). Ayrica bitkiler igin bor miktarinin kritik degeri bitkinin tirtine gére 0,3 mg/L
ile 4 mg/L arasinda degismektedir Parks ve Edwards (2005). Bor kirliligine yonelik yapilan ilk
calismalardan biri Okay ve arkadaslar tarafindan 1985 yilinda yapilmistir. Bu ¢alismada,
Simav nehrindeki bor iceriginin bor tesisleri bolgesinde 4 mg/L c¢iktigi belirtiimistir. Bu kirliligi
gidermek icin a-selliloz, MgO, ve Amberlit reginesi kullanilarak adsorpsiyon calismalari
yapilmistir. MgO ile en iyi sonuglar alinmasina ragmen kullanilacak olan MgO miktarinin fazla
olmasi prosesi ekonomik yapmamistir Okay vd. (1985). Bu calismadan anlasilacagi lUzere
Uretim esnasinda olusan bor kirliliginin Gretim prosesinin kaynaginda kontrol edilmesi daha

mantikhdir.

Borik asit Gretimi ile ilgili dinya ¢capinda bilimsel ¢gevrelerde yodun ¢alismalar strdirtimektedir.
Yapilan ¢alismalardan elde edilen bilgiler isiginda borik asit Gretiminde kullanilan sulfirik asitin
problemlere yol actigi belirlenmigtir. Bu asit yerine farkli asit tirlerinin bu proseslerde kullanimi
dnerilmektedir. Ornegin, Uleksitten borik asit tretiminde fosforik asit Dogan ve Yartagi (2009);
asetik asit Ekmekyapar vd. (2008) borakstan borik asit Gretiminde okzalik asit Zarenezhad ve
Garside (2003); kolemanitten borik asit Uretiminde nitrik asit Yegilyurt (2004) kullanimlari
arastinimistir. Onerilen asitlerin (hidroklorik asit ve nitrik asit) silfiirik asitten daha pahali
olmasindan dolayi bu asitler sanayide kullanilamamaktadir. Bu proseste kullanilan bor minerali
ile asit turl, olusan yan Urlnlerin tirlerini belirlemede énemlidir. Tirkiye'de yaygin olarak borik

asit Uretimi kolemanit mineralinden slfurik asit kullanilarak yapilmaktadir. Kolemanitten borik
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asit Uretiminde asit kullaniminin yaninda karbondioksit ve sulfurdioksit gazlari sulu ortamda
cahsiimistir (Ata vd., 2000; Morales vd., 2000).

Ulkemiz diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik %70’ine (Tablo 2.3) sahip oldujundan diinyada
kullaniimakta olan bor ara urinlerinin blylk bir bélimu Ulkemizde uretilmektedir Roskill
(2010). Borik asit tilkemizde Eti Maden isletmeleri tarafindan 1967 yilindan bu yana 95.000
ton/yil kapasiteli Bandirma tesisinde yapilmaktadir. Diinyadaki talebi kargilamak ve ekonomik
dmriini tamamlayan Bandirma tesisine ilave olarak Eti Maden isletmeleri 2002 yilinda 100.000
ton/yil kapasiteli Emet tesisini de devreye almistir Sapmaz ve Aygéren (2006). Bu tesiste
sulfirik asit Uretimi yapilmadigindan Bandirma’dan siilfurik asit Emet'e tasinmakta ve bu
rtinlin karayolu ile tasinmasi ciddi riskler olusturmaktadir. Ulkemizde kullaniimakta olan borik
asit Uretim tekniginde ortaya ¢ikan sorunlar yukarida 6zetlenmigtir. Ayrica bor minerallerinin
susuzlastiriimasina ve Urin igindeki safsizliklarin azaltiimasina yonelik calismalar da

mevcuttur.

Yilmaz ve arkadaslari tinkalin kalsinasyon yoluyla kil, dolomit gibi safsizlik olusturan
minerallerden ayrilarak zenginlestiriimesiyle yuksek tendrli kalsine tinkal Uretilmesinin
yaninda dusuk B2Os igerikli ve kuru atik elde ederek, atik gdleti ve ¢evresel etki problemlerinin
en az dizeye indiriimesi icin bir ¢galisma yapmislardir. Birinci asamada, déner firinlarda
tivenan tinkalin 1sil isleme tabi tutulmasi ile su kaybindan dolayi yapida bir sertlesme meydana
gelmigtir. Firin girisinde havanin sicakligi 300-550°C arasinda rapor edilmistir. Béylece, tinkal
cevheri suyunu ve nemini kaybettigi icin kirllgan ve gézenekli yapiya donusur ve kendiliginden
parcalanir. Kullanilan sicak hava yoluyla ylksek oranda kil, dolomit vs. gibi safsizliklarindan
yogunluk farkindan dolayi ayrilmis ve ylksek tendrli mikronize kalsine tinkal Grind elde
edilmistir. Mikron boyutlu kalsine edilmis tinkalin yigin yogunlugu 0,15-0,30 arasinda
oldugundan sicak hava icinde akigkan hale gelmis ve diger safsizliklarindan ayriimistir. ikinci
asamada, basing altinda disuk yogunluklu mikronize kalsine tinkalin, artan katle yogunlugu ile
kompaktlanmis mikronize kalsine tinkal UrGnU Uretilmistir. Bu c¢alisma sonucunda tek
kademede kalsinasyon-6gutme ve ayirma yontemi uygulanarak 'Mikronize Kalsine Tinkal'
arinu dretilmistir. Mikronize kalsine tinkal drinlne kompaktlama yodntemi uygulanarak
'Kompaktlanmig Kalsine Tinkal' tiriinii elde edilmistir. ikinci asamanin sonunda kompaktlanmis
kalsine tinkal, %45-62 arasinda B,O3 icermektedir Yilmaz vd. (2011).

Bor oksitin endustriyel Uretimi, 550-1000°C’de borik asitin ergitiimesi yoluyladir. Cam gibi
ergitilmis olan bor oksit kati hale gelene kadar sogutulduktan sonra parcgalanir, 6gutalur ve
parcacik buydkligu ve dagiimina goére siniflandirmak igin elenir. Borik asitin suyunun

uzaklastirilarak sivi hale getirilmesi yiksek enerji tiketiminden dolayi pahali bir prosestir ve
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olusan urin, bor oksit, ¢elie ve refraktére karsi blylk oranda koroziftir. Kocakusak ve
arkadaglari yaptiklari g¢alismada, yukarida verilen diger islemler gibi borik asitten
ergitiimeksizin ticari olarak kaliteli, susuz, kristal bor oksit Uretimini gerceklestirmislerdir.
250°C'ye kadar olan yatak sicakliginda tek kademe bir artisla akiskan yatakta borik asitin
susuzlastiriimasiyla yapilmigtir. Bu islem esnasinda yatak sicakhgi giderek arttirilmistir. Erime
veya yapismay! engellemek igin belli bir degerin altinda susuzlastirma oraninin muhafaza
edilmesine ve Urandn istenen katle yogunlugunu saglamak icin 6zellikle dikkat edilmistir. Bu
calisma igin 14 cm capinda, 40 cm ylksekliginde akiskan bir yatak kullaniimigtir. Giristeki
havanin hizi, basinci, sicakligi ve nem muhtevasi surekli olarak dlgulmus ve kaydedilmistir.
Hava, 4500 watt'lik bir elektrikli bir 1sitici ile 1sitilmigtir. Her deneyde hava giris debisi (8
m3/saat) sabit tutulmustur. Susuzlastirma deneyleri 500 g numune ile yirGtilmigstar.
Susuzlastirmanin tamamlanip tamamlanmadigi, drinin kimyasal analizleri yapilarak

belirlenmigtir. 250°C'ye kadar borik asitin kademeli dehidrasyonu Tablo 3.2'de verilmistir.

Borik asit ornekleri 6 saat bekleme siresince kademeli dehidrasyon yoluyla veya 0,7 g/cm?
uygun kutle yogunlugu ile kristal formda, devamh olarak 3 saat civarinda akigkan yatakta
%99,5 B,Os'e susuzlastiriimasi belirlenmistir. Uretilen bor oksit, amorf yapida, kolay akan ve
cok sert tanelidir Kocakusak vd. (1996).

Tablo 3.2. Borik asitin kademeli dehidrasyonu (Kaynak: Kocakusak vd.(1996))
Beslenen Kademel Kademe?2 Kademe3

Ozellikler HsBOs  80-130°C__ 130-180°C _ 230-250°C
B0 igerigi (%) 56,36 0 96,70 99,60
Kiitle yogunlugu (g/cm?3) 0,95 0,59 0,63 0,69
Ortalama pargacik boyutu ( pm) 315 397 416 405

Borik asit Uretiminde yaygin olarak kullanilan asit ile lic yonteminde borik asit kristalizasyonu
sonrasindaki ¢ozelti icinde borik asit ile birlikte kullanilan mineralden kaynaklanan safsizliklarin
bulunmasi nedeni ile prosese geri beslenememektedir. Bu konuda Bertocci ve arkadaslari bir
calisma yapmistir. Calismalarinda borik asit kristalizasyonu sonucunda ortaya cikan ¢ozeltiyi
katyonik ve anyonik recineler icinden gegirerek sulu c¢ozeltide asit tarafindan ¢oziinen
safsizliklar tutulmus ve sonra borik asit iceren ¢ozelti prosesin ilk adimina geri beslenmistir.
Katyonik recgine, divinilbenzen ile gapraz baglanmis polisitiren matriks Gzerindeki sulfonik asit
gruplarindan olugurken (ticari Grtunler: Dowex 50, Lewatit S100); anyonik recine ise metilol
bilesiklerinin primer veya sekonder amin bilesikleri ile capraz baglanmis stiren kopolimeri veya
aminlerle kondenzasyonu sonucu olusan kati Urlnlerdir (ticari GrGnler: Amberlite IR-45,
Amberlite IR-4B vb.). Bu iglem boru tip sabit yatakli bir kolonda 45-50°C’de gergeklestirilmistir.
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Bu yéntemde Uretilen borik asit 299,99 saflikta ve igindeki toplam safsizliklarin da 100 ppm’nin

altinda oldugu rapor edilmistir Bertocci vd. (1992).

3.2. Borik Asitin Buharlagmasi ile ilgili Galismalar

Borik asitin buharlagsmasi lzerine ilk galismalardan biri Stackelberg ve arkadaslari tarafindan
yapiimistir. Calismalarinda, kati borik asit Gzerinden 1 atm basingta, farkli sicakliklarda (382-
453K) ve bu sicakliklardaki basing araliklarinda (1,33x104-1.01x10° Pa) buhar gegirerek
sicakhgdin ve basincin fonksiyonu olarak gegen borik asit miktari Gzerinde ¢caligmiglardir. 1 atm
basinctaki buhar akigi altinda ortoborik asitin 413K ve Uzerindeki sicakliklarda metaborik asite
dontstigini bulmuslardir. Ayrica, 1,20x104-1,01x10° Pa basing araligindaki su buharinin
ortoborik asitin buharlagsma hizi Gzerinde bir etkisinin olmadigini ancak metaborik asitten boron
buharlagsma hizini lineer bir gsekilde arttirdigini belirtmislerdir. Ayrica 382-453K sicaklik
araliginda borik asitin siblimlesme entalpisi 102 + 2,5 kJ/mol olarak rapor edilmistir
Stackelberg vd. (1937)

Alkali metal boratlardan sulfiirik asit kullanarak borik asit tretiminde kizgin buhar ile borik asitin
ekstraksiyonu 1972 yilinda Shiloff tarafindan calisilmistir. %96’lik sulflrik asit ile reaksiyona
sokulan metal boratlar (razorit ve kernit) 150-250°C araligindaki kizgin buhar ile 3,5 saat sure
ile direk temas ettirilerek borik asitin gaz fazina gegmesi saglanmistir. Daha sonra bu akim
sogutularak borik asit sulu ¢ozeltisi elde edilmis ve kristalizasyon islemi ile UGrin kati hale
getirilmistir Shiloff (1972).

