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BORIK ASIT URETIMINDE SULFAT MIKTARININ AZALTILMASI

Remzi Begiktas
Kimya Boltimii, Yiiksek Lisans Tezi, 2006

Tez Danigmani: Prof. Dr. Yunus Erdogan
OZET

Kolemanitten borik asit liretiminde elde edilen iiriin borik asit, cevherin igerdigi
safsizliklarin reaksiyonda ¢ozlinmesiyle olusan sodyum ve magnezyum siilfatlar gibi suda
¢Oziinebilir stilfatlar ve borik asitin kristallendirilmesi esnasinda ¢oken ve iiriin i¢inde kalan jips
gibi suda ¢oOziinemeyen siilfatlar halinde siilfat safsizligi igerir. Suda c¢oziinebilen siilfat

safsizlig1 siizmede etkin bir yikama ile giderilebilir.

Bu ¢alismada, suda ¢oziinmeyen jips olusturan Ca™ iyonlarimn, kuvvetli asidik katyon
degistirici recineler kullamilarak Na® ve H' iyonlariyla yerdegistirmesi ve suda ¢oziinebilir
siilfatlarin  olusmasi amaclanmustir. Bunun icin Eti Maden Isletmeleri Emet Borik Asit
Fabrikasi’ndan alinan kati borik asit numuneleri kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Bu
numunelerle kristalizator besleme ¢ozeltisi sartlarinda ¢ozeltiler hazirlanip reginelerle muamele
edilmistir. Islem sonunda regineler ayrilip, borik asit tekrar kristallendirilmistir. Baslangigtaki
ve islem sonundaki borik asit numunelerinin siilfat tayinleri yapilmistir. Ayrica yapilan
deneylerin bir kisminda re¢ine kullanilmamus, ¢6zelti dogrudan sogutularak kristallendirilmistir.
Bu sekilde regine performansinin tespit edilmesi amaglanmistir. Borik asit numunelerinin siilfat

miktarinin tayini HACH marka 2100N model tiirbidimetrede yapilmstir.

Na" ve H' formundaki reginelerle yapilan deneyler sonunda elde edilen sonuglardan,
borik asit icerisindeki siilfatin %80-90 oraninda uzaklastirilabildigi goriilmektedir. Regine
kullanilmadan yapilan deneylerin sonuglarindanda borik asit icerisideki siilfatin ortalama %87
oraninda uzaklastirildigi goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde, reginelerin deneylerin
yapildig1 kosullarda siilfat1 uzaklastirmada etkin olmadigi goriilmektedir. Bu deneylerde siilfat
miktarindaki azalma, borik asitin suda tekrar ¢oziilerek kristallendirilmesi sonucu meydana

gelmektedir.

Anahtar Kelimeler : Borik Asit, Iyon Degistirici Recine, Siilfat Safsizlig



DECREASING THE SULPHATE AMOUNT IN BORIC ACID PRODUCTION

Remzi Begiktas
Chemistry Department, M.S. Thesis, 2006

Thesis Supervisor: Prof. Dr. Yunus Erdogan
SUMMARY

Boric acid - the product gained via boric acid production from colemanite - contains
sulphate impurities such as water-soluble sulphates like sodium and magnesium which are
formed due to dissolving of the impurities of the substance in the reaction, and water-insoluble
sulphates like gypsum which deposit during boric acid crystallization and stay in the product.

Filtering the water-soluble sulphate impurities can be achieved by effective washing.

In this study, we aimed to exchange Ca'” ions, which form water-insoluble gypsum,
with Na" and H' ions using strong acidic cation exchanger resins, and to compose water-soluble
sulphates. For this aim, we studied on solid boric acid samples we got from Eti Mine Works,
Emet Boric Acid Factory. We prepared solutions with these samples under the conditions of
crystallizator feeding solution and treated them with resins. After this process, the resins were
detached and the boric acid was re-crystallized. Sulphate analysis was done on the boric acid
samples prior to and after this process. Moreover, in some of the experiments, we didn’t use any
resins and the solution was crystallized directly by cooling, by which we tried to determine the
resin performance. The sulphate amount of the boric acid samples was determined in the HACH

2100N model turbidimeter.

We can see from the results of the experiments we carried out with resins in the form of
Na" and H' that we could do away with sulphate in boric acid in the ratio of %80-90, and when
we didn’t use resins in the experiments this ratio was %87 on average. When the results were
analysed, we saw that using resins in the conditions of the experiments wasn’t effective in
removing sulphate. In these experiments, the decrease in the amount of sulphate occurred due to

the crystallization of boric acid by re-dissolving in water.

Key Words: Boric Acid, Ion Exchange Resins, Sulphate Impurity
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1. GIRIS

Bor, yer kabugunda nadir olarak bulunan elementlerden birisidir. Topragin bor igerigi
yaklasik 10-20 ppm’dir. Deniz sularinda 0,5-9,6 ppm oraninda, tath sularda ise 0,001-1,5 ppm
arasinda bor bulunmaktadir. Bor dogada serbest olarak bulunmaz. Degisik oranlarda bor oksit
igerigi ile 250 den fazla mineralin yapisinda yer almaktadir. Ancak bunlardan ticari Gnemi
olanlar tinkal, tinkalkonit, kernit, iileksit, kolemanit, pandermit, inyoit, hidroborasit, szaybelit,

datolit, probertit, sasolit gibi minerallerdir.

Dogada az bulunmasima karsin dort yilizii askin kullanim alaninin olmasi ve gelisen
teknolojiyle kullanim alanlarinin giin gectikce artmasi borun 6nemini ortaya koymaktadir. Bor
baslica; cam sanayinde, seramik ve emaye sanayinde, temizleme ve beyazlatma sanayinde,

tarimda, metalurjide ve niikleer uygulamalarda kullanilmaktadir.

Diinya bor rezervleri hakkinda olduk¢a farkli yayinlanmus bilgiler bulunabilmesine
karsin, Eti Maden Isletmeleri tarafindan verilen bilgiler dikkate alindiginda, B,O3; bazinda 369
milyon ton goriiniir, 807 milyon ton muhtemel ve miimkiin olmak iizere toplam diinya bor
rezervi 1,176 milyar ton olarak hesaplanmaktadir. Diinya toplam bor rezervinin yaklasik

%72,2’sinin Tiirkiye’de bulunmasi borun Tiirkiye i¢in 6nemini agik olarak ortaya koymaktadir.

Bor tiirevleri icerisinde en onemlilerinden biri olarak gosterilebilecek olan borik asit,
pek ¢ok bor tiirevinin sentezinde ana ¢ikis maddelerinden biridir. En 6nemli tiiketim alani cam
ve seramik endiistrisi olup, bor tlirevlerinin hazirlanmasi, kozmetik sanayi, niikleer teknoloji,

tekstil ve metal endiistrisinde ve tarimda genis olarak kullanim alani bulmaktadir.

Diinyada borik asit iiretiminde baslica iki hammadde kullanilmaktadir. Avrupa ve

Tiirkiye’de borik asit {iretimi i¢in kolemanit kullanilirken, Amerika’da tinkal kullanilmaktadir.

Kolemanitten borik asit Uretimi, kolemanitin siilflirik asit ile reaksiyonu sonucu
gerceklestirilir. Reaksiyon sonucunda borik asit ve jips olugsmaktadir. Jips kristalleri ¢okerken
borik asit ¢ozeltide kalmaktadir. Jips filtrasyonla ana ¢ozeltiden ayrildiktan sonra borik asit
kristallendirilerek {iriin olarak elde edilir. Elde edilen iiriin borik asit icerdigi siilfat miktarina
gore diisiik siilfatli ( 130 ppm’den az siilfat igeren ), normal siilfath ( 130-500 ppm arasinda
stilfat iceren ) ve yliksek stilfatli ( 500 ppm’den fazla siilfat iceren ) olarak siniflandirilmaktadir.

Bu c¢alismada Emet Borik Asit Fabrikasi’nda iiretilen borik asit icerisindeki siilfat

safsiliginin azaltilmasi amaglanmistir. Bunun i¢in Emet Borik Asit Fabrikasi’ndan temin edilen



iriin borik asit numuneleri kullanilarak, kristalizatdr besleme ¢ozeltisi ile ayni sicaklikta ve
konsantrasyonda borik asit ¢ozeltileri hazirlanms, bu ¢ozeltiler Na” ve H' formundaki kuvvetli
asidik katyon degistirici reginelerle batch yontemi uygulanarak isleme sokulmustur. Bu sekilde
kristallendirme esnasinda iiriin icinde kalan ve safsizliga neden olan jips deki Ca™ iyonlariyla
Na" ve H' iyonlarmin yer degistirmesi ve suda daha ¢ok ¢dziinen siilfatlarin olusmasi
amaglanmustir. Hazirlanan ¢6zeltiler, regine miktari ve temas siiresi parametreleri degistirilerck
88 °C’de recinlerle isleme sokulmustur. Sonrasinda ¢ozeltiler tekrar kristallendirilerek kati borik
asit numuneleri elde edilmistir. Baslangicta ve deney sonunda borik asit numunelerindeki siilfat

konsantrasyonlari tiirbidimetre ile tayin edilmis ve degisim degerleri incelenmistir.



2. BOR VE BORIK ASIT

2.1 Bor ve Bor Mineralleri
2.1.1 Borun tarihcesi

Arapga burag/baurach, Fars¢a’da burah kavrami ile tanmimlanan bor bilesikleri
giiniimiizden alt1 bin yil dncesinden, Babilliler doneminden bu yana bilinmektedir. Misirlilar,
Cinliler, Tibetliler ve Araplarda bu dogal kaynaktan yararlanmstir. Ornegin Misirlilar ve
Mezopotamya uygarliklar1 bazi hastaliklarin iyilestirilmesinde ve 6liillerin mumyalanmasinda
boraks kullanmuslardir. M.O. 800 yillarinda Cinliler’ce porselen sir1 olarak ve Himalaya
topluluklarinca degerli metallerin eritilmesinde boraks kullanilmustir. Tki bin yil dncesinden
gelen Arapca ve Farsca yazitlarda borakstan sz edildigi ve sanstrikge yazitlarda tinkal deyimini

“tincanaé” sozciigiiniin karsiladig: bilinmektedir [1].

Modern boraks endiistrisi ise 13. yiizyilda boraksin Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesi ile

baglar [2].

Bor ayn bir element olarak ilk defa 1808’de Fransa’da Gay-Lussac ile Baron Louis
Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyact Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.1892
yilinda ise H. Moissan bor trioksiti magnezyum ile indirgeyerek % 95-98 saflikta bor elde
etmistir [3].

1828 yilinda Franceska Lardoret tarafindan italya’da Tuscany yakinlarindaki sicak su

kaynaklarinda borik asit varlig1 saptanmustir [1].

Endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi 1852°de Sili’ de baslamis ve hemen hemen
tiim diinya tiiketimi bu kaynaktan karsilanmustir. 1864 yilinda Kaliforniya’ daki tuzlu gollerde

borun varligi saptanmis ve aralikli iiretime gecilmistir [2].

Ulkemizde ise ilk bor isletmeciligi 1865 yilinda, Susurluk yakinlarinda bir Fransiz

sirketi araciligi ile baslamistir [1].

Degisik iilkelerde 1927 yilina degin dagimik ve kiigiik Slgekli isletmeler bigiminde
siirdiiriilen boraks madenciligi, bu dénemde Kaliforniya’ daki boraks ve kernit yataklarmin
bulunmas: sonucunda degismis ve diinya tiketiminin biiyiilk bolimii bu yataklardan

karsilanmaya baslamistir [1].



