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OZET

Borik asit (H3;BOs) genellikle inorganik boratlann sdalfarik  asitle
reaksiyonundan uretilmektedir. Uriin borik asit, cevherin icerdigi safsizliklarin
reaksiyonda ¢ézunmesiyle olusan sodyum, aluminyum, magnezyum, demir vb.
stlfatlar ve reaksiyonda kullanilan asit fazlasinin olusturdudu suda ¢ézunebilen
slifatlar ve reaksiyon ¢ozeltisinin gesitli birimlerde (kristalizasyon, ara depo vb.)
Isitma-buharlagtima gibi nedenlerle su kaybetmesi sonucu ¢éken ve driin iginde
kalan jips (CaS0Q,.2H,0) gibi suda ¢ézunmeyen silfatlar halinde silfat kiriligi icerir.

Borik asit Grintnde sulfat miktarini azaltmanin bir yolu da kristalizérde jips
¢Okmesinin 6nlenmesidir. Bu caligmada kristalizor besleme ¢ozeltisindeki Ca
derigsimi katyon selektif regine ile jips doygunluk derisiminin altina indirilerek
kristalizérde jips ¢gokmesi dnlenmeye ¢alisiimistir.

Anahtar Kelimeler : Borik asit, stlfat kirliliéi, iyon degistirici regine.

GiRiS

Borik asit (HiBO;), genellikle inorganjk boratlarin sdifarik  asitle
reaksiyonundan dretilmektedir. A.B.D.’de ham madde olarak sodyum boratlar
(kemit, Na;0.2B,0;.4H;0), Avrupa’da konsantre kalsiyum boratlar (kolemanit,
2Ca0. 3B;0;.5H;0; uleksit, Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0) kullaniimaktadir. Tdrkiye'de
ise borik asit Gretimi konsantre kolemanit kullanilarak gerceklestirimektedir.

Borik asit Uretiminde karsilasilan en énemli sorunlardan biri Grin borik
asitteki stlfat (SO,%) kirliliginin istenilen dizeye (<130 ppm) indirilememesidir.

Burada borik asit besleme ¢ézeltisi, katyon degistirici regineden gecirilerek
drinde ¢ozinmeyen sdifatlar olusturacak katyonik kirliliklerinden antiimasi yoluyla
urin borik asitte sulfat kirliliginin istenilen dizeye indirimesi ¢alismasi sonuclari
verilmektedir.

KURAMSAL

Kolemanitten borik asit Uretiminde, égﬁtﬂlmus; cevher konsantresi ana
cozelti ve silfurik asitle 80-90°C'de reaksiyona sokulmakta, cevherden gelen
¢ozunmeyen safsizliklar ve reaksiyonda olusan jips (CaS0,.2H,0) suzuldukten
sonra ¢Ozelti soJutularak ve/veya buhariastiniarak borik asit kristallendiriimektedir.
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Suaziulerek ana c¢ozeltiden aynlan borik asit kristalleri yikandiktan sonra
kurutulmaktadir.

Urtn borik asitteki sdifat kiriligi kaynaginin belirenmesi amaciyla yapilan
¢aligmalar genellikle ince (<0.250 mm) ve iri (>0.850 mm) tanelerin silfat iceriginin,
uran ortalama sulfat iceriginden ylksek oldudunu ortaya koymustur. Urlin borik
asitteki sulfatlar iki tip olabilir:

1. cevherin igerdigi safsizliklarin reaksiyonda ¢dziinmesiyle olusan sodyum,
aluminyum, magnezyum, demir vb. sulfatlar ve reaksiyonda kullaniian asit
fazlasinin olusturdugu suda ¢6zinebilen sulfatlar,

2. reaksiyon cozeltisinin gesitli birimlerde (kristalizasyon, ara depo vb.)
1sitma-buhartagtirma gibi nedenlerle su kaybetmesi sonucu ¢éken ve riin
-iginde kalan jips (CaS0O,.2H;0) gibi suda ¢ézinmeyen siilfatiar.