Borat ve poliborat anyonlarinin gazlasmasi Attina ve arkadaslar tarafindan calisiimistir. 20-
100°C arasinda kati borik asitten yayilan buharlarin borik asit ile su buhari karisimi seklinde
oldugu belirtilmistir. 20°C’deki borik asitin kismi buhar basinci yaklasik 107 Torr iken 80°C’de
buhar basinci 3x10° Torr olarak 6lglimustir. Buharlasma sonrasi kalan Griiniin genelde
bozunmamig borik asit oldugu bununda yuzeyin buharlagsmayan metaborik asit (HBO,)

tarafindan kaplanmis olmasindan kaynaklandigi rapor edilmistir Attina vd. (1992).

Pankajavalli ve arkadaslari 326-373K araliginda borik asitin buhar basincini ticari bir
termogravimetrik cihazda terleme teknigi ile belirlemiglerdir. Borik asitin stblimlesme enerijisi
345K ortalama sicaklik degerinde 174,1+ 4,7 kd/mol olarak rapor edilmistir. Ayrica borik asit
buhar basincinin sicaklik ile olan bagintisi log(P/Pa) = 26,83(£0,09) - 9094(+246)/T (K)
seklinde verilmistir. Tablo 3.3'te terleme teknigindeki deneysel veriler gdsterilmistir. Bu
verilerden anlagilacagi lzere artan sicaklik ile borik asitin buharlasma hizi da artmistir ve
363K’de kutle kaybi 20,94 mg olmustur. Bu dederde yaklasik %59,83'lUk bir kitle kaybina
karsilik gelmektedir Pankajavalli vd. (2007).
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Tablo 3.3. TG terleme teknigi ile borik asitin buhar basing¢ verileri (Kaynak: Pankajavalli vd.

(2007))

Deney No Sicakhk, K Kiitle Kaybi,ug V., dm® Basing, Pa
1 326 28 10,909 0,103
2 326 32 12,414 0,1034
g 326 36 15,00 0,963
4 326 44 18,00 0,981
5 331 64 12,414 0,2069
6 333 120 12,414 0,379
7 340 284 12,414 0,918
8 341 454 10,99 1,670
9 341 342 12,414 1,1055
10 344 668 12,414 2,1592
11 347 1.950 12414 6,3032
12 351 2.028 10,909 7,4597
13 355 4.880 10,909 17,950
14 363 20.940 12,414 67,686

Baslangigtaki 6rnek miktari=35 mg

Son olarak, borik asitin buharlagmasi Balasubramanian ve arkadaslari tarafindan 2008 yilinda
termogravimetrik cihaz ve Knudson eflzyon kutle spektrofotometresi (KEMS) kullanilarak
arastinlmigtir. Buhar tagsinmasi ve borik asitin buhar basincinin belirlenmesinde tasiyici gaz
olarak argon gazi termogravimetrik analiz dlgimlerinde 315-352K sicaklik araliginda
kullanilmistir. Borik asitin  siblimlesme enerjisini 298K'de 98,319,5 kJ/mol olarak
hesaplamislardir. KEMS yéntemi ve terleme teknigi yontemi ile Stackelberg’in ¢alismasindaki
verilere gore borik asitin buhar basincini 295-413K sicaklik araliginda log[P(HsBOs)/Pa]=-
(5199174)(T/K) + (15,6510,23) olarak rapor edilmistir. Bu ¢alismadaki veriler Stackelberg ve
arkadaslarinin calismasi ile uyumlu iken Pankajavalli ve arkadaslarinin galismasindaki

sonuglar ile értismemektedir Balasubramanian vd. (2008).

Borik asitten uretilen bir diger Grtiinde bor oksittir (B2Os). Bor oksit genellikle 700-950°C de
borik asitin susuzlastiriimasi ile endustriyel olgekte Uretilir. Ergitilmis yapidaki bor oksit
katilastirilir, parcalanir ve sonra istenen parcacik buyukligine gére elenir. Uriin yiiksek
saflikta, amorf ve katidir. Ancak hidroskopik olmasi, tekrar su almaya egilimi, normal kullanimi
ve depolanmasi durumunda keklesme sorunu meydana getirir. Dahasi, bor oksit Gretimi
prosesi yuksek sicaklikta elde edildiginden dolayi enerji gereksinimi fazla olan bir prosestir.

Yukaridaki bor oksit Uretimi prosesine alternatif olarak Jacobs ve arkadaslari (1995) tarafindan
daha dusik sicakliklarda bor oksit Uretimi prosesinin geligtiriimesi calisiimigtir. %85-92
oraninda B;O; igeren amorf yapidaki bor oksit 275°C’ye kadar isitilarak ergitilmis ve sonrada

hizla sogutularak camsi yapida bir Grline dénudstiridlmistir. Burada isitma rejimi ve slresi
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B.Os igerigini etkileyen parametrelerdendir. Amorf yapidaki kati Grin kirma-eleme

islemlerinden gegirilerek istenilen parcacik boyutuna getirilmistir Jacobs vd. (1995).

3.3. Etanol ile Bor Minerallerinden Borik Asit Uretimi

Alkol ile borik asitin nikleer reaktorlerdeki kati trGnlerden ayristirilmasi Lahoda tarafindan
cahsiimistir. Su icinde ¢odziinen borik asitin sudan ve diger katilardan ayristiriimasinda
esterlesme reaksiyonu kullaniimistir Lahoda (1985). Bu g¢alismada, borik asit ve radyoaktif
katilari igeren suyun iginden borik asiti ayirma ve geri kazanma prosesi gelistirilmistir. ilk
adimda, su katidan buharlastirma yoluyla 130°F’nin altindaki sicakliklarda ayrilmistir. ikinci
adimda ise metanol, etanol, propanol, izopropanol iceren gruptan alkol secilmis ve kalan
katinin Uzerine en az 1,4 kati olacak sekilde eklenmistir. Bu oran borik asitin alkol ile
reaksiyona girerek bor alkoksit ve su olusturmasi i¢in gerekli olan stokiyometrik ihtiyacin %100
fazlasidir. Uglincli adimda, ugucu olan bor alkoksit buharlastirilarak kalan katidan ayriimistir.
Dérdinctu adimda, buharlagtinilarak ayrilan bor alkoksite su eklenerek borik asit ve alkol
olusturmasi saglanmistir. Sonu¢ olarak, olusan karisimdaki alkol, borik asitten alkolin

buharlagtiriimasiyla ayriimistir.

Siperkritik etanol kurutma tekniginde ¢inko borat (2Zn0O-3B.03-3H20) yapisindaki borik asitin
etanol tarafindan ekstraklandigi tespit edilmistir Gonen (2009). Cinko borat 300°C sicakliga
kadar kararliligini koruyabilmesine karsin siperkritik etanol kurutma isleminde (6,5 MPa,
250°C) daha dusuk sicakliklarda kismi olarak bozunmus ve yapidan ayrilan borik asit
genlesme kabinda etanol ile birlikte ayrilmigtir. Farkh yapidaki ¢inko borat tari
(Zn0O-B,03:2H,0) ise tamamen bozunmus yapisindaki borik asitin daha dusik sicakliklarda
ayrildigi  belirlenmistir. Kismi bozunan ¢inko borat (2Zn0-3B,03-3H20) igin bozunma

reaksiyonlari asagida verilmistir (Denklem 3.5 ve Denklem 3.6).

22nO-35203-3H20(5) —_—> ZZI’]O(S)+ 6HBOz(e1) (Denklem 3.5)
2(2Zn0-3B,03-3H,0() ——> 4ZNn0-B,0s¢) + H20(g) + 10HBOey (Denklem 3.6)
HBOg2) + H20g) —— H3BO3 (Denklem 3.7)

Diger taraftan tamamen bozunan ¢inko borat (ZnO-B,03-2H,0) icin bozunma reaksiyonu
asagida verilmigtir (Denklem 3.8).
Zn0-B,03-:2H20) ——> ZnO + 2HBO ey + H2O(g) (Denklem 3.8)

Her iki durumda da bozunma sonucu olusan metaboratlar ortamdaki su ile denklem 3.7’deki
gibi reaksiyona girerek ortoborik asite donusmektedir. Bozunma sonucunda ortaya ¢ikan su,

etanol ile borik asit arasinda ester olusum reaksiyonunu engellemektedir. Olusan borik asit de
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etanol iginde ¢dzlinmektedir. Bir miktar borik asit-etanol karisiminin petri kaplari iginde
alkoliinun uzaklagtirilmasi sonucunda da borik asit elde edilmistir Gonen vd. (2011). Dolayisi
ile etanol geri kazanma surecinde borat esterleri, ortamda su bulunmasi durumunda denge
reaksiyonunun izin verdigi oranda olusabilir. Borik asit ile etanol arasindaki trietil borat esterini
olusturan esterlesme reaksiyonlari birer denge reaksiyonudur asagida belirtildigi gibi Ug¢

adimda gerceklesmektedir (Denklem 3.9-Denklem 3.11).

B(OH)s + C2HsOH <—— B(OH)2(C2Hs0)+ H0 (Denklem 3.9)
B(OH)z(CszO) + CoH50H <— B(OH) (CszO)z + H,0O (Denklem 310)
B(OH) (C2Hs0), + C;HsOH <— B(C2HsO)s + H.0 (Denklem 3.11)

Oldukga yavas olan esterlestirme reaksiyonlarinda homojen katalizér olarak genelde mineral
asitlerden HCI ve H,SO, kullanilirken heterojen katalizérlerden katyon degistirici regineler
(Amberlyst 15, Purolite CT179) kullaniimaktadir Kulkarni vd. (2007). Ayrica endustride,
reaksiyonu hizlandirmanin bir diger yolu olarak da ortamda olusan suyun azeotropik
distilasyon ile alkolden ayrilarak daha zengin alkolin reaksiyon ortamina geri beslenmesidir.
Pigkin ve Yilmaz (2011) borik asit, metanol ve sulfurik asitten metil borat eldesinde
saflastirmayi kalsiyum klorlrle kurutma ve azeotropik distilasyon ile yapmistir. Azeotropik
artindeki metil borat derisimini IR spektrumundaki 1337 cm* bandinin siddetinden nicel olarak
saptanmis ve derisimin 90 dakikalik reaksiyon suresi iginde yaklasik %5’den %20’ye yukseldigi
belirlenmigtir Pigkin ve Yilmaz (2012).

Yukaridaki denge reaksiyonlarinda ortaya c¢ikan su ileri reaksiyonunun olusumunu
engellemekte ve ester hidrolizine neden olmaktadir. Bor mineralleri yapisindaki diboron trioksit
superkritik etanol ekstraksiyonu ile ayrildiktan sonra etanol ile ester olusturabilir. Ancak bor
minerallerinin yapisinda bulunan su bozunma sonucunda serbest haldedir ve ester olusumunu
kismi olarak engellemektedir. Stuperkritik etanol ekstraksiyonu sicakligi etil borat olugumu igin
uygunsa da suresi yeterli degildir. Etil borat olusumu kuvvetli asit katalizorligunde gergeklesen

yavas bir reaksiyondur.

Bu noktadan yola ¢ikarak bor minerallerinden (kolemanit, tleksit ve tinkal) stperkritik etanol
ile borik asitin ekstraklanabilecedi ongorilmugtir. Bu minerallerin yapilari incelendiginde,
metal boratlar grubundan olan ¢inko borata benzedigi gérilmustir. Kolemanit, Gleksit ve tinkal
minerallerinin isil kararliliklari sirasiyla 363°C, 137°C ve 102°C olarak belirtilmistir Waclawska
(1998). Bu ¢alismada kolemanit ve tinkalden borik asitin stperkritik etanol ekstraksiyonu ile
ayrilmasi arastirilmistir. Bor minerali olan tinkal (Na20-2B>03-10H,0) ve kolemanit

(2Ca0-3B,03-5H,0) incelendiginde yapilarindaki su, ekstraksiyon sirasinda serbest halde
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kalacaktir. Ortamda su bulunmasi ise ekstraksiyon sirasinda bir esterlestirme reaksiyonu

olusumunu da sinirlayacaktir.