2.1.2 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Periyodik cetvelin 13. gurubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor, dogada

kiitle numaralart 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan iki kararli izotopun karigimindan olugmaktadir

[4].

Bor biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere ¢esitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rom bohedral formlar en ¢ok ¢alisilmis olan kristalin polimorflardir. Alfa
rombohedral yap1 1200 °C’nin iizerinde bozulur ve 1500 °C’de betarombohedral form olusur.
Amorf yapt 1000 °C’nin iizerinde betaromhedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime

noktasinin lizerinde 1sitilip tekrar kristallendirildiginde beta romhedral forma doniisiir [5].

Bor elementinin amorf bir toz halindeki rengi koyu kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve
sert yapili monoklinik kristal halinin rengi ise sarimsi kahverengidir. Elmastan sonra en sert

elementtir [6].

Borun elektrik iletkenligi normal oda sicakliginda diisiik, yiiksek sicakliklarda ise

yiiksektir [1].

Borun kimyasi1 13. guruptaki diger elementlerden ¢ok farklidir. Bor ametaldir; kovalent
bag olusturur. Aliiminyum ve diger gurup 13 elementlerinden ziyade karbon ve silisyuma
benzer. Karbon gibi ¢ok sayida hidriir ve silisyum gibi karmasik yapili oksijen i¢eren mineraller

(boratlar) olusturur [7].

Bor elementinin kimyasal 0Ozellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglhdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin
bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerken borik asit ve diger
iriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak

yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana {iriin olarak borik asit olusur [6].

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranislar gosterirken, sadece yiliksek konsantrasyonlu
nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisiir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile
reaksiyona girerek bor oksit (B,03), ayn1 kosullarda azot ile bor nitrat (BN) ve titanyum diyorit
(TiB,) gibi endiistride kullanilan bilesikler olusturur [6].

Bor elementinin bazi 6zellikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 Bor elementinin 6zellikleri [8,9]

Ozellik Degeri
Atom agirlig 10,811
Erime noktasi 2075°C
Kaynama noktasi 4000 °C
Erime 1s1s1 50,2 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 480 kJ/mol

Is1 kapasitesi (25 °C) | 11,087 J/mol.K

Ozgiil agirlik 2,34 gr/cm’
Elektronegatiflik 2,04
Oksidasyon sayis1 3

1. Iyonlasma enerjisi | 800,6 kJ/mol

2. Iyonlasma enerjisi | 2427,1 kJ/mol

3. Iyonlasma enerjisi | 3659,7 kJ/mol

Isil genlesme katsayisi | 5 -7 um/m.K

Mohs sertligi 9,5

2.1.3 Bor mineralleri

Yeryiiziiniin 51 yaygin elementi olan bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin
olarak bulunan bir elementtir.Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda
0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,001-1,5 ppm araligindadir. Bor tabiatta serbest olarak bulunmaz.
Bor elementi, dogada degisik oranlarda bor oksit (B,03) icerigi ile 250 den fazla mineralin
yapisinda yer almaktadir[6]. Buna ragmen, ekonomik anlamda en &nemli bor mineralleri
kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunur ve bu
elementlerine gore siniflandirilirlar. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari, tinkal,

kolemanit, {ileksit, probertit, borasit, pandermit, szaybelit, hidroborasit ve kernittir [4].



Kimyasal bilesimi Na,B,0,.10H,O olan boraks (tinkal) monoklinal sistemde
kristallenir. Sertligi 2-2,5 arasinda degisir. Ozgiil agirhg 1,7 gr/em’ diir. Bor igerigi %11,3.
B,0; igerigi %36,5°dir. En belirgin 6zelligi suda kolay ¢oziinmesidir.Coziiniirlik ve ¢oziinme
hizi, su sicakligi ile artar. Genellikle renksiz ve saydam olmasina karsin, biinyesindeki diger

bilesenlere gore pembe veya sarimsi gri renklerde tagtyabilmektedir [10].

Kimyasal bilesimi Na,B,0,.4H,0 olan kernit monoklinal sistemde kristallenir. Sertligi
2,5-3, 6zgiil agirhig 1,91 gr/em’ diir. Bor igerigi %15,8, B,O; icerigi %50,9°dur. Boraksa gére

suda daha yavas ¢6ziiniir. Renksiz ve saydamdir [10].

Kimyasal bilesimi NaCaBs0y.8H,O olan iileksit monoklinal sistemde kristallenir.
Beyaza calan hafif seffaf goriiniisiinden dolayr tleksit, pamuk giilii olarak da adlandirilir.
Sertligi 2,5 ve 6zgiil agirign 1,96 gr/em®diir. Soguk suda az, sicak suda ve asit icerisinde

kolayca ¢oziiniir. Bor igerigi %13,8, B,O; igerigi %43 diir [10].

Kolemanit minerali monoklinaldir. Kimyasal bilesimi Ca,B¢O1;.5H,0 dur. Beyaz-gri ve
yesilimsi gri gibi tipik renkleri vardir. Sertligi 4-4,5 ve 6zgiil agirhigi 2,52 gr/cm®diir. Suda ¢ok
diisiik bir ¢oziiniirliige sahip olup, asitte kolay ¢oziinmektedir. Bor igerigi %15,7, B,Os igerigi
%50,8°dir [10].

Kimyasal bilesimi H;BO; olan sasolit (kat1 borik asit) triklinal sistemde kristallenir.
Sertligi 1, 6zgiil agirhig: 1,48 gr/em’ diir. Bor igerigi %17,5, B,O; igerigi %56,3 diir. Beyaz ve
yagl parlak goriiniimlii kristaller seklindedir [2].

Isletilen bor yataklarinda bulunan dier ©nemli bor mineralleri ¢izelge 2.2°de

verilmistir,



Cizelge 2.2 Bagslica bor mineralleri ve 6zellikleri [10].

. . e B,O; | H,O . o

Mineralin ad1 | Formiilii (%) (%) Diinyada bulundugu yer

Tinkal Tirkiye (Kirka), ABD (Boron,

(Boraks) N2,B,07.10H,0 36,3 472 Kaliforniya), Arjantin

Tinkalkonit | Na;B,07.5H,0 47,8 | 300 | ABD (Kaliforniya), Tiirkiye,
Arjantin

Kernit Na,B,0,.4H,0 50,9 26,4 | ABD (Boron, Kaliforniya), Arjantin
ABD (Kaliforniya, Nevada),

Uleksit NaCaB;0,.8H,0 43,0 35,6 | Arjantin, Sili, Peru, Tibet, Tiirkiye
(Bigadic)
Tirkiye (Emet, Bigadig, Kestelek),

Kolemanit Ca,Bs0,,.5H,0 50,8 21,9 | ABD (Kaliforniya, Nevada),
Meksika

Pandermit CayB,00,9.7H,O 49,8 18,1 | Tirkiye

inyoit Ca,Bs0,,.13H,0 37,6 42,2 | Kazakistan, Arjantin

Hidroborasit CaMgB¢0,,.6H,O 50,5 26,2 | Rusya (Kafkaslar), Arjantin

Asarit Mg,B,05.H,0 414 | 107 | Rusya ve Cin

(Szaybelit) £:52Us., > > usya v

Datolit Ca,B,S1,04.H,0O 21,8 5,6 | Kazakistan

Probertit NaCaB;0,.5H,0 49.6 25,6 | ABD (Kaliforniya)

Sasolit H;BO; 56,3 43,7 | Italya (Tuscany)

2.1.4 Diinya bor rezervleri

Yaymlanmis bor rezervleri ile ilgili bilgiler arasinda 6nemli farkliliklar olmakla birlikte

Eti Maden Isletmeleri tarafindan verilen bilgiler dikkate alindiginda, B,O; bazinda 369 milyon

ton goriiniir, 807 milyon ton muhtemel ve miimkiin olmak {izere toplam diinya bor rezervi 1,176
milyar tondur. Tirkiye’nin bor rezervi 227 milyon ton goriiniir, 624 milyon ton muhtemel ve
miimkiin olmak iizere toplam 851 milyon tondur. Diinya toplam bor rezervinde Tiirkiye’nin

pay1 %72,2 olmaktadir. ABD ise 40 milyon ton goriiniir, 40 milyon ton muhtemel ve miimkiin

rezervle toplam bor rezervinin %6,8’ine sahiptir.




Cizelge 2.3 Diinya bor rezervleri (Bin ton B,Os) [11].

) Gén'iniir. M}lhte?lel Toplam Toplam ' Toplam
Ulke ekonomik miimkiin rezervdeki pay | rezerv
rezerv rezerv rezery (%) omrii (y1l)

Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72,20 567
ABD 40.000 40.000 80.000 6,80 53
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50 67
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10 24
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80 6
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60 13
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50 27
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90 15
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,30 10
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30 2
TOPLAM 369.000 807.000 | 1.176.000 100,00 784

Cizelge 2.3’den de goriilecegi lizere diinyanin en dnemli bor yataklarn Tiirkiye, ABD ve

Rusya’da bulunmaktadir.

ABD’deki bor rezervlerinin ¢ogu Kaliforniya Eyaletindedir. En 6nemli rezervler ise

Kramer bolgesinde Boron’daki %75 tinkal ve %25 kernit igeren yataklardir. Bu cevherler

civardaki rafinasyon tesislerinde islenerek, borik asit ve diger bor tiirevleri tiretilmektedir [12].

Death Valley (Vadisi) bor yataklar1 Kaliforniya’nin kuzeyinde Nevada yakinlarindadir.

Bu yataktaki bor mineralleri kolemanit, iileksit, probertitdir. Uleksit ve probertit birincil

mineral, kolemanit ise ikincil mineraldir [10].

Searles Lake (Goli) bor yataklari Mojave Coli’niin dogusundadir. Golii besleyen

Owens Nehri ortalama 1 ppm diizeyinde B,O; icermektedir ve yilda yaklasik 800 ton B,0s

tagimaktadir. Bu bolgede sodyum borat rezervleri bulunmaktadir [10].




Kaliforniya’da San Bernardino sehrinin batisinda diisiik tenorlii iki kolemanit yatag

daha bulunmaktadir. Bu iki yatagin B,0O; igerigi %5-17 arasindadir [13].

Ayrica Utah’ta kolemanit igeren yataklar bulunmaktadir. Bu yataklarin B,O; tenérii

%20 dolaylarindadir [12].

Rusya’da bor yataklar1 Hazar Denizi’nin 250 km kuzeyinde Inder Golii bolgesinde yer
alir. Bu bolgedeki mineraller magnezyum boratlar (szaybelit ve hidroborasit) ile kalsiyum
boratlardan (pandermit, inyoit, kolemanit) olusmaktadir [1]. Inder bolgesindeki yataklara ek

olarak Kafkasya’da ve Baykal Golii yakinlarinda da biiyiik yataklar bulunmustur [12].

Cin ve Tibet’teki bor yataklar1 ¢ok kiiciiktiir ve haklarinda ¢ok az bilgi bulunmaktadir.
Tibet’teki yataklar termal kaynaklar g¢evresinde olusmus yataklardir. En iyi bilinen yatak
Kesmir yakinlarindaki Puga Vadisi yatagidir. Cin’deki en onemli yatak Tainghai Eyaletinde
Tsaidan Havzasindaki, Iksaydam Golii yoresinde olusmustur. Cin bu yataklardan i¢ tiikketimine

yetecek kadar bor tiretmektedir [10].

