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Bu ¢alhigmada, Tiirkiye'de biylik rezervi olan tinkal mineralinden,
sodyum hidroksit ve borik asit iiretimi incelenmisgtir. Borik asit tnemli
bir dig satim iiriiniidiir. Sodyum  hidroksit iiretimi ise, yetersiz oldugundan
digalmmy yapilmaktadar. '

Temel verilerin incelenmesi ve gerekli deneysel galigmalarin yapil-
mas: ile, amaclanan f{iretimi gergeklegtirebilecek Gzgim bir akim gemasi-
nm tasarsm yapilmugtir. En uygun siireg kogullar: ve kiitle akimlar bir
bilgisayar programi yardimi ile hesaplanmigtir:

Deneysel caligmalarda, laboratuvar lgiisiinde siirecin yiirliytigi de-
nenmig ve olumlu sonuglarin alimdify gdriilmiigtiir.

GENEL BILGILER VE CALISMANIN AMACI

Diinyanin bilinen en zengin bor minerali rezervleri Tiirkiye'de bulun-
maktadir. (I, 2). Toplam 170-200 milyon ton ByOg olarak belirtilen rezerv-
lerin dafibmi % 83 tinkal, % 16 kolemanit, geri kalani ise difer bor mine-
ralleridir- (). Eskigehir yakimlarmmda Kirka'da bulman tinkal yatafi, diin-
yamn en biyiik tinkal sahasihir ve burada 140 milyon ton BpQg egdeferi
tinkal (NagB40O7.10H20) rezervi saptanmigtir d).

Bor mineralleri hammaddesinden biiyiik lgiide diretimi yapilan borik
asit (H3BOj), Tiirkiye'de kolemanit ve siilfiirik asit kullammi ile iiretil-
mektedir. Bu Uretimde- tinkale gbre daha fazla asit gereksinimi oldugu ve
yan lirin olan jips'in gevre sorunu yarattif: belirtilmigtir (3). Borik asit
iretimi igin tinkal kullamidifieda, daba az 'aside gereksinme olaca$ ve
borik asit- yaninda deferli sodyum tuzlarimm firefilecefi belirtilmisgtir. (3,4).

Bu g¢ahsmanmn amacy, tinkal’ mineraitnden hidrojen klorir gazi fle
borik asit ve sodyum hidroksit-iiretiminin incelenmesidir. Bu ybntemde,
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borik asit iiretimi igin siire¢ digindan herhangibir asit gereksinimi ol-
mayacaktir. Ayrica, yurdumuzda iiretimi yetersiz olan sodyum hidroksit
iiretilecektir. Cahgmalarimizin baglangicinda bu iki iirtn igin ©On fizi-
bilite ¢ahigmalar: yapimig, iiretimin ¢ok karh olacaf: goriilmiigtiir, 5).

TEMEL VERILER VE AKIM SEMASININ TASARIMI

Cegitli bor minerallerinden hidroklorik asit kullanmmi ile borik asit
Uretimi ile ilgili galigmalar ve patentler literatiirde wmevcuttur 6,7, 8,
9). 1910 yillarinda baglayan hidroklorik agit kullamimi zamanla yerini siil-
fiirik aside birakmigtir (10, H). Tolun ve arkadaglan hidroklorik asit uy-
gulamasini incelemiglerdir (10). Konuray ve Tolun, hidroklorik asit kullani-
m1 ile ileksitten (NaCaB50g.8H,0) borik asit iretimini incelemistir. (12).

Yapilan bu galigmalarda, tinkal ve hidrojen kloriir gaz1 kuHanimim
Ongéren bir siire¢ icin ayrintilr bilgi bulunamamsgtir.