Superkritik etanol ekstraksiyonu mineral yapilarindaki suyun uzaklastiriimasinda da alternatif
bir ydontem olarak ¢aligilabilir. Clnkl kolemanit ve tinkalin susuz ve dislk oranda su igceren
formlarinin fiyati daha yuiksektir. Toz halinde susuz veya dusik oranda su igeren kalsiyum
borat ve sodyum borat Uretimi lzerine literatiirde ¢alismalar mevcuttur (Kocakusak vd., 1996;
Sahin ve Bulutgu, 2002). Borakstan isil islem ile suyun uzaklastiriimasi ile olusan urinin
yapisi sogutma rejimine baghdir, genelde blok halinde Urlnler olustugundan toz Urlnler
Uretiminde atomizor kullanimi dnerilmektedir Biyikoglu ve Yeksan (2008). Konvansiyonel
termal yontemlerde sicaklik 500-600°C’de iken superkritik etanol isleminde 250°C’de yapidaki

su uzaklastirilacak ve toz halinde Urlnler elde edilecektir.
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3.4. CO, ile Bor Minerallerinden Borik Asit Uretimi

Karbondioksit sulu ortamlarda asagidaki reaksiyona goére (Denklem 3.12) ¢dziinmekte ve
ortami asidik yapmaktadir. Gazlarin ¢ézunurligu basing ile dogru orantili; sicaklik ile ters
orantili olarak degismektedir. Denge reaksiyonunda ortamdaki karbondioksitin kismi basinci
arttinldiginda reaksiyon Urlnler yéniune dogru kayacak ve ortamin asitligi artacaktir. Oda
sicakliginda su icinde 1 atm kismi basingta CO, gazinin olusturacag: asitlik pH 4,0
civarindadir. Ancak yiksek basinglarda, 6érnegin 70 atm’de pH 2,85’e diismektedir Toews vd.
(1995). Sekil 3.4’te gorilecedi tzere olgulen degerler teorik olarak tahmin edilen degerlerden
daha dusuktar. Teorik olarak bulunan degerler Henry Kanunu kullanilarak hesaplanmistir. Bu
kanunun dusik basing degerlerinde gegerli olmasindan dolayi yiksek CO; kismi basincinda
sapmalar gostermektedir. Ortamda olusan H* protonu kolemanit yapisina saldirmakta ve
yaply! pargalamaktadir. Ortamin asitligi arttikga Denklem 3.13’deki reaksiyon da hizlanacaktir.
Parcalanan kolemanit yapisindaki B»Os; ortamdaki su ile reaksiyona girerek borik asite
donusmekte (Denklem 3.13) ve kalsiyum katyonlari da karbonat anyonu ile kalsiyum karbonata
doénismektedir (Denklem 3.14). Superkritik sartlarda kitle transferindeki direnglerin ortadan

kalkmasi beklenmektedir.

2CO2g)+ 6H20s) <> 4H30% (aq) + 2C0372(ag) (Denklem 3.12)
(2Ca0-3B,03-5H0) + 4H30"(aq) — BH3BOs (aq) +2Ca*? (aq) +2H20) (Denklem 3.13)
2C03?(ag) + 2Ca*?aq) — 2CaCOz( (Denklem 3.14)
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Sekil 3.4. Siperkritik CO- ile dengede olan suyun 425°C; m 40°C; A 50°C; e 70°C’lerde ve
farkli basinglardaki pH degisimi (Kaynak: Toews vd. (1995))
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Literatiirde karbondioksitin su iginde ¢dzunurligune iligskin yapilan bir arastirmada 25 atm
basingta ve 35°C’de CO2'nin 1 g H20 iginde ¢dzlinen miktari standart sicaklik ve basingta
(STP) 12,95 cm?® olarak rapor edilmistir. Artan basing ile birlikte CO2'nin ¢dziinen miktar
artarken; sicakhgin yikseltiimesi ile ¢dézinUrlik beklendigi Gzere azalmaktadir. 200 atm’deki
su igindeki CO2'nin ¢ozinirligld STP’de 30,52 cm®tir Wiebe ve Gaddy (1940). Bu konuda
daha guncel veri Avrupa Birligi FP7 cercevesinde CO2'nin mineralizasyonu Uzerine yapilan
calismada derlenmistir ve Sekil 3.5’te verilmistir. 1-300 bar arasindaki basinglarda CO2’nin su
icindeki ¢ozunurligunin sicaklik ile degisimi verilmistir. Sekil 3.5’te goérilecedi lizere sabit
sicaklikta artan basing ile CO2'nin su igindeki ¢ozinirligi (1,7 mol CO2/kg H20) artmistir.
Ancak 75 bar civarindan sonra basing ile artis sinirli kalmistir. Dolayisiyla ¢ézinarlik degerinin
75 bar civarinda limitlenmesinde kritik basincin (Pc) etkisi oldugu dusindlmastar. Ayni sekilde
artan sicaklik ile birlikte CO2’nin su igindeki ¢dzunurligu disuk basinglarda azalirken yiksek

basinglarda artmaktadir.
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Sicaklik (°C)
Sekil 3.5. Su iginde karbondioksitin ¢ozunurlugu (Kaynak: Hangx ( 2005))

Tarkiye’de kolemanit mineralinin dogada kalsite dénidsmesi Uzerine ilk galismalar Gilensoy ve
Kocakerim tarafindan yapilmistir. Kolemanit yataklarinda su iginde ¢ézinmis karbondioksit

gazi ile kolemanitin reaksiyona girmesi sonucunda kalsitin olusumu dngdrilmastur. Bu teori,
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su ile sispansiyon halindeki kolemanit Gzerine CO; gazi gonderilerek test edilmigtir. Sivi fazda
kalsiyum ve borik asit miktarlari belirlenerek kolemanit ile CO, arasindaki reaksiyon
incelenmistir Gulensoy ve Kocakerim (1978). CO- iceren sulu ¢dzelti icinde oda sicakliginda
ve 1 saatlik reaksiyon slresinde kolemanitin %22,50’si ¢6zlinirken sicaklik 50°C’ye
getirildiginde ¢dziinme miktari %30,0 ¢ikmaktadir. Diger taraftan kalsine edilmis kolemanit
mineralinde ise artan kalsinasyon sicaklidi ile birlikte ¢ozeltiye gegen borik asit miktari da
(600°C’de %B,03 miktari 94,18) artmaktadir.

Bor minerallerinden borik asit Uretimi konusunda proses gelistirme cabalari 20. ylGzyilin
baslarina dayanmaktadir. Bu konuda ilk calismalardan biri de Nies ve arkadaslarinin CO-

kullanarak borakstan borik asit eldesi ¢alismasidir Nies vd. (1962).

Bilindigi Uzere, boraks c¢dzeltileri karbondioksiti absorbe edecek ve sodyum bikarbonat,
karbondioksit eklenmesiyle sodyum karbonat ve boraks iceren tuz ¢dzeltilerinden kristalize
edilebilecektir. Nies ve arkadaslari, uygun bir konsantrasyonda sodyum borat ¢dzeltisine
uygulanan sicaklik ve karbondioksit basincini kontrol etmis ve béylece sodyum bikarbonat ve

borik asiti ana ¢dzeltiden ardisik olarak kristalize edilebilmigtir.

Calismalarinda, 0,30-0,38 Na,O:B,0O3; mol oranina sahip sulu bir ¢ozelti icinde sodyum borat
ve karbon dioksitten borik asit Gretiminin dongusel eldesi aciklanmistir. Cozelti ilk dnce 25°C-
75°C araliginda secilen dnceden belirlenmis bir degere isitilir. Onceden belirlenmis bir ilk
basingta bahsedilen ¢dzeltiye CO. uygulanir. Cézeltiye sodyum borat eklenir. ilk sicaklik ve ilk
CO: basinci, ikinci bir sicaklik ve ikinci bir CO2 basincina degistirilir. S6z0 gegen ¢ozeltiden ilk
kristalize edilen Urun filtrasyon ile ayrilir. Sistemin sicaklik ve basinci ilk degerlere getirilir ve
bu sartlarda kristalize olan trtn ayrilir. S6zu edilen ilk Grtin, sodyum bikarbonat ve daha sonra
ikinci bahsedilen Uriin ise borik asittir. Kristalizasyon islemlerinden sonra kalan ¢ézelti ana
¢cozeltiye geri beslenir. Olusan Urtnlerin ortamdan ayristirilmasi olusan drtnlerin sulu ortamda
¢6zunurlik degerleri ile ilgilidir. Sicaklik ve ortamin asitlik dederine gore olusan sodyum

bikarbonat kristalizasyon iglemi ile ayrigtiriimaktadir.

Sulu ortamdaki sodyum borat ve CO, arasindaki reaksiyon asagida verilmistir. Bu
reaksiyondaki n katsayisi 7 olabilir veya buharlasmayi azaltmak icin daha az olmalidir
(Denklem 3.15-Denklem 3.17).

Na,B4O7-nH>0O + (7-n)H20 +CO; — 2NaH003 + 4H3BOs3 (Denklem 315)
CO;z + H O « H»COs3 (Denklem 3.16)
H.COsz <« HCO3z + H* (Denklem 3.17)
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Boraks ¢ozeltileri baziktir ve konsantrasyona bagli olarak pH 9-10 arasinda degismektedir
Hosten ve Cirak (2012). Diger taraftan su iginde ¢éziinen CO., karbonik asite déntismektedir.
Bu denge reaksiyonunda olusan protonlar boraks yapisini pargalamakta ve Na* katyonlari ile
bikarbonat anyonlari sodyum bikarbonati olusturmaktadir. Sicaklik ve ¢6zunuarlik
parametreleri kullanilarak ilk énce sulu ¢dzeltiden sodyum bikarbonat ayrilmig, daha sonra ise

borik asit kristalize edilmistir.

Reaksiyonda boraks dekahidrat yerine sodyum tetraborat pentahidrat kullanilirsa reaksiyon

asagidaki denkleme (Denklem 3.18) goére yurur:
Na;B407.5H,0 + 2CO; + 2H,O — 2NaHCOs; + 4H3BOs (Denklem 3.18)

2 mol su stokiyometrik olarak gereklidir. Bu miktarda su ana ¢dzeltiye ilave edilebilir veya 7
mol su olusturacak sekilde 5 mol ve 10 mol iceren sodyum borat hidratlarin karigimi
kullanilarak da ilave edilebilir. Stire¢ igcinde sodyum borat, su buharlastirma gereksiniminden

kacinmak igin borik asit ana ¢ozeltisine ilave edilir.

Bu calismada farkli hammadde oranlari, sicaklik ve CO; basinglarinda borik asit Gretimi
cahsiimistir. Calisilan parametreler ve borik asit verimleri asagidaki Tablo 3.4’te verilmigtir.
Buna goére her bir déngldeki en uygun sicaklik ve basing degerleri birinci basamakta 35°C,
3,6 atm ve ikinci basamakta 45°C, 40,46 atm olarak rapor edilmigtir. Her bir dénglide 45 kg

ana ¢ozeltiden yaklasik 3 kg borik asit Gretimi gergeklestirilmistir.