~Urtn -kristallerindeki suda ¢ozunebilen silfat kiriligi sizmede etkin bir
ylkama ile giderilebilir. Oysa suda ¢ézinmeyen veya az ¢dzinen silfat kirliliginin
olustuktan sonra gideriimesi igin rekristalizasyon gerekmektedir.

iri taneler kristalizasyonda aglomerasyonla olusurken iginde fazla miktarda
ana ¢ozelti hapsedeceginden: iri tane fraksiyonlarinda sulifat kirliliginin yuksek
olmasi dogaldir. Buharlagmalar nedeniyle kalsiyum siilfat doyguniuguna ulasma
sonucu olusacak gokme ¢ok ince taneli jips kristalleri vereceginden, Uriiniin ince
tane fraksiyonunda suifat iceriginin yiksek ¢ikmasina neden olacaktir. Ayrica ince
taneler daha fazla ana ¢ézelti tutacagindan sulfat igerikleri ylikselecektir. Borik asit
elek fraksiyonlarinda yapilan sulfat ve kalsiyum analizi, ince tanelerdeki sulifat
kirliliginin jipsten kaynaklandigini dogrulamaktadir (Tablo 1).

Tablo 1. Borik Asit Elek Fraksiyonlarinda Ca ve SO, Miktariar:.

Elek SO, [ppm] Ca
[mm] [%] Toplam Jipse bagl [ppm]

Onjinal 214 <72 <30
+1.000 1.60 961 <72 <30
-1.000 +0.850 282 ' 288 <72 <30
-0.850 +0.425 48.32 | 108 <72 <30
-0.425 +0.250 27.28 185 <72 <30
-0.250 +0.106 1449 - 413 72 30
-0 106 +0 075 2.37 483 72 30
-0.075 . 3.12 450* 600 250

* Analiz hassasiyeti nedeniyle.

Borik asit- Grinunde suifat miktanini  azaltmak amaciyla yapilabilecek
galigmalar Ug grupta toplanabitir: ,
1 Urunun yeniden kristallendirilmesi, dusuk sicakliklarda yikanmasi {1, 2].
2 Ana cozeltide sulfat konsantrasyonunun yiikselmesinin dnlenmesi [3].
3 Krnistalizorde jips ¢okmesinin dnlenmesi.

Yikamada borik asitin ¢6zGnurGginin oldukga yiiksek olmasi (20°C'de %
4 72) tazla su ve uzun surel yikamada Griin kaybina neden olacaktir ve ayrica
jpsten kaynaklanan suifat kirliligini gidermeyecektir. Borik asit kristallerini disuk
sicaklikta yikama ve surekli regine ile temizlenen kapali devre su kullanilarak
rekristalizasyon iglemi ise 6nemli 6lglde ek maliyet getirecektir.

551



IV. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Istanbul. 2000 PMO10

Kristalizérde Jips Gokmesinin Onlenmesi

Kalsiyum suifatin ¢6zGnirlGgu her ne kadar sicaklikia azalmakta ( 52°C'de
% 0.218 ve 90°C’de 0.197 [4]) ise de borik asit kristalizérinde 85°C'den 46°C'ye
soguma vakum altinda buhariastirlan su ile sadlandigindan jips kristalienmesi
onlenememektedir. Bu kristaller borik asite kiyasia daha ince olmalarina ragmen
orani az oldugu igin hidrosiklon gibi ayiricilarda etkin bir sekilde ayrilamamaktadir
Diger taraftan kristalizérde jips olusumunun engellenmesi daha yUksek sicaklikta
(daha az su buharlastirarak) kristallendirmeyle yapilabilirse de bu kristalizér
kapasitesini dnemli élglide dusirecektir. '

KristalizOr besleme cozeltisindeki ¢ézinmis kalsiyum miktari katyonik
regine kolonundan gegirilerek azaltilirsa,

»  kristalizdr besleme ¢ozeltisindeki kalsiyum yaninda baryum, stronsiyum
gibi suda ¢6zUnrligl ¢ok az silfatlar veren katyonlar énemli Glgiide
giderildiginden, Uretimin daha sonraki asamalarinda bu katyonlarin
suifatlarinin doygunluga ulasip ¢okmesi ortadan kalkacaktir,

* ¢ozinmeyen sulfatlan veren katyonlarn yaninda magnezyum, demir,

©aluminyum gibi diger katyonlar da giderileceginden tiim sistemde dolasan
ana ¢ozeltide ¢ézinmuls silfat konsantrasyonu azalacak ve Uriin borik
asitin yitkanmasinda daha az su gerekecektir,

* ana ¢ozeltideki katyon Kkirliligi konsantrasyonu daha dusik olacagindan
urunde katyon kiriligi miktart daha az olacaktir.