Arjantin bor yataklar1 kii¢lik ve daginik yataklar halindedir.En 6nemli yataklar Salar del
Hombre Muerto Havzasindaki Tincalayu bdolgesindedir. Bu bolgedeki en onemli mineral
tinkaldir. Diger bir yatak Salar de Pastos Grandes olup, kolemanit ve hidroborasit elde

edilmektedir [1].

Sili, iilkenin batisinda bulunan Antofugasta Eyaletindeki Salar de Ascotan bdlgesinde

iileksit yataklarina sahiptir [12].

Peru, Arequipa bdlgesinin dogusundaki Laguna de Salinas’da iileksit yataklarina

sahiptir [10].

2.1.5 Tiirkiye bor yataklari

Tiirkiye’nin bilinen bor yataklarmin tiimii Bati Anadolu’da yer almaktadir. Gliniimiize
dek saptanmis olan bor yataklari, Marmara denizinin giineyinde, dogu-bati dogrultusunda
yaklasik 300 km’lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150 km’lik bir alan i¢inde Bigadic,
Sultangayir, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir. Kirka disindaki tiim bor
yataklarinda kolemanit egemen mineraldir. Diger taraftan bor yataklarmin ayrintili mineralojisi

o6nemli derecede farkliliklar gosterir [14].
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Sekil 2.1 Tirkiye’deki bor yataklari.

2.1.5.1 Sultancayir (Susurluk) bor vatag:

Tirkiye’nin bilinen en eski bor yatagidir. Bu yatakta egemen mineral pandermittir.
Kolemanit ve havlit ise ¢ok diisiik 6l¢iide bulunmaktadir [1].Yatak 1954 yilinda rezervin bittigi
gerekeesiyle kapatilmigtir [14].

2.1.5.2 Kirka bor vataklari

Kirka tinkal yatagi Eskisehir ilinin 60 km giineybatisinda yer almaktadir. Yataktaki
baslica bor mineralleri tinkal, kolemanit ve Tleksittir. Bu minerallere ilaveten yatakta
tinkalkonit, tiinelit, kurnakovit, inyoit, meyerhofferit ve hidroborasit mineralleri de olugmustur.
Boraks konsantrasyonunun en yiiksek oldugu yer, yatagin merkezi olan Sarikaya’dir [13]. Kirka
boraks yatagi diinyanin en biiylik rezervine sahip olup, yatagin ortalama B,0O; tendrii %26-

26,7°dir [6].

2.1.5.3 Emet bor vataklar

Emet bor yataklar1 Kiitahya ilinin 60 km batisinda yer almaktadir.Bolgedeki baglica
borat zonlar1; Hisarcik, Espey, Killik ve Harmankdy yorelerindedir.Yataklarda en ¢ok bulunan
bor minerali kolemanittir. Yan bor mineralleri olarak meyerhofferit, iileksit, tunelit, terugit,

hidroborasit ve veatcit goriiliir [13]. Emet bor yataklarinin B,O; igerigi yaklasik %26-28"dir [6].
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2.1.5.4 Bigadic bor vataklar:

Bigadi¢ bor yataklari, Balikesir ili Bigadi¢ ilgesinin kuzeydogusunda yer almaktadir.
Baslica mineraller kolemanit ve {ileksittir. Kolemanit yataklarindaki arsenik orani ¢ok diisiiktiir
ki bu ozellik cevherin 6nemini artirmaktadir [13]. Yataklardaki kolemanit ve iileksitin B,Os

icerigi ortalama %28-30dur [6].

2.1.5.5 Kestelek bor vataklari

Kestelek kolemanit yatagl Bursa ilinin Mustafa Kemal Pasa ilgesinin giineydogusunda
yer almaktadir. Yataklardaki baslica bor minerali kolemanit olup, hidroborasit, probertit,
meyerhofferit, ve iileksit yan mineraller olarak goriiliir [13]. Yatagin ortalama tenorii %29-31

B203’dﬁ1' [6]
2.1.6 Bor iiriinlerinin bashca kullamim alanlari

Endiistride ¢ok yaygin ve ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip bor bilesiklerinin énemi
ve kullanim alan1 giin gegtik¢e artmaktadir. Giiniimiizde 400 den fazla {iriinde vazge¢ilmez bir

element olarak kullanilmaktadir [15].

Ticari anlamda borlar, genelde icerdikleri B,O; icerigine gore tanimlanmakta ve
satilmaktadir. Digerleri i¢inde en fazla ticareti yapilan bor iiriinleri boraks pentahidrat ve borik

asittir. Bor bilesiklerinin kullanim alanlar agagidaki sekilde siniflandirilabilir [10].

2.1.6.1 Cam sanavi

Giliniimiizde {retilen borun %40’ 1 cam ve fiberglas sanayinde tiiketilmektedir.
Borosilikat camlar bor bilesiklerinin énemli bir kullanim alanini olusturur. Bor camin termal
genlesme katsayisim diislirlir ve 1s1ya dayanikli hale getirir. Bor islem sirasinda, hammaddenin
erime noktasini ve ergimis ortamin vizkozitesini diisiiriir, camlagmay1 kolaylastirir. Camin
saydamligimi ve parlakligimi artinir. Camin kirilma indisini biyiitlir.Cizilmeye kars1 dayanimi
artiir [16]. Bu tip camlar firinlarda, masa kaplamalarinda, laboratuar ve endiistriyel cam

riinleri Gretiminde kullanilmaktadir [10].

Bor ayrica kristallesme egilimini diisiirmesi ve liflerin dayanikliligini ve neme karsi
direncini artirmasi nedeniyle cam elyafi {iretiminde kullanilir. Cam elyafi her tiirlii yalitimdan

bilisim sektoriine kadar ¢ok ¢esitli alanlarda, farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir [16].



12

2.1.6.2 Seramik ve emaye sanavi

Bor ozellikle, seramiklerin sirlanmasinda ve emaye sanayinde kullanilir. Bu sektor
Tiirkiye’ nin en ¢ok bor tiikettigi alanlardan birini olugturmaktadir. Bor, seramik malzemelerin
sirlanmasinda kullamldiginda 6zellikle silisin kolay erimesi ve seramik ylizeyine ¢abuk
yayilmasii saglar. Sir i¢in kullanilan karigimda silis miktar1 azaltilir, bor miktar1 artirilirsa; sir
daha sert, daha dayanikli ve parlak bir goriiniim alir. Ayrica bor, emaye sanayinde emayelerin

parlakligini, sertligini ve dayanikliligini arttirmak amaciyla kullanilir [10].

2.1.6.3 Yanmayv geciktirici maddeler

Borik asit ve boratlar yanmayi geciktirici Ozelliginden dolay1 tekstil iiretiminde
kullanilir. Ayrica bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak gittikge artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda, ¢inko borat, baryum,

metaborat, bor fosfatlar ve amonyum fluoborat gelir [10].

2.1.6.4 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Diinya bor tiiketiminin yaklasik %20’ si sabun, deterjan gibi temizlik iriinlerinin
iiretimine yoneliktir [16]. Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii ve su yumusatic1 etkisi
nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini arttirmak i¢in toz deterjanlara %10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan

sodyum perborat aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir [13].

2.1.6.5 Tarmm

Biitiin bitkilerin biiyiimeleri ig¢in bir miktar bora ihtiyaglar1 vardir. Cok az miktardaki
bor bitkilerin gelismesine yardim eder. Toprakta 0,5-1 ppm’in altinda bor bulunmasi bor
eksikligi yaratmaktadir. Bu nedenle giibrelere katilir. Toprakta 2-4 ppm’den fazla bor bulunmasi
bitkiler i¢in Oldiiriici etki yapar. Bu oOzellikten yararlanarak, yabani otlar ile miicadelede

kullanilir [10,16].

2.1.6.6 Metalurji sanayi

Boratlar; yiiksek sicaklikta diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, c¢apaksiz bir sivi
olusturma nedeniyle Ozellikle demir dis1 metal sanayinde curuf olusturucu ve ergitmeyi
hizlandirici madde olarak kullanilir. Bor bilesikleri; elektrolitik kaplama sanayinde, banyo

bilesimlerinde kullanilmaktadir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise
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kalay, kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metal banyo bilesimlerinde kullanilmaktadir. Celik
endiistrisinde ¢eligin sertlestirilmesinde bor kullanilir. 50 ppm’e kadar bor ¢elige gerekli sertligi
verebilir. Ozel amaglar icgin, ¢eligin dis yiizii bor ile sertlestirilebilir.Bu islemde bor yiizeyden
iceri dogru isleyerek karbon veya nitriirlii ¢elikten daha dayanikli Fe,B ve FeB yi olusturur. Bu

tip ¢elik, su ile temas eden hareketli pargalarin imalinde kullanilir [10].

Kanada, Almanya, Japonya ve Tiirkiye’ de ¢elik lretiminde florit yerine kolemanit

kullanilmaktadir|5].

Ayrica stabor seramigi diye bilinen bor bilesigi metal ergitmede kullanilan potalarin
yapilmasinda, daha dayanikli olmasi nedeniyle zirkon potalarin yerine kullanilmaktadir. Bor
bilesiklerinin diisiik 6zgiil agirlikli ve yiiksek dayanimli olmalar1 bu bilesiklerden elde edilen
fiberlerle desteklenmis plastik ve metallerin ¢esitli endiistri dallarinda kullanilmalarini
artirmaktadir. Ornegin ucak kanatlari, helikopter pervaneleri, dar temel iizerine olusturulmus
yiiksek binalar, asma kopriiler ve benzeri yapilar bu tip fiberler ile desteklenmis plastik ve

metallerden yararlanilarak yapilabilmektedir [10].

2.1.6.7 Niikleer uygulamalar

Bor karbiir 2450 °C’de ergiyen, kimyasal reaksiyonlara ve radyasyona duyarsiz, oldukg¢a
sert bir malzemedir. Ozgiil agirhgmin 2,4 olmasi yaninda, elmas ve bor nitriir’den sonra en sert
ve dayanimli malzeme olmasi, ugak ve diger askeri araglarin yapiminda kullanilmasini saglar
yine bor karbiir niikleer enerji santrallerinde, nétron emici 6zelligi nedeniyle denetim ¢ubuklar
yapiminda kullanilan 6nemli bir maddedir [10]. Ayrica niikleer atiklarin depolanmasi igin

kolemanit kullanilir [5].

2.1.6.8 Diger kullanim alanlarn

Bu kullanim alanlar1 disinda bor bilesikleri; fotografeilikta, ilag endiistrisinde,
dokumacilikta, dokiim ve kaynakeilikta, boya ve kagit endiistrisinde, alg1 ve benzeri maddelerin
katilasmasinin geciktirilmesinde, plastik yapiminda, dericilikte, sondaj ¢amurunda katki
malzemesi olarak, lastik ve lateks endiistrisinde pH kontroliinde ve daha bir ¢ok alanda

kullanilmaktadir [10].
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2.2 Borik Asit

Bor oksit hidratlart olarak degerlendirilen borik asit hem trihidrat (ortoborik asit,
H;BO;s) olarak, hem de monohidrat (metaborik asit, HBO,) olarak bulunur. Bunlardan ticari
degeri 6nemli olan ortoborik asit (H;BO;), kararli bir yapiya sahip olup, genellikle kisaca borik
asit olarak adlandirilmaktadir [17].