Tablo 3.4. CO: ile borik asit Uretim deney sartlari (Kaynak: Nies vd. (1962))

- . ; Yikama Verim
Ik llk CO2 Ik CO: . .
Sicakk 20 B20s oo o NaBiOrSHO  geoyik basine  oUYU  (Borik Asit
(°C) (kg) (kg) (atm) (kg) (°C) (atm) Miktan kg/45 kg
(k@) ana ¢ozelti)
32 1,7 5,36 3,16 1,89 45,7 40,46 0,118 1,61
26 1,4 3,86 2,10 0,88 35 14,14 0,054 0,75
35 1,9 3,64 3,62 1,40 45 40,46 0,086 1,19
32 1,7 3,73 3,16 2,85 45,7 39,48 0,118 2,99

Nies ve arkadaslarinin galismasindan yola ¢ikarak Yilmaz ve arkadaslari, kritik alti basinglarda
CO: ile boraks ¢ozeltilerinden borik-karbonat adini verdikleri GrinU Uretmek icin bir ¢calisma
yapmislardir Yilmaz vd. (2010). Bu calismalarinda, sodyum karbonat ve bor igeren rini
uretmek icin sodyum borat ¢ozeltisine CO, gazi gondererek calismiglardir. Deneyler, yuksek
sicaklik ve basing reaktorinde (20-75°C’de; 20-800 psi CO: basincinda ve 60-420 dk.
reaksiyon suresinde); atmosferik basing ceketli reaktérde (50-60°C’de ve 12 saatlik reaksiyon
suresinde) ve dolgulu kolon reaktérde (1 bar CO; basincinda, 45-70°C’de) olmak Uzere U¢

farkl grupta gerceklestirilmistir.
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e Otoklav Sisteminde Borik Karbonat Uretimi

Deneyler, 500°C sicakliga ¢ikabilen, 300 atmosfer basinca dayanikli, 1500 dev/dk. karistirma
hizina ulasabilen ve 1 L kapasiteli bir otoklavda gerceklestiriimistir. Boraks cozeltisi ile
karbondioksit denklem 3.18’a gdre reaksiyon vererek borik asit ve sodyum bikarbonati
olustururken, asagidaki denkleme (Denklem 3.19) gbére sodyum bikarbonat ile yan Grun

sborgitin olustugu rapor edilmigtir.
Na,B4+O7; + 6H>0 + 6/5C0O, —6/5NaHCOs + 7/5H,0 + 4/5NaB5Oe(OH)4(H20)3 (Denklem 3.19)

Deneyler igin secilen parametreler ve deney araliklari asagidaki gibi belirlenmigtir:

e Reaksiyon suresi : 60-420 (dk.)
e CO; gazi basinci : 20-800 (psi)
e Karistirma hizi : 550 (dev/dk.)
e Reaksiyon sicakligi : 20-75 (°C).

Elde edilen Grlnlerin sodyum bikarbonat igerigi %2-80 arasinda degisirken B.Os igerigi de
%10-44 arasinda deg@ismistir. Bu urunler, 60-420 dk. reaksiyon suresinde (tercih edilen sire
120 dk.), 20-800 psi CO; gaz basinci araliginda, 550 dev/dk. karistirma hizinda (tercihen
%12,7 Na>O igeren) ve 20-75°C sicaklikta (tercih edilen sicaklik 60°C) elde edilmistir.
Uretilecek olan Griinin %NazO igerigine bagh olarak hazirlanan sodyum borat gozeltileri,
otoklav icinde yukarida belirtilen sicaklik, basing ve siire boyunca reaksiyona tabi tutulmustur.
Reaksiyon sonunda elde edilen tortulu madde, 52-54°C sicaklikta otoklavin drenaj vanasina
monte edilmis bir hortum yardimiyla basingli filtrasyon Unitesine génderilmistir. Calisma
basincinda filtre edilmig Urtin, daha sonra tekrar CO2 gazi ile basin¢landirilarak ve vakum
altinda filtre edilmistir. %7 nem iceren filtre keki 30-40°C sicakliktaki etlivde kurutulmustur. Bu
sekilde elde edilen borik karbonat Grununln, reaksiyona girmeyen sodyum borat icerdigi
belirlenmigtir. Sistem kesikli olmasina ragmen elde edilen c¢ozelti reaktorde tekrar
kullaniimistir. Bu sistemde reaksiyona girmeyen sodyum borat ve sborgit (NaBsOg(OH)4-3H20)
karisimi yan urln olarak elde edilmistir. Sodyum borat ¢ozeltisinde %Na>O oranin artmasiyla
elde edilen Urdn iginde %B.0Os miktarida artmigtir. Ayrica CO, gazinin basincinin arttiriimasi

artin igindeki %B>0s miktarini ylkseltmigtir.

e Ceketli Reaktér Sisteminde Borik Karbonat Uretimi

CO, gazi, ceketli reaktor icine monte edilmis bir hat vasitasiyla, %4,6-4,8 Na.O (agirlikga)
icerecek sekilde hazirlanan 0,44 ve 0,88 molar sodyum borat ¢ozeltilerine beslenmistir.

Reaksiyon sicakhgi ceketli reaktore baglanan kriyostat ile ayarlanmistir. Karistirma hizi 500
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dev/dk., atmosfer basinci altinda, 12 saat reaksiyon suresinde ve 50-60°C sicaklikta yapilan
bu ¢alismada, agirlikca %4,6-4,8 NaO ile hazirlanan sodyum borat ¢dzeltisinden elde edilen
kristaller, 5-50°C’de vakum filtre ile filtrasyona tabi tutulmus ve 30-40°C’'de etlvde
kurutulmustur. Elde edilen Grinin %5-12’sinin sodyum bikarbonat ve sodyum boratin B,O3
iceriginin %32-37 oldugu tespit edilmistir. Bu sekilde elde edilen borik karbonat GrGnu
reaksiyona girmediginden sodyum borat icerir. Bu sistemde reaksiyona girmeyen sodyum
borat ve NaBsOs(OH)4(H20)3 karisimi yan uriin olarak elde edilmistir. Calismalarin 6zeti Tablo

3.5'te gosterilmistir.

Tablo 3.5. Reaksiyon parametrelerine gore olusturulan borik karbonat Grlininin igerigi
(Kaynak: Yilmaz vd. (2010))

Na.O/Cozelti Sicakhk, Reaksiyon Siiresi, NaHCOs3, B.Os3,

(% Agirhikga) (°C) (dk.) (%) (%)
4,63 60 720 12,14 32
4,76 50 360 5,00 37

e Gaz Absorpsiyon Kolon Sisteminde Borik Karbonat Uretimi

Gaz sivi reaksiyonunda yuzey alanini arttirmak igin dolgulu kolon kullaniimistir. Calisma
sicakligina goére hazirlanan, pH>9 olan ve Na,O/B,0O3 orani 0,44 mol ve 0,88 mol icerige sahip
doygun sodyum borat ¢bzeltisi, doldurulmus gaz absorpsiyon kolonu besleme tankinda
hazirlanmigtir. Besleme tankindaki gozelti 45-70°C’ye isitilmistir (1sitici vasitasiyla tercihen
60°C’ye 1sitilmistir). Cozelti, 400-1500 mL/dk. arasindaki debide (tercihen 1000 mL/dk.)
peristaltik pompa ile ¢bzelti tankindan gaz absorpsiyon kolonunun dst kismina beslenmigtir.
Cozelti, dolgulu kolondan asagi dogru akmis ve CO, gazini absorbe etmigstir. Alt kisimdan
cOzeltinin geri doniguma saglanmistir ve 0,5-1 bar araliginda CO, gazi ile hava karigimi
absorpsiyon kolonunun alt kismindan ters yonde yukari dogru génderilmistir. Bu déngu, pH>8
sartini saglamak amaciyla sisteme sodyum borat ¢ozeltisi eklenerek 240-480 dakika kadar
devam etmistir. Reaksiyon slresi sonunda elde edilen ¢ozelti ceket reaktore taginmistir ve 5-
50°C sicaklik araliginda kristalizasyona maruz kalmistir. Cdzeltide olusan kristaller filtre
Unitesinde vakumlanmistir ve filtrasyon uygulanmistir. Elde edilen Grin kristalleri etiivde 30-

40°C sicaklik araliginda kurutulmustur. Reaksiyon sartlari;

¢ Reaksiyon sicakligi : 45-70 (°C)

o Cozelti pH 1 7,6-9,5

e CO,gazi : 0,5-1 (bar)

e Reaksiyon suresi : 240-480 (dk.)

¢ NayO/B,0s3 orani : %0,44-0,88 olarak belirlenmistir.

27



Elde edilen borik karbonat, %30-37 B>Os igceren sodyum borattan ve %3-25 oraninda sodyum
bikarbonattan olugsmaktadir. Bu sistemde reaksiyona girmeyen sodyum borat ve
NaBsO06(OH)4(H20)3 karigimi bir yan arin olarak elde edilmistir. Elde edilen karisimdan borik
asitin metanol ekstraksiyonu ile ayrilabilecegi ve %99 saflikta sodyum bikarbonat elde
edilecegi belirtiimistir. Arastirmalarinda, reaksiyon sicakligi COg2'nin kritik sicakhginin
(Tc=31,1°C) Uzerinde segilirken basing en fazla 55 bar basingta calisiimigtir. Dolayisiyla
superkritik bdlgeye ulasiimadidindan dolay1 superkritik akigkan 6zelliklerinin reaksiyon

ortamindaki etkileri gérilememigtir.

Ata ve arkadaslari CO; gazi ile doymus sulu ortam icinde kolemanit cevherinden borik asit
ekstraksiyonu i¢in en uygun kosullarin belirlenmesini Taguchi yéntemi kullanarak arastirmigtir.
Ekstraksiyon verimine etki eden parametreler belirlendikten sonra, deney serisi iki asamali
olarak ydratilmastir. Deneylerin ilk serisi icin secgilen deneysel parametreleri ve araliklari

asagidaki gibi belirlemiglerdir:

e Reaksiyon sicakligi : 25-70 (°C)

e Kati-sivi orani : 0,091-0,333

e (Gaz akis debisi : 66,70-711 (mL/dk.)
¢ Ortalama pargacik boyutu : 10-100 (mesh)

o Karistirma hizi : 200-600 (dev/dk.)
e Reaksiyon suresi : 10-90 (dk.).

Yukaridaki araliklarda yapilan deneyler sonucunda borik asit ekstraksiyon veriminin en yiksek

oldugu kosullar agsagidaki gibi bulunmustur:

e Reaksiyon sicakligi 170 (°C)

e Kati-sivi orani 10,001

e (Gaz akis debisi : 711 (mL/dk.)
e Parcgacik boyutu : 100(mesh)

o Karistirma hizi : 500 (dev/dk.)
e Reaksiyon siresi 190 (dk.).

Ekstraksiyon deneylerinin ilk serisinde hacimce 250 mL’lik cam bir reaktér kullaniimigtir.
Reaktore 200 mL su eklenmistir. Yukarida verilen akis debisine goére CO, gaz sisteme devamli
olarak beslenmistir. Reaksiyon sonunda filtrasyon yapilmis ve filtre edilen ¢dzeltinin borik asit

muhtevasi volumetrik analiz ile belirlenmistir. Bu kosullar altinda, kolemanit iceriginden borik
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asit ekstraksiyon verimi yaklasik %54 olarak hesaplanmigstir. Deneylerin ikinci serisi igin segilen

deneysel parametreler ve araliklar asagidaki gibi belirlenmistir:

e Reaksiyon sicakligi : 60-80 (°C)

e Kati-sivi orani : 0,100-0,167

e Gaz basinci :151,99-273,58 (kPa)
o Reaksiyon suresi 1 45-120 (dk.).

Borik asit ekstraksiyon veriminin en ylksek oldugu kosular asagidaki gibi bulunmustur:

e Reaksiyon sicakligi : 70 (°C)

e Kati-sivi orani 10,1

e Gaz basinci : 273,58 (kPa)
e Reaksiyon suresi 120 (dk.).

Ekstraksiyon deneylerinin ikinci serisi hacimce 500 mL'lik cam reaktorde gergeklestirilmigtir.
10,005 atm basing kontroli ile CO; sisteme yukaridaki gaz basinglarinda (151,99-273,58 kPa)
kesikli olarak beslenmistir. Bu sartlar altinda kolemanit cevherinden borik asit ekstraksiyon
verimi yaklasik %75 olarak hesaplanmistir. Bu galismada, kalsine kolemanit cevherinden de
borik asit ekstraksiyon verimi yaklasik %99,55 olarak rapor edilmistir Ata vd. (2000). Kalsine
kolemanitten borik asit ekstraksiyon veriminin ylksek olmasinin nedeni mineralin igindeki
ucucu bilegenlerin uzaklastiriimasi ve mineralin reaktif hale getiriimesidir. Ayrica kalsinasyon
isleminde ¢ok buylk bir enerji tuketimi s6z konusudur. Dolayisiyla bu yontemin endustriyel

uygulama olasiligi cok dusuktir.