DENEYSEL

Recgine ile caligmada, kristalizér besleme c¢ozeltisi bir katyonik iyon
degistiriciden gegirilerek icerdigi iki veya daha yiiksek degerliki katyonlar

2nRSO;H + M,(SO,), — 2nRSO;M + nH,SO, @)
bagintisina gére tutulur. Regine doyguniuga ulastiktan sonra silfirik asitle
2nRSOM + H,80, — 2nRSOH+ M,(SO,), (2)

bagintisina gore rejenere edilerek yeniden kullanilir. Rejenerasyon atik ¢ozeltisi ise
suifatian ¢ozinmeyen stifat (CaSO,, BaSO, vb.) halinde coktiriidikten ve pH"
ayarlandiktan sonra desarj eilebiiir.

Deneylerde hem tesisten alinan kristalizér besleme c¢ozeltisi, hem de
laboratuvarda hazirtanan sentetik borik asit ¢ozeltileri (200 gn H3BO3) kullaniimistir
(Tablo 2). Rohm&Haas Urini Amberlite 200C ve Amberjet 1200Na, stiren divinil
benzen kopolimeridir ve sulfonik asit fonksiyonel grupiara sahiptir. 75 cm
- ylUkseklikte ve 175 ml hacmindeki regine yataginda katyonik regineler H* formunda
kullamimigtir.  Coézeiti 10-15 yatak hacmi/saat hizinda gegirilmistir. Cahigma
sirasinda cozelti ve kolon sicakhidi 90°C'de tutuimustur. Regineden gecen ilk 150
ml kolon ve baglanti hatlannda bulunan suya karsilik geldigi igin atilmis sonra her
250 mi'de bir érnek alinarak katyon analizleri Termo Jarrell Ash Atom Scan 25 ICP
spektrometresi kullanilarak yapimstir.

Tablo 2. Regine Kolonuna Beslenen Cézeltilerin Kirlilik icerikieri [Ppm].

Ca Mg Al Fe
1* 496 5631 1797 24
2* 515 2193 1447 57
3™ 766 1936

* Amberlite 200C reginesi deneyierinde kullanilan.
** Amberjet 1200Na reginesi deneylerinde kullanilan.
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SONUGLAR

Regine ile temizleme caligmalan sonuclan katyonik reginenin segici olarak
kalsiyumu tuttugunu, doyguniuga yaklastiginda magnezyum, aluminyum ve demin artik
tutmadigr ve gern vermesine ragmen kalsiyum tutmaya devam ettigini gostermistir
(Tablo 3, Sekil 1).

Tablo 3. Seyreltik Ana Cozeltinin Amberlite 200C ile Temizienmesi Laboratuvar
Deneyi Sonuglari.

Gegen ¢dzelti miktari [ml] Ca [ppm] - Mg [ppm] Al [ppm] Fe [ppm]
Orijinal 515 2193 1447 57
300 16 9 <28 <6
600 <40 190
900 224 1658
1200 316 2176
1500 240 2076
1800 279 1961
2100 358 2293 1299 63
2400 371 1971
2700 375 1947
08 - ===
! —&— (Ca-S2 ‘
7T . - - 8@ - -Mg-S2 |
06+ | —&—— Ca-konsantre J
| — % — Mg-konsantre |
°° T -k — Ca-Amberjet ;
?:.D 04 - -@ - - Mg-Amberjet
S oot
. d Y
/ - -8 -9 -um
%
A / .
I e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Gegen ¢ozelt: miktari, ml

Sekil 1 Cesitli reginelerle temizlenen ¢ozeltilerde Ca ve Mg degerleri.
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Regine kapasitesinin belilenmesi ¢alismasinda beslenen ve temizlenen
¢ozelti bilesimlerinden (Tablo 4) Amberlite 200C reginesinin tutma kapasitesi 2 73
esdeger/l regine olarak bulunmustur ki Uretici firma tarafindan verilen >1 75
esdeger/| regine degeriyle uyum igindedir.