2.2.1 Borik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ortoborik asidin (H;BO3) bazi fiziksel 6zellikleri gizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Borik asidin fiziksel 6zellikleri [9,18]

Ozellik Degeri

Molekiil agirhgi | 61,83

% B,0; 56,3

Erime noktasi 170,9 °c

Erime 1s1s1 22,3 klJ/mol
Is1 kapasitesi 86,1 J/mol K
Olusum 1s1s1 -1094,3 kJ/mol
Ozgiil agirlik 1,5 gr/em’

Ortoborik asit renksiz, kokusuz ve parlak pul seklinde triklinik kristal yapiya
sahiptir[17]. Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigli az olmasina kars1 ¢izelge 2.5’de goriildigii
gibi sicaklik yilikseldik¢e ¢oziiniirligii de onemli derecede artmaktadir. Bu nedenle sanayide
borik asidi kristallendirmek igin genellikle doygun ¢ozeltiyi 80 °C’den 40 °C’ye sogutmak
yeterli goriilmektedir. Cozeltilerindeki KCI, KNOs, K,SO,4, Na,SO, gibi tuzlar ¢éziiniirliiglini
artirmakta, NaCl, CaCl, gibi tuzlar ise diigiirmektedir. Boraks eklenmesi ile de poliboratlar

olugmaktadir [18].
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Cizelge 2.5 H3BO; in degisik sicakliklardaki ¢oziiniirligii.

Sicaklik, °C | gr H;BO4/100 gr H,O
0 2,78

20 4,80

40 8,92

60 14,95

80 23,60

100 38,10

Borik asit tribazik bir asit olup asit sabitleri asagida goriildiigii gibidir [18].
H;BO;, —=—= H,BO,; + H pKa =914

H,BO;, =—= HBO;> + H' pKa,=12,74

HBO,> =—= BO;° + H' pKa;=13,80

Borik asidin degisik konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin pH degerleri ¢izelge 2.6’da

verilmistir [18].

Cizelge 2.6 H;BO; ¢ozeltilerinin 20 °C’deki pH degerleri.

% Agirlik | 0,1 | 0,5 1,0 | 4,0

pH 6,1 565139

Borik asit yavas 1sitildig1 zaman suyunu kaybederek metaborik asite doniigiir. Metaborik
asidin tli¢ ayr kristal modifikasyonu vardir; ortorombik metaborik asit (HBO,yy, erime noktast:
176 OC), monoklinik metaborik asit (HBO,y, erime noktasi, 200,9 OC), kiibik metaborikasit
(HBO,y, erime noktast; 236 °C) [19].

H3BO3(k) < HBOzn + HzO(g)
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Bu dengenin denge basinci, ortamdaki havanin su buhar1 basincindan daha yiiksek
oldugunda HBO,; olusabilmektedir, yani kati H;BOs in 1s1 ile bozunmasi ortamdaki havanin su
buhar basincina (bagil nem oranina) baglidir. Bu nedenle, nemli borik asit kurutulurken kurtma

havasiin bagil nemi kurutma sicakligin belirleyici etken olmaktadir[18].

2.2.2 Borik asit iiretim yontemleri

Borik asitin ticari olarak iiretiminde, basta boraks (tinkal) ve kolemanit olmak iizere
kernit, {ileksit, probertit, hidroborasit, inderit, datolit ve asarit gibi mineraler kullanilmaktadir.
Kullanilan hammaddelerin bazilarimin sudaki ¢6ziiniirliigli yiikksek olmasina ragmen, bazi
mineraller ¢ok diistik ¢oziiniirliige sahiptir. Dogal borik asit (sasolit) hari¢ bu minerallerin timii
H,S0,, HCI, HNO;, CO, gibi borik asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyona sokularak borik

asit olusturulmakta ve olusan borik asit kristalizasyonla ayrilmaktadir [20].

Diinyada borik asit liretiminde baslica iki hammadde kullanilmaktadir. Bunlardan
kolemanit Avrupa ve Tiirkiye’de tinkal ise Amerika’da borik asit iiretimi i¢in kullanilmaktadir

[18].

2.2.2.1 Kolemanitten borik asit iiretimi

Kolemanitten borik asit iiretimi, cevherin kirilmasi, zenginlestirilmesi, Ggiitiilmesi,
ogiitiilen kolemanitin stilfiirik asitle reaksiyona sokulmasi, olusan jipsin borik asit ¢dzeltisinden
filtrasyonla ayrilmasi, berrak ve sicak haldeki borik asit ¢ozeltisinin sogutulmasiyla borik asidin
kristalizasyonu, kristallerin ana c¢ozeltiden filtrasyonla ayrilmasi, triiniin kurutulmasi ve

depolanmasi kademelerinden olugsmaktadir [21].

Diinyanin en zengin bor minerallerine sahip olan tilkemizde borik asit, kolemanit
cevheri kullanilarak iiretilmektedir. Kolemanite H,SO,4 eklenerek asagidaki denkleme gore borik
asit (H;BOs) ve jips (CaS0O4.2H,0) olugmaktadir. Jips kristalleri ¢okerken borik asit ¢ozeltide
kalmaktadir [18].

CazBGOH.SHzO + 2stO4 + 6H20 E— 2CaSO42HzO + 6H3BO3

80-102 °C’lerde gerceklestirilebilen bu reaksiyon sonucunda olusan jips filtrasyonla

ayrildiktan sonra, berrak ¢ozeltiden borik asit kristallendirilmektedir [20].

Uretimde en &nemli nokta olusan jipsin iyi bir siizme ile ayrilabilmesidir. Siizme

kolaylig1 i¢inde uygun biiyiikliik ve sekilde jips elde edilmesi gerekmektedir. Iyi bir siizme icin
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jips kristal biiyiikliiklerinin ayn1 olmasi istenir. Kristallerin ¢esitli biiyiikliikte olmalari, stizme

sirasinda olusan kekin gegirgenligini azaltir ve slizme zorlasir [18].

Kristal biiyiikliiglinii etkileyen faktdrlerin en dnemlilerinden biri biiyliyen kristallerin
sayist olup, kristallenme sirasinda olusan niive sayisina baghdir. Niive sayist ise asiri
doygunluga bagli olup, jipsin ¢Oziiniirliiglinii etkileyen yabanci iyon konsantrasyonlari ile
etkilenmektedir. Biiyiik ve tiniform kristal tiretimini etkileyen diger 6nemli bir faktdrde ortamda
as1 kristallerinin bulunmasidir. Reaksiyon sonucu olusan jips ortamdaki asi kristaller {izerine
birikip onlar1 biiyiitecek, niive olusumunu azaltacak, hatta olusabilecek niiveler ¢oziiliip biiyiik
kristallerin ~ {izerinde birikerek onlar1 daha da Dbiiyiitecektir. Cozeltideki  siilfat
konsantrasyonunun da olusan kristallerin sekil ve biiylikliigiine etkisi olduk¢a 6nemlidir. Bu etki
muhtemelen Oncelikle biiyiime hizindaki degisiklikler nedeniyledir. Siilfat konsantrasyonu
CaSO4’1in ¢Ozlinlrliigliinii ve dolayisiyla asir1 doygunluk miktarini etkilemektedir. Boylece
reaksiyon ¢ozeltisinde H,SO,” in ¢ok az miktarda fazlaligi saglanarak, Ca™ iyonlarimin fazla
asirt doygunlugu Onlenecektir. Yiiksek derecedeki asir1 bir doygunluk kendiliginden ani
niikleasyona neden olabilmekte ve dolayisiyla ¢ok kiigiik, yikanmasi ve siiziilmesi zor kristaller

olusabilmektedir [18].

Bu durumlar goz 6niine alinarak modern fabrikalarda reaktanlar, reaksiyon {irtinleri ile
karistirlmakta ve SO, konsantrasyonunun kontrolii ile, ani konsantrasyon artisimni 6nlemek igin
bol ana ¢ozelti ve siispansiyon geri doniisii (resirkiilasyon) yapilmaktadir. Ayni zamanda

reaktorde homojen bir dagilimin saglanmasi i¢in iyi bir karistirma yapilmaktadir [18].

Kolemanitten borik asit iiretimindeki ilk uygulamalarda ve Tiirkiye’ de, kolemanit sulu
ortamda ogitiilmekte ve siilfiirik asitle ¢ozeltide asirt H,SO, olacak sekilde ve yiiksek sicaklikta
(100 °C) reaksiyon yapilmakta, litrede 1-2 gr asin H,SO, kaldigi gozlendikten sonra
stiziilmektedir. Sekil 2.2 de goriilen Fransa’ da uygulanan bir yontemde ise kolemanit kuru
olarak ogiitiilmekte, 65 mes alt1 taneler ana ¢ozelti ile seyreltilmis H,SO, ile birlikte, agik
buharla 85 °C’de reaksiyona sokulmaktadir. Kullanilan reaktdr taskan ile birbirine bagh 3 tane
karigtiricili tanktan olugsmaktadir. Reaksiyon sonrasi karigima bir miktar H,O, eklenerek, hiimik
asit cinsi organikler oksitlenmekte ve paslanmaz ¢eligi asindirmasi dnlenmektedir. Almanya’ da
ise H,O, yerine KMnO, ve CaCO; katilarak pH degeri 4-5 yapilmakta ve demir
¢Oktiiriilmektedir. Bundan sonra karisim 6nce vakumlu filtrelerden siiziilmekte, daha sonra aktif
karbonlu basingli filtreden ve katyon degistirici regineden gegirilerek kabuk yapici, renk verici
elemanlardan (Ca™, Mg™, Fe™) ayrilmaktadir. Temizlenen ¢ozelti seri halde adyabatik

sogutmali vakum kristalizatorlerinde kristallendirilmektedir . Birinci kristalizatdrde sicaklik
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Sekil 2.2 Kuru 6giitmeli sistemle kolemanitten borik asit {iretimi [18].
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65 °C, ikinci kristalizatérde 47 °C, ti¢iincii kristalizatorde ise 30 °C’dir. Kristalizatorlerde vakum
nedeniyle kaynama olup H;BO; kopiigli olusacagindan kopiik giderici maddelerde
eklenebilmektedir. En son kristalizatorden alman iri H;BO; kristalli  silispansiyon
santrifiijlenmekte ve doner kurutucuda, paralel akimla ve 165 °C’de giren havayla
kurutulmaktadir. Santrifiijiden ¢ikan ve 30 °C’de H;BO; ce doygun olan ana ¢dzelti yeniden

devreye verilmektedir [22].

Fransizlarin modern prosesine karsilik daha basit olan bir iiretim semas1 sekil 2.3’de
goriilmektedir. Bu proseste kolemanit sulu ortamda 6giitiilmektedir. Sulu 6giitme i¢in sistemde
devreden ana ¢ozelti kullanilmakta ve Ogiitme, cubuklu veya bilyali degirmenlerde

yapilmaktadir. Hindistan’ da ve Tiirkiye’ de bu tip bir 6glitme yontemi kullanilmaktadir [22].

Silolardan alinan kolemanit dnce elenmekte ve elek stii bir kiricida kirildiktan sonra
elek alt1 ile birlikte 6giitiiciiye beslenmektedir. Ana ¢6zelti ile sulu 6giitme yapilmakta ve ¢ikan
ogutiilmiis kolemanit siispansiyonu bir siniflandiricidan gegirilerek iri taneler sedimentasyonla
ayrilmaktadir. Iri taneler yeniden ogiitiiciiye geri verilir. Siispansiyon halindeki kolemanit ise

reaktore beslenir [22].