Kinkll ve arkadaslari karbondioksit ile doygun sulu amonyak c¢oézeltilerindeki Uleksitin
¢6zinme kinetigini incelemiglerdir. C6zinlrlik hizina etkisi oldugu disunulen parametreler
siraslyla verilmigtir: sicaklik, amonyak konsantrasyonu, parcacik boyutu, kati/sivi orani,
karigstirma hizi ve gaz akig debisi (Tablo 3.6). Deneyler, mekanik karistiricili, reaksiyon
sicakhgini kontrol etmek igin termostatli ve buharlagsma ile ¢ozelti kaybini énlemek igin
sogutuculu 500 mL’lik cam kire reaktorde kesikli olarak yurutiimustir. Reaksiyon kabina belirli
bir konsantrasyonda 225 mL amonyak g¢o6zeltisi konulduktan sonra, karbondioksit gazi
cOzeltiden gecirilmigtir ve karbondioksitin doygunluk degerine ulasmak icin istenilen bir
sicakliga kadar isitilmistir. Tepkime kabinin igindekiler karigtirilirken, ¢ozeltiyi doygun tutmak
icin CO2 kabarciklandirilarak verilmis ve belirli bir miktar mineral ilave edilmistir. Stirec biter

bitmez karisim filire edilmis ve ¢bzelti icindeki BoOs miktari analiz edilmistir.
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Tablo 3.6. Deneylerdeki parametreler ve araliklar (Kaynak: Kiinkiil vd.,(1997))

Parametreler Degerler

Parcacik Boyutu, (mm) 1,500; 0,713; 0,338; 0,2152; 0,165; 0,075
Amonyak Konsantrasyonu, (mol.L?) 0,1;0,5;1,0; 2,02

Sicaklik, (°C) 15,0; 25,02; 32,0; 40,0

Kati/Sivi Orani 0,005; 0,012; 0,02; 0,04

Karistirma Hizi, (s) 26,18; 36,65; 47,12?; 57,60

Gaz Akis Debisi, (mL.s™t) 2,5;5,0; 7,52

& Degeri diger parametrelerin etkisi aragstirildiginda kullanilir.

Uleksit atmosferik kosullar altinda, karbonik asit ¢ozeltilerinde tamamen ¢6ziinebilmektedir.
Amonyak konsantrasyonunun, reaksiyon sicakliginin ve kalsinasyon sicakhginin artirilmasi ile
ve pargacik boyutunun ve kati/sivi oraninin azaltilmasi ile ¢dézinme hizinin arttigi tespit
edilmistir. Karbondioksitin akis debisinin ve karigtirma hizinin, mineralin ¢dézinme hizi
Uzerinde hemen hemen hig etkisinin olmadigi rapor edilmistir. Bu sonug, sulu ortamdaki kati-
sivi fazi reaksiyonunda reaksiyon c¢Ozeltisine gonderilen CO, gazinin su igindeki
¢6zUnurlGgundn belirleyici oldugunu ortaya koymustur. Dider taraftan karistirma isleminin de
bir etkisinin olmamasi CO'nin su igindeki ¢ézunirlGgu ile iligkilidir. Uleksitin ¢dzinme hizinin,
birinci dereceden bir s6zde homojen reaksiyon modeli ve gelistiriimis proses icin ampirik bir

denklem (Denklem 3.20) ile tarif edilebilir oldugu tespit edilmistir.
-In(1-X) = 1.0 x 10° (Ca)%?2 (d) %92 (S/L) %% exp(-6600/T)xt (Denklem 3.20)

Bu denklemde Ca, amonyak konsantrasyonunu, d, baslangi¢ parcacik boyutunu ve S/L,
kati/sivi oranini gostermektedir Proses icin aktivasyon enerjisi yaklasik 55 kJ.mol?! olarak
bulunmustur Kinkdl vd. (1997). Kunkdl ve arkadaslarinin yapmis oldugu dleksitin ¢céziinme
hizi ile ilgili calismada reaksiyon sicakhdinin artmasi ve pargacik boyutu ile kati/sivi oraninin
azaltiimasi ¢ézinme hizini arttirmistir. Sonu¢ kisminda yer alan kolemanit-karbondioksit
deneysel sartlarina baktigimizda Kinkll ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada,

reaksiyon sicakligi ve bekleme siresinin artmasi ile B(OH)s veriminin arttigi goralmuagtar.

Cinko borat érneklerinin (2Zn0-3B,03-3H20 ve 2Zn0-3B,03-7H,0) stiperkritik karbondioksit ile
kurutulmasi daha 6nce arastirilmistir Génen vd. (2009). Deneylerde ¢inko borat drnekleri
40°C’de ve 10 MPa basing altinda devamli bir CO; akigi (2,5-3,0 g/dk.) ile farkli kurutma
surelerinde  kurutulmustur. Yapisinda kristal suyu barindiran c¢inko borat tard
(2Zn0-3B,03-7H,0) CO:; ile etkileserek karbonat olustururken yapisindaki su, hidroksil gruplari
seklinde bulunan ¢inko borat (2Zn0O-3B;03-3H.0) CO; ile bir etkilesme gdstermemistir.
Karbondioksitin ¢inko borat yapisindaki kristal suyu ile karbonik asiti olusturmasi neticesinde
olusan karbonik asit ¢inko borat yapisina saldirmis ve daha zayif bir asit olan borik asitle yer

degistirmistir. Bu mekanizmadan yola ¢ikarak kolemanit minerali kararli bir yapiya sahiptir,
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dolayisiyla sadece mineral superkritik CO. ile bir etkilesme vermezken ortamda serbest su
bulunmasi halinde CO; su iginde ¢bziinerek karbonik asiti olusturacak ve minerali ¢gdzecektir.
Mineral yapisindaki kalsiyum borat (Caz(BsOs(OH)e) -2H20), 30-1000°C arahdinda iki adimda
bozunmaktadir. Kalsiyum boratin bozunmasindaki birinci adimda, yapisindaki hidroksil
gruplari kondenzasyon reaksiyonu vererek su olusturmakta ve olusan su yapidan
ayrilmaktadir. Bu adim 300°C civarinda baslamakta ve 390°C’de maksimum degerine
ulasmaktadir. ikinci adimda, yapi icindeki kristal suyu 650-750°C arasinda yapidan
uzaklasmaktadir Waclawska (1998).

Fosil yakitlar yakan enerji santrallerinden salinan karbondioksitin yakalanmasi igin potasyum
karbonat ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Thee ve arkadaslari potasyum karbonat ¢ozeltisine borat
katkisi ile karbondioksit absorbsiyonu Uzerine bir ¢calisma yapmislardir Thee vd. (2012).
Reaksiyon kinetiginin yavas olmasindan dolayi karbondioksit ile ¢dzlcu arasindaki reaksiyon
hizini arttirmak i¢in hizlandirici bir madde kullanimi gereklidir. Bu ¢alismada, islak duvarli
kolon kullanarak potasyum karbonat ¢ozeltisi icinde katkisiz ve agirlikga %30 borat katkil,
karbondioksitin reaksiyon kinetikleri incelenmistir. Deneyler, 40-80°C ve 90 kPa
karbondioksitin kismi basincinda yuritilmistir. Sonuglardan, 80°C’de az miktarlarda borik
asit eklenmesi (0,2 M, 0,6 M ve 1,5 M) karbonat ¢dziicislinde karbondioksitin absorbsiyon

prosesini sirasiyla %3, %10 ve %29 oranlarinda hizlandirdigi géralmustr.

CO; + OH- ve CO; + B(OH)4 reaksiyonlari igin Arrhenius ifadesi:
kow [ML.s1] = 2,53*1011 exp(-4311/T[K])
Kborat [M1.571] = 5,5*1011 exp(-6927/T[K]) olarak belirlenmistir.

Bu reaksiyonlardaki aktivasyon enerijileri sirasiyla 35,8 kJ.mol* ve 57,6 kJ.mol*'dir. Bu projede
de karbondioksitin kolemanit mineralinden borik asit eldesinde kullanilacak olmasi CO;
emisyonlarinin azaltiimasi noktasinda bir avantajdir. Bilindigi Gzere fosil yakitlarin kullanimina
paralel olarak atmosferdeki CO. orani artmaktadir. CO2'nin kimyasal reaksiyonlarda
hammadde olarak kullaniimasi ve daha sonra kati Urin formunda depolanmasi ile

atmosferdeki CO, miktarinin azaltiimasi noktasinda faydasi olacaktir.
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4.0. DENEYSEL DiZAYN YONTEMI

ikinci derece model parametrelerinin tahmin edilmesinde kullanilan (i¢ seviyeli
tamamlanmamis ¢ok etkenli tasarimlardan, dénersel tasarimlarin bir cesidi olan Box-Behnken
tasarimlari 1960 yiinda Box ve Behnken tarafindan gelistiriimistir. Box-Behnken
tasarimlarinda her bir etken U¢ dizeye sahiptir. Box-Behnken tasarimlari merkezsel bilesik
tasarimlara kiyasla daha ekonomik bir tasarim sinifidir Kéksoy (2001). Box-Behnken
tasarimlarinin avantajlarindan bir tanesi kiresel bir tasarim olmasi ve sadece U¢ diuzeyde
verilere sahip olmasidir. Box-Behnken tasarimlari, tamamlanmamis bir blok tasarimin uygun
bir sekilde iki duzeyli cok etkenli bir tasarimla birlestiriimesi sonucunda ortaya cikar Sehirlioglu
(2997).

Deneysel dizayn yontemleri icin bircok 6zel tasarimlar Gzerinde arastirmalar yapilmistir. Bu
tasarimlar diklik ve donersellik 6zellikleri tasimalari durumunda cevap ylzeyi problemlerinin
¢6ziminde daha saglikh ¢ézimler tGretmektedirler. Merkezi bilesik tasarimlar ve Box-Behnken
tasarimlari en ¢ok basvurulan ve doénerselik 6zelligini saglayan onemli deneysel dizayn

yontemlerindendir Box ve Draper (1987).

Box-Behnken deneysel dizayn metodu icin deneme noktasinin sayisi N = 2k(k 1) + n¢ esitligi
ile belirlenmektedir. Bu egitlikte k etken sayisini nc merkezi deneme sayisini gostermektedir.
Box-Behnken dizayninda tim etkenler icin maksimum ve minimum sinirlar ayni anda hicbir
zaman kapsanmayacagindan dolayi, u¢ degerlerin yaratacagi mantikh olmayan sonugclar da
elimine edilmis olur. Sonu¢ olarak Box-Behnken deneysel dizayn tasarimlarinin diger
tasarimlara gbre bazi avantajlari bulunmaktadir. Bunlar arasinda; ikinci dereceden modellerin
tahminine, ardisik tasarimlarin kurulumuna, modelin given eksikliginin analizine izin vermesi

gibi 6zellikleri sayilabilir Farooq vd. (1997).

3 faktor ve ikinci seviyeden terimlerin s6z konusu oldugu sistemlerin degerlendirilecegi
durumlar igin bazi 6zel deneysel tasarim duzenleri vardir. Box Behnken Deneysel Tasarim
yaklasimi da bunlardan biridir Myers ve Montgomery (1995). Bu 6zel tasarim ug¢ faktor ve
merkez noktalari ile beraber esit aralikli G¢ seviyeyi inceledigi igin deney noktalarini Sekil
4.1’de gosterildigi gibi bir kiiptin zerinde gostermek mimkinduir. Bu sekilde de gorildugu gibi
Box Behnken ‘késesiz’ bir tasarimdir, yani faktérlerin kombinasyonunda ortaya ¢ikan koése
noktalarinda deney yapilmasi gerekmemektedir. Ayrica, tim deneylerde en az bir faktor orta

seviyesinde bulunmaktadir Taptik ve Keles (1998).

32



th

1 -
5 1 16 7 ’
- - - - i
14 ° 6 W 2 14 i
. > - - - -
10 12 15 3
12 3
10

Sekil 4.1. Ug faktdr icin Box Behnken deneysel tasarim (Kaynak: Myers ve Montgomery
(1995))

Tablo 4.1°de ayni tasarim i¢in yapilmasi gereken 16 deneyin, deney noktalari verilmektedir.
Bu tablodaki deney numaralari Sekil 4.1'de gosterilen deney noktalarini ifade etmektedir ve

her sltunda ilgili deneyde o faktor icin s6z konusu olan seviye verilmektedir.