Tablo 4. Amberlite 200C Reginesinden (150 ml) Ana Gozelti (900 ml) Gegirildiginde
Temiz Cozelti Bilesimi ve Reginede Tutulan Miktarlar.

Katyon. - Crijinal ¢ozelti Temiz ¢ozelti Tutulan miktar
(ppm] [ppm] [mesdeger]

Ca 405 38 17

Mg 5195 1198 303

Al 1797 , 899 , 90

Fe 24 24 1

Prosese regine kolonunun ilavesinin toplam kitle dengesine ve atiksu
miktarina etkisinin belifenmesi amaciyla, prosesin yatiskin durum simdlasyonu
yapilmistir. Simulasyonda METSIM (v.5.86) paket programi kullaniimistir. Tablo
S'de bazi ana akimlarin kirlilik igerikleri fiili durum ve regine kolonunun Tablo 4'de
verilen kosullarda galisma durumu igin karsilastirmali olarak verilmektedir. Reg¢ine
kolonunun kullaniimas: ile ana ¢ozeltideki toplam siilfat konsantrasyonu denge
durumunda olduk¢a azaldidindan Urin santrifijde daha az su ile yikanabilir.
Yikama suyunun 1/3'Gne indirilmesinin Grin verimi, tiketimler ve atik miktariar
agisindan etkisi ise Tablo 6'da veriimektedir (123). Bu tabloda ayrica sadece
kalsiyum tutma ve bazi minimum atkkla g¢alisma simalasyon sonuglan da
veriimektedir. Bu tablodan géruldigi gibi regine kolonundaki tutma miktan ile Gran
safligr degisik proses kosullarina kolayca ayarianabiimektedir.

Tablo 5. Regine Kolonu Similasyonunda ve Fiili Durumda Bazi Akimlardaki Kirlilik
Degerleri [%)].

Ana gozelti _ Reaktor cikis Kristalizér besleme
fiili regineli fiili regineli fiili recineli

SOq 4.04 1.07 4.12 1.71 4.14 1.71
Ca 0.0564 | 0.0036 | 0.0582 | 0.0582 0.0583 0.0037
Mg 0.801 0.161 0.793 | 0.2490 0.797 0115
Al,O; 0.121 0.118 0.124 0.119 0.124 0118
Fe,0, 0.178 | 0.0033 0.181 0.0385 0.182 0.0033
As 0.0291 | 0.0309 | 0.0297 | 0.0306 0.0298 0.0309
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Tablo 6. Regine Kolonu llavesinin Prosese Giren Ham ve Yardimci Madde
Miktarlari ve Atiklar Uzerindeki Etkileri.

Parametre Fiili* 122%* 123 124 222 223

Ham su, 3.287 1047(3.28) {0452 |0469 |0.364 |0.361
[kg/kg AB]

Yumusak su, 6.341 14.10(5.77) |3.191 [1.211 |3.478 |2.787
[ka’kg AB]

Stiffarik asit, 0.822 | 0.908 0.808 |[0.967 |0.717 {0.682
[kg/kg AB]

Atik ¢ozelti, 33.6 6.23(.11.21) 4587 |3.357 |5143 |4.370
[ka/kg AB] : ‘

Bor kaybi (B,0s), | 223 233 153 70 54 78
[g/kg AB]

Atik gozeltide B,Os, | 0.5 2.6(1.45) 1.98 4.9 0.43 0.005
(%]

Uriinde SO,, 399 49 49 122 51 55
[ppm]

Uretim verimi, 70.5 71.0 78.9 70.8 88.2 91.7
(%]

* [3)

** 122- regine tam tutma, 123- regine tam tutma 1/3 ytkama, 124- regine Ca tutma,
222- regine tam tutma sifir atik, 223- regine tam tutma sifir atik 1/3 yikama.

TESEKKUR

Bu ¢aligma Eti Bor A.S. Bor ve Asit Fabrikalar Isletme MudriGga tarafindan
desteklenmistir.
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