Reaktorde kolemanit siispansiyonu, ana ¢ozelti ve H,SO, ile karigtirilmakta ve buhar
verilerek sicakta reaksiyon yapilmaktadir. Tek bir tanktan ibaret olan reaktdorden, reaksiyon
karigimi bir taskan ile ¢ekilerek karistiricili ve 1siticili bir depoya verilmektedir. Karigim sira ile
vakum filtresi ve basingh filtreden (filtrepresten) gecirilerek berrak ¢ozelti elde edilmektedir.

Ayrilan jips dokiintii alanina atilmaktadir [22].

Sicak berrak ¢ozelti, adyabatik sogutmali vakum kristalizatoriinde 70 °C’den 40 °C’ye
sogutularak iri H3BOj; kristalleri elde edilmektedir. Kristalizatérdeki asirt doygunluk kontrolii,
sicak besleme ¢ozeltisine ana ¢ozelti katilmasi ile saglanmaktadir. Kristalizatérden alinan lapa,
once santrifiij hunisine alinmakta ve dekantasyon yolu ile lapadaki kati madde konsantrasyonu
artirnlmaktadir. Bu islem santrifiijiin yiikiiniin azaltilmasma yardimci olmaktadir. Santrifiij
delikli bir filtre olup, iri kristaller 6nce bir slizme tabakasi (prekot) olusturmakta ve ¢ozelti bu
tabakalardan slziilmektedir. Santrifijden ¢ikan kristaller doner tepsili kurutucuda
kurutulmaktadir. Kurutucudan kagan tozlar bir siklondan gecirilip iri partikiiller geri
kazanilmakta, siklon ¢ikis havasi ise ana ¢6zelti pliskiirtiilen bir kolonda yikanarak i¢indeki ince
H;BO; tutulmaktadir. Taskan sulari, filtrat ve yikama sulari bir depoda toplanmakta ve buradan

ogitiicti, yikama kolonu ve reaktdre yeniden beslenmektedir [22].
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1 Iskele

2 Kamyon

3 Komiir ve akaryakit deposu
4 Buhar ve elektrik santrali
5 Kolemanit

6 Borik asit

7 Anbar

8 Su kulesi

9 Asit deposu

10 Yiikleyici

11 Silo

12 Dozer

13 Elek

14 Kirict

15 Silo

16 Bant konveyor

17 Bilyal1 degirmen

18 Smiflandirici

19 Mikser

20 Cevher bulamag pompasi
21 Su pompast

22 Asit pompasi

23 Reaktor

24 Isitict mikser

Sekil 2.3 Sulu 6giitmeli sistemle kolemanitten borik asit tiretimi[18].

25 Camur pompasi

26 Vakum filtre

27 Besik araba

28 Depo

29 Pompa

30 Filterpres

31 Kristalizator

32 Vakum pompasi

33 Santrifiij besleme hunisi
34 Depo

35 Pompa

36 Santrifiyj

37 Tablalh kurutucu

38 Siklon

39 Hava suflani

40 Toz tutucu

41 Devreden atik su deposu
42 Pompa

43 Bant konveydr

44 Magnetik ayiklayict

45 Elek

46 Silolar (graniile, graniil toz)
47 Degirmen, tart1, torbalama
48 Istif traktorii
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Etibank tarafindan Bandirma’ da uygulanan ve sekil 2.4’de goriilen proseste ise,
kolemanit 10 mm’ye kadar oOgiitilmekte ve 600-700 °C’de bir doéner firinda kalsine
edilmektedir. Kolemanit dogada dolomit gibi kil mineralleri ile birlikte oldugundan, siiziilme
isleminde rahatlik saglamasi ve kolemanit kristallerinin patlayarak kiiciik taneciklere ayrilip
oglitme islemini azaltmasi nedeniyle kalsine edilmektedir. Al,05.Si0,.xH,O bilesiminde olan
killer, kalsinasyon sirasinda sularim1 kaybederek plastik Ozelliklerini yitirirler ve sismezler,
boylece de kolloid olusturulmayip filtreyi tikamazlar. Yalniz bu arada kolemanit er giyecek
olursa, patlamamis ve erimis kolemanitin 6giitliciiden gegirilmesi gerekir. Boylece hazirlanan
kolemanit reaktorde buhar ile isitilarak ana ¢ozelti ve H,SO,4 ile 95-100 °'C’de karistirilir.
Reaksiyon sonunda genellikle % 0,1-0,2 arasi asir1 asit bulunmasi iri jips kristalleri olusmasi
agisindan yararli olmaktadir. Ince taneli jips kristallerinin siizmeyi zorlastirmamasi ve
biiyiliyebilmesi i¢in, karisim bir saat kadar olgunlasma siiresi i¢in bekletilmektedir. Bu karisima
as1 kristallerini eklenmesi iri jips tanelerinin olusmasi i¢in 6nemlidir. As1 kristal ne kadar ¢ok
katilirsa, reaksiyon siiresi de o kadar azalacaktir. Ancak ¢ok fazla geri ¢evirim enerji tiikketimini

artiracaktir [22].

Genellikle yar yartya as1 kristal igeren bir ortamda baslamak uygun olmaktadir. Bundan
sonra doner basingh filtrelerde siiziildiikten sonra, borik asit spiralli su sogutmali kristalizatdrde
40 °C’ye kadar sogutulup kristallendirilmekte, ardindan siireksiz ¢alisan santrifiijlerde suyu
alimmaktadir. Yaklasik %5 nem iceren H;BO; kristalleri Wysmont tipi doner tepsili
kurutucularda 90-100 °C’de havayla kurutulmakta ve cikista soguyup depolanmaktadir.Elde
edilen H;BO; %99,5 saflikta olup, 100 mm’den kiigiik taneciklerin miktar1 %10 dan az
olmaktadir [22].

Bu yontemde kullanilan kristalizator spiralli su sogutucusu yardimiyla sogutuldugu igin,
kristalizator iginde ve 6zellikle spiraller lizerinde taglasma olay1 ¢ok sik olur. Bu nedenle sik sik
sicak su ile temizleme islemi gerektirir. Taslasmanin nedeni, ¢ozinirligi sicaklikla oldukga

fazla azalan H;BO5’ in en soguk yer alan spiral yiizeyinde kristallenmesidir [22].

Kristalizatérden alinan H3;BOj; kristallerinin tane boyutu sogutma siiresine baglidir.
Daha uzun siireli sogumada sisteme verilen asir1 doygunluk miktar: diisiik olacagi i¢in yeni
niive olusumu azalacak ve kristaller biiyiimeye yonelecektir. Boylece daha iri tane boyutlu

H;BO; tiretilebilecektir [22].
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Sekil 2.4 On kalsinasyonlu ydntem ile kolemanitten borik asit iiretimi[18].
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2.2.2.2 Tinkalden borik asit iiretimi

Diinyada tinkalden en biiyiik borik asit {iretimi Amerika’ da yapilmaktadir. Tinkalin
kristal suyunun yaris1 giderildikten sonra, ticari olarak piyasada Rasorit 46 adi altinda
goriilmektedir. Iginde %46 B,0O; bulunan rasorit, tinkalden kalsinasyon yolu ile elde edilmekte
ve boraksin stabil formu olan boraks pentahidrata tekabiil etmektedir. Sekil 2.5’de ham boraks
pentahidrattan borik asit iiretimine ait proses akim semas1 goriilmektedir. Ham madde, siilfiirik
asit ve ana ¢ozelti, ici asit tuglalartyla kapli 40 m’’lik reaktdrlerde acik buharla karistirilmakta
ve 93 °C’de 1 saatte tamamlanan reaksiyon sonunda pH’1 5.8 olan ve 70 °C’de H;BO;’ e
doygun bir ¢ozelti hazirlanmaktadir. Denklemi asagida verilen reaksiyon sonunda c¢ozelti

H;BO; ve Na,SO, igermektedir [18].
NazB4O7.5H20 + HzSO4 —_— 4H3BO3 + Na2804

Elde edilen ¢ozelti basingh filtreden siiziilmekte ve filtre pastasinda kalan H;BO;’ in
geri kazanilmasi igin pasta yeniden bir kapta karistirilarak siiziilmekte ve yikama sular1 ana su
olarak kullanilmaktadir.Filtreden gegen berrak ¢ozeltiye yeniden H,SO,, kristalizasyondan
¢ikan ana su ve hatta bir miktarda su eklenerek pH degeri 3’ e diisiiriilmekte ve kristallenirken
yagmurlama (niikleasyon) olmamasi igin ¢ozelti 34,5 °Be’ ye getirilmektedir.Vakum
buharlastirmali kristalizatérde sicaklik 33 °C’ye diisiiriilerek, uygun boyutlarda kristallerden
olusan bir lapa elde edilmekte, santrifiijlenip, ¢ikis hava sicakligi 88 °C olan bir doner
kurutucuda kurutulmaktadir. Kacan tozlari tutmak i¢in kurutucunun {izerinde toz tutucular ve
torbali filtreler bulunmaktadir. Kurutucudan ¢ikan borik asit bundan sonra doner sogutucularda
sogutularak, elenmekte ve %95’ i 35 mes elek {istii olan kristallerle, 200 mes iistii graniiler
H;BO; ayn ayr torbalanmaktadir. Boylece, elde edilen borik asidi saflastirmak igin tekrar
kristallendirme yapilabilir. Borik asit kristalizatoriinden ¢ikan ana sudaki sodyum siilfati
kazanmak i¢in ve HiBO;’ i ¢oOzeltide tutmak amaciyla 88 °C’de buharlastirmali vakum

kristalizasyon yapilmaktadir [18].

Sodyum siilfat ¢oziinirligi sekil 2.6’da goruldigi gibi sicaklikla diiseceginden
buharlastikga kristallenmektedir. Kristal lapa santrifiijlenmekte ve kristaller doéner bir
kurutucuda yiiksek sicaklikta kurutulmaktadir [18].
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Sekil 2.5 Tinkalden borik asit {iretimi [22].
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Sekil 2.6 Sodyum siilfatin ¢oziiniirliigi [18].

2.2.2.3 Emet borik asit fabrikasi iiretim prosesi

100 000 ton/y1l kapasiteye sahip Emet borik asit fabrikasinin iiretim kademeleri asagida
Ozetlendigi sekildedir.

Borik asit iretiminde konsantre kolemanit cevheri kullanilmaktadir. Kolemanit cevheri

konsantratorde ii¢ boyut araliginda tiretilmektedir. Bunlar, 25-100 mm, 3-25 mm, 0-3 mm’ dir.

Her bir boyut araligindaki cevher kara yolu ile konsantratorden fabrika sahasindaki
cevher stok alamna nakledilir. 25-100 mm boyutundaki konsantre cevher, 100 ton/saat
kapasiteli merdaneli kiriciya beslenir. Maksimum 40 mm boyutuna kirildiktan sonra 3-25 mm
ve 0-3 mm boyutlu ceher ile karistirilarak doner tablali degirmene beslenir. Doner tablali
degirmende 150 mikron boyutuna kadar ogiitilldiikten sonra 2 adet (228 m’/adet) Sgiitiilmiis
kolemanit silosuna beslenir. Buradan da elevator ile reaksiyon {initesi cevher besleme silosuna

alinir.