Tablo 4.1. Ug faktor icin Box Behnken deneysel tasarim (Kaynak: Myers ve Montgomery

(1995))

Deney No a b C
1 -1 0 1

2 1 -1 0

3 1 0 -1

4 0 0 0

5 0 1 1

6 -1 -1 0

7 1 0 1

8 0 0 0

9 -1 1 0

10 0 1 -1

11 0 0 0

12 -1 0 -1

13 0 0 0

14 1 1 0

15 0 -1 -1

16 0 -1 1

S0z konusu faktorlerin dlcimleri yapilirken bu faktérler kodlanarak islemler kolaylastirilir.
Kodlama islemi asagidaki (Denklem 4.1) esitligine gére yapiimaktadir (Bates ve Watts, 1997;
Neter vd. 1999; Kuehl, 2000):

X, =——7= (Denklem 4.1)

Ti
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Burada, Xi parametrenin kodlanmis seviye degeri; P; parametrenin calisma degeri; P,
parametrenin merkez nokta degeri; ri parametrenin ¢alisma araliginin seviye araligina esit

olarak bdélinmesiyle bulunan degerdir.

Box-Behnken dizayni biitiin noktalarin yaricapi V2 olan bir kiire {izerinde oldugu kiiresel bir
dizayndir. Klbik bdlge her bir degiskenin alt ve Ust sinirlari tarafindan olusturulur. Kipun
icindeki noktalar, prosesin fiziksel kisittamalarindan dolayi uygulanmasi imkansiz veya ¢ok
yuksek maliyetli olan faktér-seviye kombinasyonlarini ifade ettiginde avantajli bir yontemdir.

Bu dizayn olusturulurken bagimsiz degiskenlerin belirlenen bir noktasi merkez segilir ve bu
nokta dizaynda 0 noktasini temsil eder. Bu dederden esit uzaklikta (+5 ve -5 veya +10 ve -10
araligi) bulunan noktalar ise +1 ve -1 degerleri ile belirtilir. Sistemin déndurdlebilir olmasi igin
de genellikle U¢ veya beg tane deney merkez noktasinda gercgeklestirilir. Bu deneylere merkez
deneyleri ad verilir. Bu dizayn cevap yluzey yontemiyle birlikte kullanilacaksa, genel prosedur
cevap ylzey yonteminin ilk asamasinda belirlenen (¢ parametrenin optimum bdlgesini Ureten
degerlerinin merkez nokta olarak secilmesi ve deneyi yapan kisinin dngoérisine bagh olarak

araligi belirlemesidir.

Box Behnken ve merkezi bilesik tasarimlarin genel olarak kullanildidi alanlar ¢ok gesitlidir. Bu
alanlar arasinda; biyo teknoloji, kimya, kimya mihendisligi, ¢cevre, gida teknolojileri, imalat ve

eczacllk sayilabilir Tania ve Deborah (2002).

Siperkritik akigskan ekstraksiyonu ile yaglh tohum bitkilerinden olan aspirden yag elde etmek
icin farkh ¢ozucl akis hizlari (1, 2, 3 mL/dk.); 3 mL/dk. sabit akis hizinda 30 ile 60 MPa
basinglarda, 323, 333, 337K sicakliklarda ve degisen ekstraksiyon sirelerinde (20, 40, 60, 70
dk.) deneysel calismalar yapilmistir. Bu ¢alismada uygulanan deneysel dizayn sonucunda
optimum kosullar 337K sicaklik, 50 MPa, basing, 3 mL/dk. ¢dzlicu akis hizi ve 70 dk.
ekstraksiyon suresi olarak tespit edilmistir. Bu sartlarda elde edilen yagin kuru madde bazinda

verimi %36,90 olarak bulunmustur Yilmaz (2009).

Bu calismada Box-Behnken deneysel tasarim metodu borakstan superkritik etanol ile borik

asit ekstraksiyonunda parametrelerin etkinliklerinin belirlenmesinde kullaniimistir.
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5.0. SUPERKRITIK AKISKANLAR

Kritik sicaklik ve basing degerlerinin tzerindeki bir akiskan, siiperkritik akigkan (SKA) olarak
adlandinlir. Bir baska ifade ile sdyle agiklanabilir: Gaz halindeki bir madde belirli bir basinca
sikigtirildiginda sivi hale gecer. Ayni maddenin sicaklhigi belirli bir degeri astiktan sonra
sikistirma basinci ne kadar arttirilirsa arttirilsin artik, malzeme tekrar sivi hale gegemez. iste
belirli olan bu sicaklik siniri, kritik sicaklik (Tc) ve bu sicakliktaki denge basinci kritik basing
(Pc) olarak tanimlanir. Bu sicaklik ve basing degerlerinin Uzerindeki madde superkritik
akiskandir. Superkritik bolge Sekil 5.1’deki P-T faz diyagraminda goésterilmistir. Stperkritik
akiskanlar hem gazlarin hem de sivilarin 6zelliklerine sahiptirler. Viskozite ve diflizyon
degerleri gazlara yakin iken yogunluklari sivilara yakindir. Siperkritik akiskanlarin birgok
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri basing ve sicakliktaki kiglk degdisimler ile kolayca
ayarlanabilmektedir. Kritik noktanin étesinde sivi ve gaz ara-ylizeyi ortadan kalktigindan dolayi
yluzey gerilimi de ortadan kalkar Cansell ve Aymonier (2009). Reaksiyonlarin siperkritik
akiskanlar icinde yapilmasi reaksiyon ortaminda bir¢ok parametrenin (6rnegin, ytzey gerilimi
(o), viskozite (u), yayinma hizi (Dag) gibi) basing ve sicaklik degerleri ile kontrol edilmesine
olanak saglar. Bu sayede hammaddelerin ¢dzunarlUkleri arttirilabilir, reaksiyon hizlari
Uzerindeki kutle ve 1si transfer direngleri ortadan kaldirihr Holmes vd. (2003). Siperkritik
akiskanlarin bu Ozellikleri toksik ¢dzicllerin kullanimini azaltmig, bilimsel ve endstriyel
cevrelerin ilgisini bu alana ¢ekmistir. GiUnimuzde, sUperkritik akiskan prosesleri reaksiyon,
ekstraksiyon, kurutma ve malzeme isleme (nano malzemeler ve tozlar, ince filmler,
kaplamalar) gibi genis bir alanda c¢alisiimaktadir. Yaygin olarak kullanilan stperkritik

akiskanlarin belirleyici 6zellikleri Tablo 5.1°’de verilmistir.

Tablo 5.1. Yayginca kullanilan superkritik akigkanlarin 6zellikleri (Kaynak: Smith vd. (1996))

Normal Kritik Sabitler
Akiskan Kaynama
Noktasi (°C) Basing (bar) | Sicaklik (°C) | Yogunluk (g/cm?)

Karbondioksit -78,5 73,8 31,1 0,468
Etanol 78,5 61,4 240,8 0,276
Etilen -103,7 50,4 9,3 0,20
Propan -44.5 42,5 96,7 0,220
Propilen -47,7 46,2 91,9 0,23
Benzen 80,1 48,9 289,0 0,302
Toluen 110,0 41,1 318,6 0,29
Amonyak -33,4 112,8 132,5 0,240
Su 100,0 220,5 374,2 0,272

Bor Urinleri tretiminde slperkritik akiskan kullanimina yonelik literatlirde fazla galisma yoktur.
Siperkritik ve kritik alt degerlerdeki su icinde borik asit dengesi Wofford ve ark. tarafindan
cahsiimistir Wofford vd. (1998). Olusan borat anyonunun, B(OH)s, 350°C’de kuvvetli baz
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Ozelligi gosterdigi rapor edilmistir. Bilindigi Gzere borik asit, su iginde ¢ézindiginde asitlik
Ozelligi veren bir Lewis asitidir. Borik asitin hidroksil gruplarina karsi buyuk bir ilgisi vardir ve
OH gruplari igeren kimyasallarda ¢ézunurltigu bir hayli ylksektir.

|
|
|| Superkritik
bélge
I
—_ | 5
. | i Kritik nokta
= | g
ﬁ Kati ||
fazi | :
| Gaz
Faz
Ucli Nokta
i Tc
Sicaklik (T)

Sekil 5.1. Saf madde icin temsili P-T faz diyagrami

5.1. Superkritik Akigkan Prosesleri

Siperkritik akiskanlar sagladiklari Ustiin  6zelliklerden dolayr birgok yeni prosesin

geligtiriimesine olanak saglamis ve geleneksel proseslerin yerini almistir. Cogu durumda
superkritik akigskan kullanimi, 6gutme ile elde edilemeyen mikron ve mikron alti boyutlu
partikilleri elde etmeyi amaclamaktadir. Bu ince pargaciklarin tretilmesi i¢in farkh prosesler

geligtiriimistir. Bu prosesler asagida 6zetlenmistir Marr ve Gamse (2000).
5.1.1. Superkritik Akigkan Kurutma Ydéntemi

Siperkritik akiskan kurutma ydntemi ilk olarak bu alanda éncu ¢alismalar yapmis olan Kistler

tarafindan onerilmigtir Kistler (1941). Bu ydntemde ilk olarak silika aerojel Uretiminde
calisiimistir.

Siperkritik akiskan kurutma prosesi son yillarda nano pargacik Uretiminde, sicakliga duyarli
ilac aktif maddelerinin parcacik boyutunun duslrilmesinde ve biyolojik orneklerin zarar
verilmeden kurutulmasinda kullaniimaktadir. Geleneksel kurutma sirasinda kilcal kuvvetlerden

dolayr kurutulan o6rnegin yapisinda buzlisme, ve parcgaciklarda topaklanma meydana
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gelmektedir. Ornek yapisinda bulunan sivi, kritik basing (Pc) ve kritik sicaklik (Tc) degerinin
Uzerindeki degerlerde malzemenin yapisindan uzaklastirilirsa yukarida bahsedilen problemler
ortadan kalkmaktadir. Sekil 5.2'de gosterildigi gibi sliperkritik bdlgede maddenin buhar ve sivi
yogunluklari birbirine esit oldugundan maddenin sivi ve buhar halleri arasinda bir araylzey
yoktur ve tek bir faz vardir. Gézenekli bir yapida sivi ve buhar fazlari arasinda olusan kilcal
basing kuvveti (P) Denklem 5.1 ile ifade edilebilir Ward ve Ko (1995).

P= (Mj (Denklem 5.1)

Bu denklemdeki o ylizey gerilim kuvveti, & sivi ile kati arasindaki temas agisi ve r gdézenek

yaricapidir.

Siperkritik akiskan prosesleri genelde gida ve ila¢ sanayi tarafindan giinimizde sanayide
uygulama alani bulmaktadir. Bunun yaninda yeni drlnlerin gelistiriimesinde sanayi ve
arastirma kurumlari tarafindan bir ¢ok proses Onerilmistir. Bu proseslerden bazilari séyle
siralanabilir: Stiperkritik cozeltilerin hizli genlestiriimesi (RESS), slperkritik antisolvent sistemi
(SAS), slperkritik kurutma prosesi (SDP) Vemavarapu vd. (2005). Tium bu proseslerde
superkritik akiskanlarin 6ne ¢ikan 6zellikleri (viskozite, difizyon katsayisi) prosesleri dnemili
kilmaktadir. Superkritik kurutma islemi genellikle aerojel Uretiminde, gozenekli katalizor
hazirlanmasinda, bazi biyolojik 6rneklerin yapisini bozmadan kurutulmasinda yayginca

kullaniimaktadir.

Superkritik akigskan kurutma prosesinde, ¢ozelti veya jel yuksek basing kabina yerlestirilir ve
Sekil 5.2’de oklarla g0Osterilen yol dogrultusunda akigkan isitilir. Bu islem sirasinda otoklavda
istenilen basing, sicaklk artigi ile saglanir. Ayrica, sicaklik ve basing arttirilirken sivi ile gaz
fazi arasindaki ara faz bédlgesinin ihlal edilmemesine dikkat edilir. Sitperkritik bdlgeye
ulasildiginda kritik sicaklik degerinin Uzerindeki bir sicaklik degerinde akiskan tahliye edilir
Brinker ve Scherer (1990). Bu yontem Uzerinde bazi modifikasyonlar yapilmistir. Bunlardan
biri de sistemde soygaz kullanimidir. Kurutma sirasinda sicaklik arttirilirken olasi bir sivi-gaz
araylzeyi olusumunu 6nlemeye yonelik bir uygulamadir. Genellikle azot gazi sistem isitiimaya
baslanmadan 6nce sisteme basilir ve daha sonra sicaklik arttirilarak sistem kritik bélgeye

getirilir.