Bu galigmada, temel verilerin incelenmesi ve gerekli- deneysel ca--
lismalarin yapilmas: ile Ozgiin bir akim gemas tasarimi yapilmagtir,

H3BOg3, NagB4O7 ve NaCl' iin goziiniirlikleri Sekil 1.'de verilmigtir,

MaBcDg O3]

o

, ' : 3

§ekil - H3BO3, NazB4O7, 13"*’
" NaBsOg, NaCI' in_ ;

Na,8,0y Cax
Cbziniirlikleri. ol KeCl C153
2o - HaR0, T137
| .
ot
° .

. HzBO3 ve NazB4O7 arasinda, cegitli N220/B,0, mol oranlarindaki
gbzeltilerde BpO3 coziiniirlikleri Sekil 2'de verilmigtir.

H3BO3 gbzeltilerine NaCl ilavesinin H3BOg'in ¢bzimirlUgi tzerine
etkisinin, thmal edilebilecek kadar az oldufu gdrilmiigtir (17). Dijer ta-
raftan doygun NaCl' li ortamda Na20/Bg03 nin 0.2 ve 0.5 mol oranlarinda
oldufu c8zeltilerde BpO3 c¢bztnirliifintin azalmas; Sekil 2'de goriilmektedir,

NaCl - NayB4O, - H3BO3 ~ HyO sistemi slireg tasamm igin gok
bnemli olmasina kargin sadece 350C igin incelenmigtir (17). )
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Sekil . 2- Cesitli NagO/B20g Mol ©ranmdaki Cézeltilerde BpO3g -
Coziniirligi ve Doygun NaCl'in Etkisi.

4 350C'de Doygun NaCl Cozeltisindeki BpOg Coziiniirlikk Defferi a7
© 75°C'de Doygun NaCl Cozeltisindeki BoOg Coziiniirlilk Deggeri  (17)(18)
. 083°C'de Doygun NaCl Cbzeltisindeki BoOg Cozimirlik Degeri - (19)

Sekil 3- NaCl - NapB,O7 - H3BO3 - HyO Sistemi. (7). (TABLO 1)

v Siire¢ ‘tasariminda, ¢bzeltilerin pH deferlerinin énceden bilinmesi

gerekli olmaktadir. Borat anyonu igeren 0,1 molardan daha derigik g¢ozel-
tilerde, poliborat anyonlar1 olugumu dolayis: ile pH deferinin seyreltiklife
bagli oldufu bilinmektedir. (20). Seyreltik ctzeltilere NaCl ilavesinin pH
degerini diigiirdiigii bildirilmigtir (21) (22) (23).

Tinkalden HC! yontemiyle borik asit ve sodyumhidroksitiiretimi siire-
ci, iki agamali olarak diigiiniilebilir, Birinci agamadsa, Tiokal ve HCI den
borik asit ve sodyum kloriir elde edilecektir.

: . '
NayB4O; . 10H,0 « 2HCI — 2NaCl + 4 H3BO3 + 5 Hp0 I

ifkinci agama, NaCl'in elektrolizi ile NaOH, Hy ve Cl o nin elde edilmesidir,
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2NaCl +2Hy,0 ____ 2NaOH +Hy +Cly  .......... s - (2)

Elde edilen gazlardan HCl gazi {iretilecektir,

Hg + Clg 2 HC1 P seeenas eseesemssssesnnanns (3)

Uretilen HCI yeniden tinkal ile reaksiyona girecek, boylelikle devre kapanmig
olacaktir. Toplam reaksiyon, (), (2) ve (3) iin toplami olarak verilir :

NapB4Oq . 10Hp0 2 NaOH + 4H3BO3 + 3H20 ............ (4)

Sodyum kloriiriin elektrolizi .ile NaOH ve HC1  elde edilmesi gok
uygulanmig olan bir teknolojidir. Bu bakimdan tinkalden HCl ile borik
asit ve sodyum kloriir elde edilmesi agamas1 dnem kazanmaktadir, Siireg
tasarimi ve deneysel ¢alismalar bu kisim tizerine - yapilmigtir.