Giinliik asit tankindan gelen %92-95°lik siilfiirik asit ve sistemden gelen ana g¢ozelti
statik mikserde karistirilarak ilk reaksiyon tankina beslenir. Diger taraftan reaksiyon besleme
silosundaki 6giitiilmiis kolemanit beslenmektedir. Reaksiyon 5 kademede gergeklestirilmektedir
ve reaksiyon sicakligi 88 °C’dir. ilk reaktdrden sonraki reaktorlerde 1s1 kayiplarimi karsilamak

amaciyla distan 1sitma yapilmaktadir. 5. tankta reaksiyon tamamlanmaktadir.
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Reaksiyondan gelen jips camuru, statik mikserde flokiilan ile karistirilip belt filtreye
beslenir. Filtrasyon iki asamada gergeklestirilmektedir. Birinci kademede, iki adet belt filtre
kullanilmaktadir. Birinci kademe filtrelerde yikama yapilmamakta, sadece vakum

uygulanmaktadir.

Birinci kademeden alinan kek, remix tankindan sicak ana ¢ozelti ile karigtirilarak, ikinci
kademe belt filtreye gonderilir. Ikinci kademe filtrasyonda kek ters akimli yikamaya tabi
tutulur. Tkinci kademe filtrasyondan alman kek, atik tankinda toplanarak, atik barajina, ikinci
kademe filtrat1 ise ikinci kademe filtrat toplama tankinda toplanarak, ana ¢ozelti tankina

gonderilir ve reaksiyon lnitesine geri doner.

Birinci kademe filtrasyon filtrati kuvvetli ¢ozelti tankinda toplanarak, cila filtrelerine
gonderilir. Birinci kademe filtrasyondan gelen kuvvetli ¢6zelti az miktarda kat1 safsizlik igerir.

Bu safsizliklar cila filtresinde perlit ile tutularak filtrasyon verimi arttirilmis olur.

Filtrelerden birisi ¢alisirken, digeri bekleme durumunda ya da oOn kaplama
durumundadir. Perlit tankinda, kuvvetli ¢cozelti tankindan alinan kuvvetli ¢ozelti ile karistirilan
perlit, filtrelere sirkiile ettirilerek 6n kaplama yapilmas1 saglanir. Filtrelerde kalan ¢ozelti, cila
filtresi camur tankinda toplanarak,ikinci kademe belt filtreye gonderilmek iizere remix tankina

gonderilir.

Borik asit kristalizasyonu ii¢ adet seri c¢alisan vakum kristalizatorde
yapilmaktadir Kristalizatore beslenen ¢ozeltinin sicakligi 88 °C’dir. Kristalizasyon islemi ¢ozelti
sicakligini, birinci asamada 65 °C’ye, ikinci asamada 55 °C’ye ve iigiincii asamada 35 °C’ye
disiiriilerek gerceklestirilmektedir. Kristalizatorden alinan ¢ozelti bir tiknerden gegirilir.
Sonrada siilfat icerigi diigiiriilmek amaciyla kristal yikama filtresinde demi suyuyla yikanir.
Yikanmis kristalleri repulp etmek i¢in demi su kullanilmaktadir. Su ile karigtirilan kristaller

santrifiije beslenir ve sonugta %5-7 su igeren kristal iiriin elde edilir.

Santrifiijle nemi %5-7’ye kadar diisiiriilen borik asit kristalleri iki adet doner tepsili
kurutucuda sicak hava ile % 0,01 su icerigine kadar kurutulup sogutulduktan sonra paketleme

initesine beslenmek iizere 2 adet 1000 tonluk {iriin depolama tanklaria gonderilir.

Elde edilen borik asidin bazi1 6zellikleri ¢izelge 2.7’ de verilmistir.



Cizelge 2.7 Emet Borik Asit Fabrikasinda {iretilen borik asidin 6zellikleri [11].

Normal siilfat | Diistik stilfat
Saflik (%) 99,90 99,90
B,05 (%) 56,25 56,25
SO, (ppm, max.) 500 130
Molekiil agirlig: 61,83 61,83
Ozgiil agirhik (gr/cm’) 1,435 1,435
Tane boyutu (mm) 0,06 -1 0,06-1

2.2.3 Borik asit iiretimi ile ilgili calismalar.
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Bu boliimde daha once agiklamalar1 yapilan borik asit iiretim yontemlerinden farkli

yontemle borik asit iiretimi ile ilgili yapilmis baz1 ¢alismalar yer almaktadir.

2.2.3.1 Tinkalden elektroliz yontemivle borik asit iiretimi

Tiibitak Marmara Arastirma Enstitiisiinde gelistirilen bu proseste H;BO; yaninda, yan

iiriin olarak NaOH elde edilmektedir [18].
Prosesi gerceklestiren reaksiyonlar su sekilde 6zetlenebilir:
Coziinme ve hidroliz :
Na,B,0, + 5H,0 —> 2Na' + 2H,BO;y + 2H;BO;
Anod reaksiyonu :
2H,BO; + H,0 —> %0, + 2H;BO; + 2¢
Katod reaksiyonu :

2Na" + 2H,0 + 2 ——> H, + 2NaOH
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Toplam reaksiyon :

N32B407 + 8H20 _— > 2NaOH + 4H3BO3 + H2 + 1/2()2

2.2.3.2 Kolemanitten NH,;HCO; ve NH; kullanilarak borik asit iiretimi

Italyan Laderollo firmasinca gelistirilen metodda, ogiitiilmiis kolemanit cevheri
stokiometrik miktardan biraz daha fazla NH;HCO; ve NH; igeren ¢ozelti ile 20-45 °C’de birkag

saat uygun bir reaktorde karigtirilir. Meydana gelen reaksiyon asagida gosterilmistir.
Ca2B6011 + 2NH4HCO3 + 4NH3 + 7H20 E— 2C3CO3 + 6NH4H2BO3

Reaksiyon geregince kati halde CaCO; igeren NH,H,BO; ¢ozeltisi olusur. Once
filtrasyonla CaCOj; ayrilir ve geriye kalan siiziintii buharlastirilir. Hacmi yariya inecek sekilde

buharlastirilmus ¢ozeltiden 90 °C’de sicak hava gegirilerek NH; geri kazanilmis olur.

NHH,BO,  stakhawd, H;BOy., + NHs

Reaksiyon geregince geri kazanilan NH;, CO, ile sulu ¢o6zeltide NH,HCO;® e

donustiriliir.
NH3 + C02 + Hzo H NH4HCO3

Sistemin ekonomik olmasi amonyagin geri kazanilan miktarma baghdir. Amonyagi
uzaklastirilan sicak ¢ozeltinin sogutulmasiyla borik asit kristallendirilir. Bu metodla mineraldeki

B,05’ iin %97’si H;BO3’ ¢ doniismektedir [23].

2.2.3.3 Kolemanitten amonyum karbonat ile borik asit iiretimi

Amerikan Potash and Chemical Corporation firmasinca diger bir ¢alismada, kalsiyum
borat minerallerinden, asitler veya diger pahali hammaddeler kullanilmadan, amonyum karbonat

ile (veya amonyum bi karbonat ile) basit ve ekonomik bir sekilde borik asit iiretilmistir.

Bu is i¢in 6nce 600 °C’de bir kalsinasyona tabii tutulan kolemanit cevheri. -50 mesh

tane boyutuna ogiitiilerek (NH4),COj; ¢ozeltisi ile 80 %C’de ekstrakte edilir.
Ca,BO;;  +  2(NH4),CO; —>  2CaCO; + (NH4)sB¢On;

Ekstraksiyon ¢ozeltisi sicak iken siiziilerek CaCO; ayrilir. Siiziintiiden kristallendirilen

(NH,4)4B4O1;’ in kalsinasyonuyla B,O; ve NHj; elde edilir.
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(NH4)4B6011 S 4NH3 + 2H20 + 3B203

Kalsinasyon {irlinii B,O; su ile muamele edilip kristallendirilerek borik aside gevrilir.

Prosesin ekstraksiyon verimi %98-99°dur [17].

2.2.3.4 Bor minerallerinden HCI kullanilarak borik asit iiretimi

Tiibitak tarafindan 1974 yilinda yapilan bu caligmada iileksit, kolemanit ve tinkal
mineralleri kullanilarak HCI asitle borik asit tretilmistir. Minerallerin HCI asitle verdikleri

reaksiyonlar asagidaki gibidir.
Uleksitin HCI ile reaksiyonu:
NaCaB;0,.8H,0 + 3HCI —> NaCI + CaCl, + 5H;BO; + 2H,0
Kolemanitin HCI ile reaksiyonu
Ca,Bs0,.5H,0 + 4HCI + 2H,0 —> 2CaCl, + 6H;BO;
Tinkalin HCI ile reaksiyonu
Na,B,0,.10H,0 + 2HCI —> 2NaCl + 4H;BO; + 5H,0
Reaksiyon ¢ozeltilerinden H;BO; kristallendirilerek elde edilir [24].

2.2.3.5 Kalsine kolemanitten karbonasyvon volu ile borik asit iiretimi

Tiibitak tarafindan 1973 yilinda gergeklestirilmis bir projedir. Caligmada kalsine
kolemanitten borik asit iiretiminde korozif olan H,SO, yerine CO, kullanilarak daha diisiik
isletme giderlerine sahip bir proses olusturulmustur. Kalsine kolemanitten karbonasyon ile borik

asit liretimi asagidaki reaksiyona gore gerceklesir.
C32B601 1 + 2C02 + 9H20 _— 2C3.CO3 + 6H3BO3

Reaksiyon sonunda elde edilen kati haldeki CaCOj siiziilerek ayrildiktan sonra geriye

kalan ¢ozeltinin buharlastirilip kristallendirilmesi ile H;BO; elde edilir [23].
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2.2.4 Kolemanitten borik asit iiretiminde iiriin borik asit icerisindeki siilfat Kirliliginin

kaynagi
Kolemanitten borik asit {iretiminde iiriin borik asit igerisinde siilfatlar iki tip olabilir.

1- Cevherin icerdigi safsizliklarin reaksiyonda ¢oziinmesiyle olusan sodyum,
magnezyum, aluminyum, demir, vb. siilfatlar ve reaksiyonda kullanilan asit

fazlasinin olusturdugu suda ¢oziinebilen siilfatlar.

2- Reaksiyon ¢ozeltisinin gesitli birimlerinde (kristalizasyon, ara depo vb.) isitma-
buharlastirma gibi nedenlerle su kaybetmesi sonucu ¢oken ve iiriin i¢inde kalan jips

(CaS0,.2H,0) gibi suda ¢éziinmeyen siilfatlar.

Uriin kristallerindeki suda ¢oziinebilen siilfat kirliligi siizmede etkin bir yikama ile

giderilebilir.

Kalsiyum siilfatin ¢6ziiniirliigi her ne kadar sicaklikla azalmakta ise de borik asit
kristalizoriinde 88°C’den 35°C’ye soguma vakum altinda buharlastirilan su ile saglandigindan

jips kristallenmesi 6nlenememektedir [25].
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3.1YON DEGISIiMi
3.1 iyon Degisim Proseslerinin Gelisimi

Iyon degisim prosesleri basitce ¢dzeltideki iyonlarla ¢oziinmeyen kat1 fazdaki iyonlar
arasindaki kimyasal reaksiyon olarak tanimlanabilir. Iyon degisiminde kullanilan teknik
adsorpsiyon islemlerinde kullanilan teknige biiyiik benzerlik gostermektedir ve bu nedenle de

miihendislikte iyon degisimi adsorpsiyonun 6zel bir sekli olarak incelenmektedir [26].