Superkritik akiskanin dzellikleri bu teknikte son derece dnemlidir. Ornegin, etanol kullaniminda
kritik basing degerine sistemin sicakhgi arttirilarak ulasilir. Bu noktada kap hacmi icin etanol

miktart  kritik spesifik hacim kullanilarak hesaplanir. Akiskan olarak karbondioksit
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kullanildiginda ise sistemde ilk dnce sogutma esliginde CO; sivi hale getirilir ve basing arttirilir,
daha sonra CO; Iisitilarak akigkan kritik sicakliga getirilir. Stperkritik basin¢ ve sicaklikta
karbondioksitin sistemden tahliyesinde faz degisiminden dolay! vanada buzlanma goéralir. Bu
buzlanma vana malzemesinde 6zelliklerin degisimine neden olarak vanaya zarar verebilir. Bu
durumun vana isitilarak dnlenmesi gerekmektedir. Bu tirden tedbirler stperkritik akigkan

kurutma isleminde dikkat edilmesi gereken 6nemli noktalardir.

n Superkrtitik
Bdlge

Basing ()

ch

>
Sicaklik (T}
Sekil 5.2. P-T faz diyagraminda superkritik akiskan kurutma islemi yolu

5.1.2. Siiperkritik Gozeltinin Hizh Genlestiriimesi (RESS) Prosesi

RESS prosesinin (Sekil 5.3) temel ilkesi, toz haline getirilecek maddenin stperkritik bir akiskan
icinde ¢ozinebilir olmasidir. Superkritik akiskan ve ¢dézlinen maddeden olusan karisim daha
sonra atmosferik basingta veya vakum altindaki bir hazneye nozul yardimi ile genlestirilir. Bu
ani basing duslrilmesi akiskanin ¢ézme glcunud énemli dlglide azaltir ve akigkan iginde
¢6zinmus olan madde kuglk pargaciklar halinde ¢dker. Nozul dizaynina, karisimin noztlden
Onceki ve nozul igcindeki sicakligina, genlesme kabindaki basinca gore farkl yapilarda (ince
tozlar, kristal formunda igne yapilar ve ince filmler) tozlar elde edilebilir. Bu prosesin temeli
maddelerin superkritik akigkanlar icinde ¢oézlnebilir olmasidir. Ancak RESS prosesinin bazi
dezavantajlari vardir. Bunlar; iyi ¢ozunurlik elde etmek igin ylksek basing araliginin
kullaniimasi, yiuksek akigkan akis hizi, olusan ¢ok klguk pargaciklarin gazdan ayrilmasindaki
zorluklar ve kesikli galisan bir proses olmasidir Marr ve Gamse (2000). RESS prosesi

kullanilarak yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.
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Sekil 5.3. RESS Prosesi Akim $Semasi (Kaynak: Lack vd. (2000))

RESS prosesi ile Bolten ve Tlrk karbamazepin mikronizasyonunu incelemiglerdir. Cok sayida
farmasotik bilesik insan vicuduna agiz yoluyla alinmaktadir. Eger ilacin sudaki ¢ézunurlagu
az ise duslk ¢dziinme hizi gosterir, bunu telafi etmek igin alinan ylksek doz insan viicudu igin
istenmeyen yan etkileri ortaya ¢ikarabilir. Suda ¢ozinudrliga disik olan ilaglarin 6zelliklerini
gelistirmek igin, mikronizasyon, nano-emdilsiyonlar ve polimerik miseller de dahil olmak lzere
cok sayida cesitli stratejiler uygulanmistir. Bu calismada, RESS prosesi ile mikron alti
karbamazepin pargaciklarinin olusumu hakkinda bilgi verilmistir. islem gérmis ve gérmemis
parcaciklar taramali elektron mikroskobu (SEM), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), ve
X-1gint kirilnim difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmigtir. Deneyler RESS prosesi ile
parcacik boyutunun 29 kat disUrialdigini, ortalama parcacik bayukliginin 0,43-0,9 uym
araliginda oldugunu ve C-monoklinik yapidaki karbamazepin par¢aciklarinin én genlesme

sicakhgdi 363K’den yuksek sicakliklarda Uretilebilecegini gostermistir Bolten ve Turk (2012).

Huang ve arkadaslari RESS prosesi kullanarak stperkritik karbondioksit ile progesteronun
¢6z0narlGgdund ve mikronizasyonunu incelemislerdir. Progesteronun ince parcaciklar halinde
RESS prosesi ile olusumunu incelemek igin, ¢esitli basing ve sicaklik denge sartlari altinda
progesteronun ¢6zinlrligind belirlemesi ve iyi bir model ile bulunan ¢ézinlrlik verilerini
kargilastirilmasi son derece O©Onemlidir. Bu c¢alismada superkritik karbondioksit ile
progesteronun ¢ozunurligu, 120-260 bar arasinda degisen bir basingta ve 313,15-338,15K
sicaklikta dinamik aparat kullanilarak dl¢ulmustir. Farkh kosullar altinda RESS prosesinin
performanslari pargacik 6zelliklerinin analizi ile dederlendirilmis ve ekstraksiyon sicakhginin,
ekstraksiyon basincinin, pargacik boyutu (zerinde nozll capinin etkileri ve olusan
parcaciklarin parcacik boyutu dagihimi tartisiimistir. Farkli deney kosullarina bagli olarak

RESS prosesi ile mikronize edilmis parcaciklarin ortalama pargacik biyukligi 0,11-3,22 uym
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araliginda degisirken, orijinal progesteron yaklasik 150 um parcacik boyutuna sahip oldugu

belirlenmigtir Huang vd. (2014).

5.1.3. Gaz Anti-Solvent (GAS) Prosesi

Toz haline getiriimek istenen malzemenin sikistirilmis gaz icinde ¢ozintrliginin disuk
olmasi veya hi¢ ¢éziinmemesinden dolayi RESS prosesi kullaniimaz ise, GAS prosesi bir
alternatif olarak kullanilabilir. Sekil 5.4’te g0Osterilen bu proses ile toz haline getirilecek
maddeler klasik ¢ézlculer icinde ¢ézulmuastir. Toz haline getirilecek malzeme ile doyurulmus
¢cozelti stperkritik akigkan ile iki yolla temas ettirilir: Birincisinde ¢ozelti stperkritik akigskanin
bulundugu kaba puskiirtilir. ikincisinde ¢ozelti icin siipekritik akiskan enjekte edilir. Stipekritik
akiskan hacim genlesmesinden dolayi klasik ¢bzicinin ¢ézme gucuni azaltir ve klasik
¢6zlcu icinde ¢dziinen maddenin ¢okelmesine neden olur. Cézicl i¢inde olusan tozlarin
ayristirimasi filtrasyon ile gergeklestirilir ve kurutma veya toz olusturma adimindan sonra
superkritik akigskan ¢ézlclyu toz malzemeden uzaklastirir. Bu prosesin avantaji, daha disik
basing araligina sahip olmasi ve kati tozun kolayca ayrilimasidir Marr ve Gamse (2000). GAS

prosesi kullanilarak yapilan ¢alismalar asagida verilmistir:

Madde Organik Solvent Anti-Solvent Temizleyici Gaz Olarak Anti-Solvent

Gaz / Solvent Ayirma

3. Adm
Sekil 5.4. GAS prosesi akim semasi (Kaynak: Lack vd. (2000))

1. Adm 2. Adm

GAS prosesini kullanarak Park ve Yeo kafeinin rekristalizasyonunu incelemiglerdir. Kafein,
antisolvent olarak karbondioksit ile kafein ¢ozeltilerinden rekristalize edilmistir. Kafein, sirasiyla
0,15 g/mL ve 0,083 g/mL konsantrasyonlarinda iki organik ¢ozucu iginde (kloroform ve metilen
klortr) ¢ézulmustir. Karbondioksit bu ¢dzeltilerin icine enjekte edilmis ve ¢bzeltide asiri

doygunlugu saglayarak parcacik ¢okelmesi meydana gelmigtir. Kafeinin kati hal 6zellikleri
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Uzerine kristalizasyon sicakligi, solvent tlrl ve karbondioksit enjeksiyon hizi gibi
parametrelerin etkisi arastirilmigtir. Ayrica kristal tlirG ve pargacik boyutu tzerindeki blyime
Onleyicinin (a-D-glikoz penta asetat) etkisi de incelenmistir. Tekrar kristalize edilen kafein
parcaciklari ignemsi yapilar gostermistir. Ylksek sicakliklarda yapilan kristalizasyon igleminde

kiicuk kristaller olusmus ve mikron alti kafein pargaciklari tretilmistir Park ve Yeo (2008).

GAS prosesi ile ampisilin nanopargacik sentezinin kinetik modellemesi Esfandiari ve Ghoreishi
tarafindan ¢alisilmigtir. Ampisilinin pargacik boyutu dagilimi biyoyararlanimi sinirladigindan
dolay kinetik veriler pargcacik boyutu kontroli icin 6nem tasimaktadir. Hacim genlesmesi ve
faz dengesi modellemesi, deneysel ampisilin Uretiminde optimal calisma kosullarinin
belirlenmesi icin calisiimistir. GAS prosesinde farkli antisolvent ekleme hizlar kullanarak
deneysel ampisilin ¢okeltileri arastiriimistir. Proses modeli daha sonra g¢ekirdeklenme ve
blylme hizi parametrelerinin belirlenmesi igin incelenmistir. Hal denklemi ile malzeme ve
nifus dengesi denklemleri bu modelleme igin kullaniimistir. Crank-Nicholson ve Lax-Wendroff
metotlarinin birlesimi populasyon denge denkleminin ¢éziminde kullaniimistir. Deney ve
model verilerinin kargilastiriimasi, modelin basarili bir sekilde pargacik boyutu dagilimini
tahmin ettigini gdstermistir. Cekirdeklenme (zerinde antisolvent ilave oraninin etKkisi,
cekirdeklenmenin daha yuksek antisolvent ilave orani ile gelistiriimis oldugunu ve buna bagli
olarak daha ku¢ik pargcacik boyutunun elde edilmis oldugunu géstermektedir Esfandiari ve
Ghoreishi (2013). Bu ¢alisma neticesinde GAS prosesi kullanilarak sirasiyla 1,6, 2 ve 2,4
mL/dk. antisolvent akis hizlarinda, ampisilinin ortalama pargacik boyutu 357,09, 337,04 ve

356,68 nm olarak elde edilmigtir.