$ekil 2'nin incelenmesinde, tinkalin ¢ozeltiye alinmas: sirasinda en
yiksek BoO, ¢Oziiniirliifiinin sicakia ve NagO/B0O3 mol oram 0.25 gozel-
tilerde gercgeklegecegi gbriilmektedir. Tinkalin ana gbzeltiler ve gerekir-
se HCl ile kismen nétrallestirilmesi ile bu ortama ulagilabilecektir. Bu
.g0zeltinin pH s1 7-8 arasinda oldufundan tinkalin iginde 'safsizlik o6larak
bulunan dolomitin ¢6ziinmesi ©nlenmis olmaktadir. Safsizhiklar, kangimm
flokillasyonu veya katk: maddeleri ilavesi ile siiziillebilmektedir (24) (25).
Siiziintliniin HC1 ile tam asitlenmesi sonucunda, borik asit ve sodyum kloriir
¢bzeltisi elde edilecektir.

Sekil I'de, borik asidin ¢bziiniirliiinin sicakhikla artti, sodyum klo-
riiriin  ¢bziinlirliginin ise sicakhkla ¢ok az etkilendifi goriilmektedir. Bu
bilgilerden, borik asidin ayrilmas1 igin ¢ozeltinin sofutulmasy gerekli
olacaf1 anlagilacaktir, Giincel teknolojide bu iglem igin vakum kristali-
zasyonu genig bir uygulama alam bulmaktadir. §ekil 3'den, NaCl'in borik
asitten ayrilmasi igin en gegerli ySmtemin evaporasyon oldugu gorillmek-
tedir. Borik asit g¢bzeltisinin kismen notrallegtirilmesi, evaporasyonun nét-
ral ortamda yiiriitilmesini saflayarak korrozyon etkisini azaltacak, aym
zamanda BpOgj ¢Oziniirliiiinii arttirarak ayirma igleminin etkinljgini art-
tiracaktir. )

Bu ydntemlerin uygulandifa bir akim gemas) tasarimi yapilarak
Sekit 4'de verilmigtir,

Akim gemasmn kiitle ve emerji hesaplamalar: igin BIRIM bilgisayar
benzetim program paketi kullamlmigtir. Bu calismalarda dogrusal prog-
ramlama teknifi uygulanarak yiikksek saflikta borik asit ve sodyum kloriir
retimine olanak saglayan en uygun kiitle .akimlar: ve siireg kosgullar:
saptanmighir. Bu kosullar gemel olarak $ekil 1de gorilmektedir. Tim
siirecin kararlr haldeki kiitle ve enerji akimian azunluffu dolayimi ile
bagka bir gahgmada verilmigtir (26). Kararli haldeki slirecin en Snemli
kiitle akimlar:1 Tablo 2'de goriilmektedir.
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Sekil -4 Tinkal'den HC! Gaz ile H3BO3 ve NaCl - Uiretimi Akim Semasi.

Akim gemasimn yiiriiyfigli, deneysel olarak laboratuvar capinda ince-
lenmisgtir.

DENEYSEL CALISMALAR

Temel Veéri Deneyleri B

Bu deneylerde, gesgitli kiitle akimlarinda rastlamhn bileg:mdeki gt~
zeltilerde pH degerlerinin sicakhikla defigimi incelenmigtir. Deneylerde -
Radiometer PHM 62 marka bir pH metre ‘ile cam/referans elektrot gifti
kullamimigtir. Bir seri deneyde derigik H3BO3 ¢bzeltilerine gegitli kon-
santrasyonlarda NaCl ilavesi ile pH deferlerinin sicakhik ile deéxslmi
incelenmigtir. H3BOg c¢ozeltiye gectifi anda pH'nin sicaklik artimi ile’
yiikseldifi goriilmektedir. Ortamdaki NaCl konsantrasyonumm artmasi ¢o-
zeltinin pH'sinmn azalmasina neden olmaktadir,