Iyon degisim prosesleri biiyiik dlgiide su ve atik su hazirlamada istenilmeyen iyonik
kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Baslangigta iyon degisim prosesleri su
yumusatma islemlerinde baslica Ca™ ve Mg™ iyonlarmim giderilmesinde kullanilmistir. Bugiin
degisik alanlarda degisik uygulama imkanlar1 olan, degisik tipte iyon degistiriciler
gelistirilmistir [27].

Iyon degistiricilerle ilgili 19. yiizyilin ikinci yarisina kadar arastirmaya rastlanmamustir.
1850’ de Thompson ve Way, amonyum iceren sulu ¢ozeltileri topraktan gecirmis ve ¢ozeltideki
amonyum iyonlarmin topraktaki kalsiyum ve magnezyum iyonlariyla yer degistirdiklerini
gostermislerdir. 1858 de Alman kimyaci Eichern topraktaki iyon degisim reaksiyonlarimin
tersinir oldugunu ortaya koymustur. 1876’ da Lemberg iyon degisim reaksiyonlarin tersinir
oldugunu dogrulamis ve bu proseslerin stokiometrisini hesaplamistir. 1905’ de Gans su
yumusatma i¢in bir proses gelistirmistir. Bu proseste katyon degistirici olarak sentetik sodyum
aliimino silikat kullanmistir ve buna zeolit adin1 vermistir. fyon degisimi tarihindeki en énemli
olaylardan biri 1935’ de Adams ve Holmes’ un iyon degisimi &zelliklerine sahip sentetik
recineleri kesfetmesidir. Bu sekilde istenilen Gzellikte iyon degistirici reginelerin sistematik
tretimine baslamistir. 1944° de D’Alelio stiren ve divinil benzen kopolimerizasyonuna dayali
katyon degistirici reginelerin  gelismesini  saglamistir. 1948’de stiren divinil benzen
kopolimerizasyonuna dayali anyon degistirici regineler gelistirilmistir. 1945’lerden giiniimiize
degin iyon degistiricilerle ilgili aragtirmalar, ¢evresel sorunlarin 6nem kazanmasiyla, giderek

artan ilgiyle stirmektedir [28, 29].
3.2 iyon Degistirici Recineler

Cevrelendigi ¢ozeltideki diger iyonlarla tersinir olarak degisebilen iyonlar igeren,
¢Oziinmez maddelere iyon degistiriciler denir. Bircok farkli tabii ve sentetik regine iyon
degistirme Ozelligi gosterir. Mineral iyon degistiriciler, iyon degistirici komiirler, sentetik

inorganik iyon degistiriciler, organik iyon degistirici regineler 6rnek olarak gosterilebilir. Bunlar
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arasinda en ¢ok kullanilanlari organik iyon degistirici reginelerdir. Iyon degistirici olarak
kullanilan maddelerin kimyasal ve fiziksel bilesimleri ne olursa olsun hepsinin genel bir 6zelligi

vardir. Bunlar 6zellikle ¢6ziinmez kat1 yada yar1 kati maddelerdir[30].

Baglangi; Hali Denge
7 Sabit yikli matris () (8) Karsnt ivonlar & Esivoniar

Sekil 3.1 Cozeltiyle iyon degisimi [28].

Iyon degistiriciler kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle bir araya getirilmis ¢atrya
sahiptirler. Bu ¢ati, karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla dengelenen pozitif veya negatif
elektriksel yiik fazlaligini tagir. Karsit iyonlar ¢atida serbest¢e hareket ederler ve ayni isaretli
diger iyonlarla yer degistirebilirler. Katyon degistiricinin ¢atisina, makromolekiiler kristal yapili
polianyon olarak bakilabilir. Bir anyon degistirici catis1 ise polikatyon seklindedir. Iyon
degistirici, gozeneklerinde karsit iyonlarin yiizdiigii bir siinger goriintlistindedir. Siinger bir
¢Ozeltiye batirildiginda, karsit iyonlar gozenekleri terk edebilirler. Bu islemde elektriksel
ndtirliiglin korunmasit gerekir. Siingerin elektriksel yiik fazlaligi, her an gozeneklerdeki karsit
iyonlarin stokiyometrik olarak es deger sayisiyla dengelenmelidir. Boylece anlik olarak diger
bir karsit iyon girdiginde ve catidaki yiikiin dengelenmesi kosuluyla, karsit iyon siingeri terk
edebilir. A bir karsit iyon olmak {lizere, A formundaki bir iyon degistirici, BY elektrolitinin
coOzeltisine temas ettirilirse A karsit iyonlar1 degistiriciden ¢ozeltiye, B karsit iyonlart ise
coOzeltiden degistiriciye go¢ ederler. Yani karsit iyon degis tokusu meydana gelir. Belli bir siire

sonra, iyon degisim dengesi kurulur. Artik hem iyon degistirici hem ¢ozelti, hem A hem de B
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karsit iyon tiirlerini icerirler. Fakat, iki karsit iyonun konsantrasyonunun, her iki fazda da ayni

olmasi gerekmez [28].

Ideal bir iyon degistiricinin baz1 énemli 6zellikleri diizenli bir yapida olmalar1, kontrollii
ve etkin iyon degistirici kapasiteye sahip olmalari, hizli degistirme, kimyasal kararlilik, fiziksel

kararlilik, 1si1sal kararlilik ve tanecik biiyiikliigliniin uygun olmasidir [30].
3.2.1 Iyon degistirici recinelerin kimyasal yapisi

Iyon degistirici regineler, degisim igin pozitif yiiklii hareketli iyonlar1 bulunan katyon
degistiriciler ve degisebilir negatif yiikli iyonlara sahip anyon degistiriciler olarak
siiflandirilabilir. Katyon degistirici regineler; kuvvetli asit katyon degistirici regineler ve zayif
asit katyon degistirici recineler olarak, anyon degistirici reginelerde, kuvvetli baz anyon

degistirici regineler ve zayif baz anyon degistirici regineler olarak siiflandirilabilir [30].

Anyon ve katyon degistiricilerin her ikisi de benzer temel organik polimerlerden
uretilmislerdir. Hidrokarbon agina yonelen iyonlasabilen grup iginde farklilik gosterirler. Buda
fonksiyonel gruptur ve reginenin kimyasal davranisim belirler. Iyon degistirici recinelerin
cogunlugu, stiren-divinilbenzen (stiren-DVB) kopolimerleri olup, olusum reaksiyonu asagida

gosterilmistir [30].

Kullanilan diger polimerlere akrilik veya metakrilik asitler, fenol formaldehit,

epoksipoliamin ve piridin bazli polimerler 6rnek verilebilir [27].
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CH ——=CH, CH —— CH,
n + m ——
(stiren)
CH =—— CH,
(DVB)
CH CHj CH CH, CH CH, CH CH, CH
CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH
CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH
CHjz CH CH, CH, CH CH,

(stiren- divinil benzen kopolimeri)

3.2.2 Iyon degistirici recinelerin gruplandirilmasi

Iyon degistirici regineler, iyon degistirme ozellikleri bakimindan katyon degistirici
recineler ve anyon degistirici regineler olarak gruplandirilabilir. Katyon degistirici regineler,
kuvvetli asit katyon regineler ve zayif asit katyon regineler, anyon degistirici reginelerde

kuvvetli baz anyon regineler ve zayif baz anyon regineler olarak gruplandirilabilir.
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3.2.2.1 Kuvvetli asit katvon recineler

Katyon regineleri negatif yiiklii fonksiyonel grup bulunduran reginelerdir [27]. Kuvvetli
asit katyon degistirici regineler stiren-divinilbenzenin siilfolanmasiyla elde edilir. Kuvvetli
asitlere benzer davraniglarindan dolay1 bu sekilde isimlendirilirler. Regineler hem asit (R-SOs
H) hemde tuz (R-SO;Na) formunda oldukg¢a yiiksek iyonize olurlar. Burada R re¢inenin organik
kismini, SO; iyon aktif grubun hareketsiz kismini géstermektedir [30]. Kuvvetli asit katyon

degistiricinin kimyasal yapisi su sekildedir:

CH CH, CH CH, CH CH,

SOH  CHj CH——CH, SO3H
( kuvvetli asidik katyon degistirici regine )

3.2.2.2 Zavif asit katvon recineler

Zayif asit katyon degistirici regineler akrilik veya metakrilik asitlerin divinil-benzen
veya fenolik gruplara baglanmasi ile elde edilir. Bunlar karboksilik asit fonksiyonel grubuna
sahiptir (COOH). Kuvvetli asit regineler gibi tamamen iyonlagmazlar [30]. Akrilik ve metakrilik
asitlerin divinilbenzen gruba baglanmasiyla elde edilen reginelerin kimyasal yapisi su

sekildedir:

CH CH, CH CH, CH CH, CH CH,
COOH COOH COOH
CH CH, CH CH, CH CH, CH CH, CH
COOH COOH COOH
CH; CH: CHy CH CH, CH
COOH COOH

(akrilik asit tipi zayif asit katyon degistirici regine )
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CH; CH; CH;
CH CH, C CH, C CH, C CH,
|
COOH COOH COOH
CH; CH; CH;
CH CH, C CH, C CH, C CH, CH CH,
COOH COOH COOH
CH; CH, CH;
CH; C CH; C CH; C CH; CH CH,
COOH COOH COOH

( metakrilik asit tipi zayif asit katyon degistirici regine )

3.2.2.3 Kuvvetli baz anyon recineler

Anyon regineler pozitif yiiklii fonksiyonel grup bulunduran reginelerdir. Kuvvetli baz
anyon regineler stiren divinelbenzen kopolimerine baglanmis iki ayri tipte fonksiyonel grup
iceren re¢inelerdir. Birinci tip anyon regine trimetilamin, ikinci tip anyon regine dimetiletanol
amin fonksiyonel grubu igerir. Her iki tip reginede kuvvetli asit reginelere benzer olarak
tamamen iyonlasir ve c¢ozeltideki anyonlarla reaksiyona girerler [27]. Dimetiletanolamin
fonksiyonel grubuna sahip kuvvetli baz anyon degistirici re¢inenin kimyasal yapis1 asagidaki

gibidir:
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——CH—— CH,—CH——
CH, CH CH, CH
CH; N——o0H X
CH, C,H,0H P

CH,

CHj N——OH

CH, C,H,0H

( kuvvetli bazik anyon degistirici regine )

3.2.2.4 Zavif baz anyon recineler

Zayif baz anyon degistirici regineler, tersiyer, sekonder veya primer amin fonksiyonel
gruplarin stiren divinil benzen kopolimerine baglanmasiyla elde edilir. Bu regineler zayif asit
katyon reginelerde oldugu sekilde kismen iyonlasirlar [27]. Tersiyer amin fonksiyonel grubuna

sahip zay1f bazik anyon degistirici re¢inenin kimyasal yapisi asagidaki gibidir:

CH CH, CH CH, CH CH,
CH, CH,
CH CH, ‘
PN "\
CH; CH; CH; CH;

(tersiyer amin zayif bazik anyon degistirici regine )
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3.3 iyon Degisim islemi
Iyon degisim uygulamalarinda yararlamlan baslica islemler sunlardir;
1- Batch islemi
2- Kolon islemi
3.3.1 Batch islemi
IEC; + X —2 IEC + CX

C; karsit iyonlu formdan, C, karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde, iyon
degistiricinin karsit iyonlar1 ve elektrolit ¢ozeltisinin esit yiiklii iyonlar1 arasindaki degisim
dengesi kuruluncaya kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta, ¢ozeltiyle temas ettirilir.