5.1.4. Gazile Doymus Gozeltilerden Pargacik (PGSS) Uretme Prosesi

PGSS prosesi gaz ile doymus ¢oOzeltilerden ince pargaciklar olusturmak igin geligtiriimis bir
prosestir. Bu proses kesikli (Sekil 5.5) veya devamli (Sekil 5.6) proses olarak ¢alistirilabilir. Bu
parcaciklar ylksek basingli bir kapta (kesikli proses) veya statik bir karistiricida (devamli
proses) eritilir ve yodun bir gaz ile karigtirilir. Daha sonra pUskirtme kulesi icinde nozl ile
genlestirilir. Yogun gaz, eriyik icinde kismen ¢6zUlUr ve viskoziteyi azaltir. Genlesme sonrasi
¢6zundrlik hemen azalir ve kaybolan gazin hacim artisi sivinin pargalanmasina ve kiguk
tanecikler olusturmasina neden olur. Bu genlesme esnasinda Joule-Thomson etkisinden
dolayi genlesen gaz, ortami sogutur ve olusan sivi damlaciklarini katilastirir. Belirli bir orana
kadar puskirtme kulesinde ayrilan parcaciklarin daha kigik boyutlulari siklon ayiricida
gazdan aynistirilir Lack vd. (2000). Bu prosesin avantajlari gaz miktarinin distk olmasi ve
dusuk isletme basincidir. Bu yontemdeki en blyuk sinirlama ergitilebilir maddelerin bu teknikle

islenebilir olmasidir Marr ve Gamse (2000).
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Otoklav Puskartme Kulesi
Sekil 5.5. Kesikli PGSS prosesi akim semasi (Kaynak: Lack vd. (2000))

Is1 Degistirici

r'lb

Siklon
Kanstinc |

Otoklav Puskirtme Kulesi

Sekil 5.6. Devamli PGSS prosesi akim semasi (Kaynak: Lack vd. (2000))

Yun ve arkadaslari PGSS prosesi kullanarak kalamar lesitin-polietilen glikol kompozitinin
mikronizasyonunu ve karakterizasyonunu incelemiglerdir. Lesitin, 45°C sicaklikta ve 25 MPa
basingta stperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-COy) ile kalamarin organ kalintilarindan
izole edilmistir. Biyolojik olarak parcalanabilir polimer ve polietilen glikol (PEG) ile kalamar
lesitinin partikil olusumu, termostath ve karistirmali bir kap icinde SC-CO; kullanilarak PGSS
prosesi ile gerceklestirilmistir. Farkh sicakliklar (40-50°C) ve basinglar (20-30 MPa)
uygulanarak, deney kosullari optimize edilmistir. PGSS prosesi igin farkl ¢apta iki tane nozul

kullaniimistir ve reaksiyon suresi 1 saat olarak belirlenmistir. Farkl kosullarda PGSS prosesi
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ile elde edilen partikillerin ortalama c¢api yaklasik olarak 0,74-1,62 um olarak bulunmustur.
PEG ile lesitin pargaciginin en disuk ortalama boyutu, 250 ym boyutlu nozil ve 400 dev/dk.
karistirma hizi ile en yiksek SC-CO; yodunluk kosullari kullanilarak bulunmustur. Lesitinin asit

ve peroksit degerleri ¢esitli kosullarda PGSS prosesi kullanilarak dlgtlmastir Yun vd. (2013).

Martin ve arkadaslari PGSS-kurutma prosesi kullanarak sulu ¢ozeltilerden polietilen glikolun
(PEG) mikronizasyonunu incelemislerdir. Sulu ¢ozeltilerden, agirlikga %71’in altinda atik su
icerikli ve ortalama 10 um pargacik boyutlu kiiresel PEG pargaciklari tretilmistir. Farkh proses
ve dizayn parametrelerinin (sicaklik, basing, akis hizi, kullanilan statik karistiricinin tasarimi)
etkileri ayrintili deneysel analizlerle gercgeklestiriimistir. Karbondioksit/cézelti orani, sicaklik ve
basing arttigi zaman daha kuguk tanecikler elde edilmistir. Karbondioksit/cézelti orani ve

sicaklik arttiginda ve basing azaldiginda, Urln i¢inde kalan nem azalmistir Martin vd. (2010).

5.1.5. Siperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SKAE)

Supekritik akiskan ekstraksiyonunda katidan veya sivi fazdan degerli maddeyi ayirmak igin
klasik ¢bziclU yerine superkritik sartlardaki ¢ézici kullanilir. Bu prosesin basit bir akis
diyagrami Sekil 5.7°de verilmigtir. Bu sekilde sol taraftaki sistemlerde basingl slperkritik
akiskan reaktdre gonderilir. Ayrilacak maddenin maksimum oranda ekstraklanmasi icin basing
ve sicaklik ayarlanir. Daha sonra basingli akigskan ayirma kabinda genlestirilerek ¢6ziinen
madde ¢Okturalir ve ayirma kabinin altindan alinir. Ayirma kabinin Ustinden ayrilan gaz

basinclandirilir ve ekstraktore geri gonderilir.
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Sekil 5.7. Superkritik Akiskan Ekstraksiyon Prosesi (P:Kompresor, E: Ekstraksiyon kabi, V:
Genlesme vanasi, Sc: Isi degistirici, Se: Ayirma tanki, G: Antisolvent temini, G/SC:
Antisolvent ayirici ve superkritik akiskan (SKA), M: Karistirici girisi (Kaynak: Levelt
Sengers (2000))

Bu proseste superkritik akiskanin ¢ézme glcu yardimci ¢dzicu kullanilarak arttirihir. Bu

prosesnin ikinci adiminda ¢éziinen madde ile kullanilan ¢éziclinlin ayristiriimasi asagidaki

alternatif metotlarin biriyle yapilabilir: a) Sicakhigi arttirarak, b) absorbent kullanarak ve c)

antisolvent kullanilarak. Superkritik akiskan ekstraksiyonu ile yapilan calismalar asagida

verilmigtir.

Kamali ve arkadaslari, superkritik karbondioksit ekstraksiyon teknigini kullanarak kati
petrokimyasal atiklardan ftalik anhidrit, benzoik asit ve maleik asitin ayrilmasini ¢alismislardir.
Merkezi kompozit tasarim metodu, benzoik asit, maleik asit, ftalik anhidrit, aldehitler, ftaldehit,
toluik asit ve bazi diger safsizliklarin bulundugu karisimdan maleik asit, benzoik asit ve ftalik
asitin yari devamli ekstraksiyonunda etkin ekstraksiyon degiskenlerini optimize etmek igin

kullanilmistir. Kullanilan degiskenlerin araligi agagidaki gibidir:

e Sicaklik (°C) :35-95
e Basing (bar) :100-300
e Statik zaman (dk.) :0-20
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e Dinamik zaman (dk.) :10-90
e Akis hizi (mL/dk.) :0,2-1

Ekstraklanan oOrneklerin kimyasal bilesemi gaz kromatografisi-alev iyonizasyon detektor
kolonu ile analiz edilmistir Kamali vd. (2013). Sonuglar, superkritik akiskan ekstraksiyonunun

kati atiklari ekstrakte etmek i¢in kullanilabilecek bir teknik oldugunu gostermektedir.

Farkl gdzenek boyutlarina sahip olan, yeni sentezlenmis molekiler elek tozlarindan yuzey
aktif maddeleri gidermek icin kullanilan superkritik akiskan ekstraksiyon teknigi, Huang ve
arkadasglari tarafindan cgalisiimistir. Bu calismada, metanol veya su ilaveli siperkritik CO2
ekstraksiyonu yeni sentezlenmis mikro ve mezo gozenekli toz malzemeler Uzerinde
uygulanmistir. Sonuglar, kiigik gdézenek boyutlu (mikro gézenekli) zeolit malzemelerden ylizey
aktif madde geri kazaniminin oldukga dusuk oldugunu gosterirken, SFE teknigi kullanarak
blyUk gdézenek boyutlu (mezo gézenekli) malzemelerden ylizey aktif madde geri kazaniminin
(%80’den fazla) yuksek oldugunu gdstermistir. Stperkritik akigkan ekstraksiyon teknolojisi,
ylzey aktif madde geri kazaniminin son derece etkili oldugu mezo gézenekli malzemelerin

bayuk dlgekli Gretimi igin potansiyel bir ydntemdir Huang vd. (2005).

Bu ¢calismada da tinkal ile kolemanit minerallerinden borik asit ekstraksiyonu superkritik etanol

ve superkritik karbondioksit kullanilarak incelenmistir.
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6.0. BOR ve CEVRE

Bor kirliligine yénelik yapilan ilk calismalardan biri Okay ve arkadaslari tarafindan 1985 yilinda
yapiimistir Okay vd. (1985). Onceki galismalarda Simav nehrindeki bor konsantrasyonu 0-0,5
mg/L bulunmustur. Bor igletme tesisinin Simav nehrine desarj sularini vermesiyle Simav
nehrindeki bor konsantrasyonun 4 mg/L'ye yukseldigi belirlenmis ve bunun 7 mg/L’'ye
artabilecedi 6ngorilmustir. Burada, nehirdeki bor kirliligini gidermek igin a-sellloz, amberlit
recine IRA 743 ve magnezyum oksit kullanarak adsorpsiyon ¢alismalari yapiimistir. Deney
sonuglari, magnezyum oksit kullanarak adsorpsiyon metodunun drenaj sularindan bor giderme
de en etkili ydntem oldugunu géstermistir. Mg/B 20 mol oraninda kullanildiginda 3. yikamadan
sonra %85 giderme verimi oldugu goérilmustir. Ama bu sistemde 18.100 ton magnezyum oksit
kullanilacak olmasi bu prosesi ekonomik yapmamistir. Adsorbent olarak kullanilan sellilozun
bor gideriminde en az etkili oldugu gorilmustir. Serbest amin formundaki bora 6zel amberlit
recine IRA 743 rejenerasyon adiminin pahali olmasindan dolayr ekonomik degildir. %10 bor
iceren 161 L/saat debideki akim icin tuz formundaki recinenin kapasitesi 1,5 mg bor /1 mL
recine olarak bulunmustur. Rejenerantin %90’nin yeniden kullaniimasi ve tuz formundaki bora
Ozel recine ile ayirma sisteminde 4.400 ton borik asit Uretimi olasihdl kimyasallarin yillik

maliyetini kargilar ve bir miktarda kar getirir.

Parks ve arkadaslari borun bitkiler, hayvanlar, mikroorganizmalar ve insanlar Gzerine etkileri
Uzerine yapilan ¢alismalari derlemiglerdir. Bitkilerde bor eksikligi ve bor toksisitesi kuguk bir
aralikta degismektedir. Bor eksikliginde bitkilerde kok ve yaprak buyumesi durabilir, polen
gimlenmesi azalabilir hatta bitkilerin 6limine sebep olabilir. Bor toprak tarafindan
absorblanabildigi i¢in yiksek pH’a sahip agir-bunyeli toprakta bor eksikligi olusabilir. Bor
toksisitesi, bor bakimindan zengin topraklarda, sulama ile bor bilesenlerine maruz kalmis
toprakta veya bor igerigi zengin gubrelerin, attk camurun ve inorganik bilesiklerin asir
uygulamasinda meydana gelebilir. Bora karsi hassas olan bitkiler sadece 0,3 mg/L boru tolare
edebilirken, diger bitkiler sulama sularinda 4 mg/L boru tolare edebilirler. Cesitli
mikroorganizmalar igin toksisite esikleri belirlenmistir. Pseudomonas putida bakterisinin 290
mg/L, Scendesmus quadricauda yesil alginin 0,16 mg/L; Entosiphon sulcatum protozoasinin
0,28 mg/L toksisite esigi bulunmustur. Hayvanlarda (sicanlar) bor eksikliginde kalsiyum,
magnezyum ve fosfor absorbsiyonunun azaldigi gorilmistir. Ozel bir biyokimyasal islevi
tespit edilmedigi igin borun insan beslenmesinde 6nemli bir unsur olup olmadigi
belirlenememistir. Bor, insanlarda kalsiyum kullaniminda ve metabolizmada énem arz eder.
insan derisi yoluyla uygulanan boratlarin %0,1-0,2’sinin emildigi belirlenmistir. Hamile bir kadin
tarafindan agiz yoluyla 250 g borik asitin yutulmasi sonucunda bebegin etkilenmedigi rapor

edilmistir. Sindirimden 5 saat sonra kandaki bor seviyesi 7,9 mg/L, 28 saat sonra 0,28 mg/L’ye
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dismustar. Arastirmalar yumusak dokulardaki bor seviyesinin kandaki bor seviyesi ile benzer

oldugunu gostermigstir Park vd. (2008).

Cin’de baslica bor iceren mineraller szaibelyite, ludwigite ve tuzlaridir. Bu minerallerin bor
icerikleri genel olarak disik oldugu igin Uretim prosesleri disik tendr oranina goére
dizenlenmistir. An ve Xue tarafindan Cin’de boraks ve borik asit i¢in farkli Gretim proseslerinin
cevresel etkileri analiz edilmistir An ve Xue (2013). Ayrica bor endustrilerinde daha temiz enerji
kullanmaya tesvik etmek icin calismalarini yuritmuslerdir. Bu ¢alismada, cevresel etkilerin
degerlendiriimesi GaBi4.4 yazihmi kullanilarak yapilmistir ve cevresel etkiler CML2001
metoduna goére siniflandiriimistir. Tlketim dereceleri, mineral kaynaklarinin ve fosil kaynakl
enerjinin tuketimi olarak ayri ayri gdsterilmistir. Mineral prosesi ve tim sistem arasinda yapilan
bir karsilastirma enerji tiketiminin gevre Uzerindeki etkisin