Diger bir seri deneyde NagO/BpO3 mol oram 0.2 olan ¢egitli konsan-
trasyonlarda H3BOgj - Na2B4Oy kangimlar: yapilmugtir. Bu gozeltiler
Na Bsos (sodyum, pentaborat) t;iizell.ilering tekabiil - etmektedir., Bu ¢Szelti-
lere- NaCl ilavesi ile pH/micaklik defigimi incelenmigtir. Ortamdaki NaCl
konsantrasyonunun artmasi pH deferinin diismesine neden olmaktadir,

Bagka bir seri demeyde Naj,O/Bz03 wol oram 0.25 olan gegitli kon-
" santrasyonlarda H3BOj-NagBgO7 ¢Szeltileri hazirlanmigtir, Bu ¢Bzeltiler-
deki konsantragyon bir hesap deferi olarak NapBgO)3 ciusinden ifade edil-
migtir. Bu cozeltilere de defisik konsantrasyonlarda NaCl ilavesi yamla-
rak pH /sicaklik degigimi incelenmisgtir. Ortam'daki NaCl konsantrasyonunwn
artmas) pH'nin dilgmesine neden olmaktadir,
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sgkil - 8 Deney Diizeni,

Tinkalin C6zeltiye Alinmas: :

Bu deneyler, siire¢ uygulamasinda, tinkal*in gbzeltiye almmmas: igin
en uygun kogullarin saptanmas: amaca ile yapilmigtir. Deneylerde numune
olarak tinkal konsantresi kullamlmugtir. Tinkal konsantresinin % 92 NagB,Oq-
10H50 ve % 8' inin dolomit, montmorillonitik kil ve ¢bziinmiyen bor mineral-
lerinden olugtugn bllchnlmxg ve tane biiyiikligi dagihmi verilmigtir (3).
Deneylerde bir cam reaktdr, gaz HCl tiipli, gaz akigmnm bleiildiigi rota-
metre ve yikama sgigelerinden olugan bir deney diizeni kullamlmisgtir.
(Sekil 8) Kullanilan reaktSr, termostatls bir 181 ceketi, devri ayarh bir
karigtiriea, ¢ozelti sicakhfimi Glgem bir termometre ve cam, referans pH
elektrot ¢ifti ile donatilmagtir. Deneylerde pH degerinin Blciillmesi igin
Orion 70 | pH metresi kullamlmgtar.

Deneylerde 200 g tinkal ‘konsantresi ve Tablo 1 deki hilegimlerine go-
re hazirlanan geri-doniig akimlarmnda g¢bzeltiye almmagtir. Reaksiyondan
Once geri doniig akimlarmm pH's1 60°C'de 6.75+ 0.5 olarak blgiilmiigtiir,
Deney siiresince gaz HCl ayarli olarak verilerek cozelti pH'simin 7'nin al-
tina diigmemesi saglanmug, ve deney sonu pH s1 7'de tutulmustur. HCl gaz
verilmiyen deneyde ise, deney sonunda karigimm pH deferi 8.1 0.5 (8000)
olarak gozlenmigtir,

Deney sonunda tiim karigim 200 ppm HOE CHST Boze floc A-42 flokii-
lan kullanilarak ¢oktirihmilg, vakum filtresinden silziilmtiy, hesaplanmis
olan miktarda su ile yikanmagtir. Atik madde 105°C'de kurutulmig ve
]?'203 analizi yapilmighir.

Kargtirmanin yeterli bir diizeye ulagmasindan sonra karigtirma
hizinm katidan siviya kiitle transfer hizni etkilemedigi bildirilmistir (3).
Bu deneyde kamgtirma hizi, iyi bir karigtirmanm saflandifn 500 devir/dak.
da sabit tutulmugtur, Tane bifyitkligii, reaksiyon sicakhff, reaksiyon siirest, -
ortamm pH's: parametreleri defigtirilerek deneyler yapilmi§ ve. bu para-
metrelerin atik madde iizerinde kalan BpOg3 ylizdesine etkisi incelenmisgtir.
Deney kogullari ve sonuglar Tablo 3'de verilmigtir.

Tim deneylerde yikama gigelerinde bulunan ayarh NaOH cbzeltile-
ri ‘geri titre edilerek HCIl 'in absorbsiyonu kontrol edilmigtir. Hig bir de-
neyde yikama gigelerine HCl gegmemis oldufu g¥rilmistér. Bu somug
deney kogullarindan HCl'in tamamen qﬁzeh:xye gectifini belirtmektedir,
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Tablo 3 deki sonuglarm incelenmesinde, pH 7 deki reaksiyon siiresinin
artim ile atiktaki BoO3 yiizdelerinin Smemli sayilacak olgiide etkilenmedigi
goriillmektedir. Deney sicakhg artmasmm ve tane biiyiikliigiiniin azalmasi-
mn endistriyel dlgiilerde biiyiik avantaj saflamadig anlagilmaktadir. Cozme
igleminde HCI ilavesi yapilmadifn zaman atikta 3203 yiizdesinin fazla etkilen-
medigi goriilmektedir. Bu sonug cop SnemMtdir, ¢iinkd ¢bzme igleminde HCI ila-
vesinde yerel pH diigmeleri dolayisi ile karbonatlar: ¢bzme olanaf giderilmig
olacaktir. Bu konuda g¢aligmalar devam etmektedir,

Tablo - 3 Tinkal'in (;i‘ize!tiye Almmas) Déney Sonuclar:.
HCl Debisi Tane irilifi HCl Gazi1 -Sicakhk Deney Sonu  Alikta Silre

(gr/dak) ilavesi ©c) pH's1 %By0; (dak)
. (+ B2)
0.798 Tuvdnan: Yapild: 60 7 21.67 20
(~1 mm)
0.266 ° " " " " 20.69 60
0.177 - " ‘ " -om n 15.93 90
0.152 " LN L " 15.57 105
0.532 -65 Meg " n " 28.53 30
(J0.2 mm) .
0.798 Tuvbnan " 80 " 20.84 20

" Yapiimadi 60 8 24.85 90

Borik Asit Uretimi : C

Borik Agit dretiminin incelendigi deneyler iki gurupta toplanmigtir.
Birinci gurupla, borik asidin 60° - 76°C de olugumnu sirasmnda HC! ilavesi
hizmm borik asit tane biyikligiine etkisi incelenmigtir. Bu reaksiyona
gbktiirme . kinetifi prenmsipleri agismdan bakildifinda, reaktant HCI ilavesi-
nin hizi, olugan borik asit miktarim etkileyecegi anlagpiimaktacdir. HCI ila-
vesinin yavag yapimas: ile olugacak HgBO4 kristallerinde  niive olugumu
kontrol edilebilecek ve biiyiik kristaller elde edilebilecektir. Bu kristaller,
karigimin- sogutulmas1 ile tamamlanacak borik asit kristalizasyonu icin ag
‘kristali goérevi yapacak ve biiyikk taneli borik asit kristalleri olugumu sag-
lanacaktir. .

' Borik asit olugumu igin gerekli HCl in degZisik siirelerde, ilavesinin
60°C de olugan borik asit tane biyikligine etkisinin incelenmesi igin
Sekil 8 deki deney diizeni kullamlmigtir. Deneyler 60°C de termostat icinde
yapilmig, Uretilen kristaller 60°C de siiziilmiigtiir. Kristal numuneleri
LE ITZ DIAVERT mikroskobu _ile incelenmis ve fotograflar: gekilmigtir,
Elde edilen kristaller $ekil 9'da gériilmektedir.

Bu gekillerden HC1 ilavesi siiresi arttikga elde edilen borik asit kris
tallerinin biiyiik taneli oldugu gorilimektedir.

Ikinei gurup borik asit dretim deneyleri, iiretilecek borik asit kris
tallerinin safliklarmi kontrol amaca ile yapilmigtir. Bu caligmada aynen
akim gemasinda borik asit kristalizasyonu ve yikamas; yapilmigir. Elde
~edilen borik asit #riininde EPPENDORF Alev Fotometresi kullanilarak
sodyum tayini yamlmugtir. Borik asit firetiminde gerekli HCl ilavesi sonu-

cunda aym gartlarda l¢ ayn deney yapilmi§ ve ortamm pH 812 - 3 ara-
sinda tutulmustur. Sonuglar Tablo.4 de verilmigtir.
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Sekil 9 - HCI ilavesi ile Cesitli Siirelerde Elde Edilen H3BO3 Kristalleri.
a: 30 dak. b: 60 dak, c: 90 dak.

Tablo 4 - {iretilen Hgﬁ)s Safhf.

Deney No : Ham HgBOg3 de Yikanmig HzBOg de
% NaCl. % NaCl »

1 2.28 0.26

2 2.23 0.29

3 174 0.13

Tablo 4'deki sonuglardan tiretilecek yikanmig borik asit safhfmm
ticarf, teknik borik asit igin istemen %-99.5 safhiffina ulaghfh goriilmektedir.

NaCl Uretimi :

NaCl Uretiminde elde edilen Grimim safhémm incelemmesi -amac ile,
akim gemasinda bngor\ilen NaCl iiretimi laboratuvar olqﬁsmde gerqekles-
tirilmigtir.

Deneylerde, borik asit siiziinti NaOHkullammi ile Nago/Bzoa mol ora-
n1 0.2 oluncaya kadar notrallestirilmigtir. Bu gozeltinin- pH s 6.7 olarak 6l-
. gillmiigtiir. Akim gemasmda ongoriildigt gibi suyun fazlam buharl&ghnluus
" ve NaCl kristallendirilmig ve yikanmigtir. Elde edilen .iiriinde ByOg tayim
yapilmigtir. Sovuclar Tablo 5'de verilmigtir.

Tablo 5 - {iretilen NaCl'in Saflij.

Deney No : Ham NaCl de Yikanmig NaCl de
~ % B0z __ % By0g
1 0.13 0.06
2 0.49 0.1
3 1.33 0.05

Bu deneyler sonunda yitksek saflikia NaCl tiretiminin gergeklegecefi
belirlenmisgtir. '
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SONUCLAR

Bu cahgmada ongbriilen akim gemas: uyarmca yapilan deneysel calig-
wmalarda, yiiksek saflikta borik asit ve sodyum kloriir dretiminin gergekleg-
tigi gbriilmistiir. i o S

Siire¢ kogullarimin incelenmesi- igin gahsgmalar devam etmektedir.
Planlanan caligmalar arasinda borik asit ve tuz icin gerekli olan en uy-
gun ¢bktiirme ve kristalizasyon kriterlerinin bulunmas:, elde edilecek sonug-
larin 1;1gimda pilot tesis cahigmalarina gecilmesidir. -

Bu galigmada &ngbriilen iiretim siireci uygulamaya konulmas: halinde
iilkemize ¢ok yonli ekonomik kazang saglanacaktir, Borik asit iiretimi igin
ilkemizde yetersiz olan siilfiirik asit kullamou nlenecek ve siilfiirik asit

- digalim igin gerekli dbvizden tasarruf edilecektir.” Sodyum hidroksit iire-
timi ile, halen yilda 20 000 000 § olan dig alim:i igin gerekli dbvizden ta-
sarruf edilecektir. Uretilecek borik asitin dig satimmdan = 6nemli déviz kazan-
c1 elde edilecektir. Ekonomimize biyikk katkis: olacag: belirlenen bu siire-
cin uygulamaya konulmasmda yarar goriilmektedir.
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