Denge kurulduktan sonra iyon degistirici filtre edilir [28].
3.3.2 Kolon islemi

Kolon islemi, sik kullanilan bir laboratuar teknigidir. Iyon degistirici bir cam kolona

paketlenir ve biitiin islemler bu yatakta meydana gelir [28].

BY eclektrolitinden B iyonunun iyon degistiricideki A iyonuyla yer degistirdigini kabul
edelim. ilke olarak B ile A’ min yer degisimi, A formundaki iyon degistiriciyle ¢dzeltinin
birbiriyle temas ettigi batch isleminde de uygulanabilir. Bununla beraber B, ¢6zeltiden tamamen
uzaklastirilmadan Once, iyon degisim dengesine ulasilir. B’ nin tamamen uzaklastirilmas1 ya
olduk¢a uzun bir iyon degistirici kolonu bulunmasi yada ¢ozeltinin kolondan tekrar tekrar
gegirilerek, degistiricinin tamamen A formundaki pargaciklardan olusan katmanlariyla temas
etmesi halinde miimkiindiir. Sekil 3.2’de goriilen kolonda ¢dzeltinin bir seri batch dengelerinden
gectigi sOylenebilir. Boylece B iyonlarinin hepsi, ¢ézelti kolonu terk etmeden once yer degistirir

[28].

Cozelti kolona ilk kez gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bdlgede B
iyonlarinin timii A’ larla yer degistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren ¢dzelti, kolonun alt
kismindan degisim yapmaksizin gececektir. Kolondan ¢ozelti gegisi siirerken, yatagin {ist
tabakalar1 yeni BY ¢ozeltisiyle karsilasacak, belkide tamamen B formuna déniisecek ve bdylece
B iyonu igermeyen ¢ozelti disar1 atilacaktir. Iyon degisiminin meydana geldigi bdlge, boylece

asagiya dogru genisleyecektir. Sonunda bu bdlge kolonun tabanina ulasacaktir.Bu ise B’ nin
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kolondaki degistiriciden sizip ge¢mesi demektir. Bunu izleyen durumda, kolondan ¢ikan ¢ozelti

de, B iyonlar1 gériilmeye basliyacaktir [28].

Giren cozelti

Cikan c¢ozelti

Sekil 3.2 Paketlenmis iyon degisim kolonu.

Degisim islemi sizip ge¢meden Once veya sizip gegme aninda kesilecektir. Sizip
gegmenin Otesinde siiren islem, kolondaki B ile A’ nmin yer degistirmesine neden olacaktir.
Daha sonra, herhangi bir degisme yapmaksizin kolondan gegen BY c¢ozeltisiyle biitiin yatak,

dengede olacaktir ( Sekil 3.3 ) [28].

Soldaki sekilde, a, b ve ¢ sirasiyla, iyon degisimini tamamlamis bolge, kismen degisim
yapilmis bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belirli bir anda giren ¢dzeltinin karsit iyonuna

ait Cp konsantrasyon profili sagdaki sekilde gosterilmektedir [28].

Giren ¢ozeltideki B karsit iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih edildiginde iyon

degisimi olasidir, yataktaki A iyonu tercih edilirse iyon degisimi olas1 degildir [28].
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Giren ¢ozelti C=C
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. A formundaki regine
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Cikan ¢ozelti Cg =0 0 Cg/C 1.0

Sekil 3.3 Iyon degistirici kolonun verimi.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Numunelerin ve Recinelerin Temini

Calismalarda kullanilan borik asit numuneleri Eti Maden Isletmeleri Emet Borik Asit
Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Kat1 borik asit numuneleri %99,9 saflikta olup, siilfat analizleri

yapilmustir.

Kullanilan iyon degistirici regineler Sel Dig Ticaret ve Kimya Sanayi A.S.’den temin

edilmisgtir.

Purolite CI00E kuvvetli asidik katyon degistirici reginedir. Stiren divinil benzen

kopolimeri olan regine SO;” fonksiyonel grubuna sahiptir ve Na* formundadur.

Purofine PFC100H da kuvvetli asidik katyon degistirici recinedir. Bu reginede Purolite
C100E gibi stiren divinil benzen kopolimeridir ve SO;" fonksiyonel grubuna sahiptir. Ancak

Purofine PFC100H H" formundadir.
4.2 iyon Degistirici Reginelerle Siilfat Giderimi Calismalar

Iyon degisim ¢alismalarinda kat1 borik asit numuneleriyle hazirlanan sentetik borik asit
¢ozeltileri katyon degistirici reginelerle isleme sokulmustur. Bu islemle; siilfat iyonuyla suda az
¢oziinen jips ( CaS0,4.2H,0 ) olusturan Ca™ iyonlarinin Na* ve H™ iyonlariyla yer degistirmesi
ve suda daha c¢ok c¢Oziinen siilfatlarin olusmasi amaglanmistir. Bu sekilde borik asitin

kristallendirilmesi esnasinda siilfatin ¢ozelti fazinda kalmasi amaclanmustir.
Iyon degisim islemlerinde batch prosesi uygulanmustir.
4.2.1 Purolite C100E ile yapilan calismalar

Purolite C100E rec¢inesi kullanilarak yapilan deneylerde kati borik asit numuneleri

kullanilmustir.

Kati1 borik asitten 102 gr’lik tartimlar 1 L’lik beherlere alinarak saf su ile hacmi 600
ml’ye tamamlanmis ve manyetik karistiricili 1siticilarda 88 °C’ye kadar 1sitilarak borik asitin
tamaminin suda ¢oziinmesi saglanmigtir. Hazirlanan ¢6zeltilerin borik asit konsantrasyonu 170

gr/L’dir. Cozeltilerin konsantrasyonu ve sicakligi Emet Borik Asit Fabrikasi liretim prosesi
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kristalizator besleme c¢ozeltisine ait konsantrasyon ve sicaklik degerleri dikkate alinarak

secilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilere belirlenen miktarlardaki regineler ilave edilmistir. Sicaklik 88 °C
civarinda tutularak sabit karigtirma hizinda belirlenen siirelerde ¢ozelti ve reginelerin temast
saglanmistir. Temas siiresi sonunda ¢ozeltiler adi siizgeg kagitlarindan siiziilerek regineler
ayrilmistir. Regineden ayrilan borik asit ¢ozeltileri ise havada sogutularak kristallendirilmistir.
Elde edilen borik asit kristalleri ¢ozeltilerden yine adi siizge¢ kagitlarinda siiziilerek ayrilmistir.
Siiziilen kristaller etiivde 80 °C’de 1 saat ve 50 °C’de 1 saat bekletilerek kurutulmustur.

Kurutulan borik asit kristallerinin siilfat miktarlarinin tayini tiirbidimetre ile yapilmustir.

Ayrica reginenin performansim tespit etmek amaciyla benzer sekilde 5 tane ¢ozelti
hazirlanmis ve bunlar regineyle temas ettirilmeden dogrudan sogutularak kristallendirilmistir.

Kurutularak elde edilen kristallerin siilfat analizleri yapilmistir.
4.2.2 Purofine PFC100H ile yapilan calismalar
Purofine PFC100H ile yapilan deneylerde de kat1 borik asit numuneleri kullanilmistir.

Kat: numunelerle daha énce agiklandign sekilde ¢ozeltiler hazirlanarak 88 °C sicakliga
wsitilip borik asitin tamaminin suda ¢oziinmesi saglanmistir. Bu deneyler yapilirken ¢ozeltiler
deiyonize su kullanilarak hazirlanmigtir. Daha sonra sicaklik sabit tutularak, sabit karigtirma
hizinda belirlenen miktarlardaki regineler ilave edilmis ve belirlenen siirelerde ¢ozeltilerle
recinelerin temas1 saglanmistir. Sonra cozeltiler sicak haldeyken adi silizge¢ kagidindan
stiziilerek recineler ¢ozeltilerden ayrilmistir. Cozeltiler havada sogutularak kristallendirilmis ve
adi siizge¢ kagitlaridan siiziilmiistiir. Siiziilen kristaller etiivde 80 °C’de 1 saat ve 50 °C’de 1
saat bekletilerek kurutulmustur. Kurutulan borik asit kristallerinin siilfat analizleri tiirbidimetre

ile yapilmistir.

Ayrica kullanilan re¢inenin performansini tespit etmek amaciyla ayni kosullarda 1 adet
borik asit c¢ozeltisi hazirlanmis ve regineyle temas ettirilmeden dogrudan sogutularak

kristallendirilmistir. Kristaller kurutulduktan sonra siilfat analizleri yapilmistir.
4.3 Tiirbidimetre ile Siilfat Tayini

Tirbidimetri yontemi, bir 1sin demetinin bulanik bir ¢o6zeltiden gegmesi sonucu

siddetindeki azalmadan yararlanma esasina dayanmaktadir. Bulanik ( silispansiyon halinde
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parcaciklar iceren ) bir ¢dzelti lizerine bir 151n demeti diisiiriiliince, ¢ozeltiden demetin bir kismi
gecer, bir kismida ¢esitli yonlere dogru dagilir. Isin demetinin ¢dzeltiden gegen kismi ve dagilan
kismi s6z konusu ¢ozeltinin bulanikligina ve 15in yoluna baghdir. Tirbidimetride, ¢ozeltiye
gelen 151k siddetinde ¢ozeltideki partikiillerin neden oldugu sagilmadan dolay1 ortaya ¢ikan 151k
kayb1 olgiiliir [31]. Cozeltinin bulanikliginin degeri NTU ( Nephelometric Turbidity Unit ) ile

verilir ve bu degerden yararlanilarak bulanikliga neden olan maddenin konsantrasyonu bulunur.

Yapilan deneylerde HACH marka 2100N model tiirbidimetre kullanilmustir.
Tirbidimetre ile borik asit igerisindeki siilfat miktarinin tayini asagida anlatilan sekilde

yapilmustir.
e Borik asit numunesinden 20 gr tartim 250 ml’lik behere alinir.

o Uzerine 200 ml sicak saf su ve 5 ml %10’luk HCI ilave edilerek numune ¢oziinene

kadar 1sitilir.

e Sicak olarak beyaz band siizge¢ kagidindan 500 ml’lik balon jojeye siiziiliir. Hacim saf

su ile 500 ml’ye tamamlanir.
e  Siiziintii oda sicakligina kadar sogutulur.
e 100 mI’lik kapakli meziire 50 ml numune alinir.
e  Numune iizerine 0,2 gr BaCl, ilave edilir.
e Kapak kapatilarak ¢alkalayicida diizenli olarak 3 dakika ¢alkalanir.

e 3 dakika sonunda numune bekletilmeden tirbidimetre kiivetine aktarilir ve

tiirbidimetrede bulaniklik NTU olarak okunur.
e Seckil 4.1 de goriilen Bulaniklik-Konsantrasyon grafiginden SO, miktarina gegilir.

e Asagidaki formiille siilfat yiizdesi hesaplanir.

GOD = (500 / V)
T = 1000 eSO

U480, =

Bu formiilde ;

GOD : Grafikte bulanikliga kars1 okunan konsantrasyon,



V : 500 mI’lik balon jojeden ¢ekilen numune hacmi,

T : Tartimdir.
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KONSANTRASYON
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Sekil 4.1 Bulaniklik — konsantrasyon grafigi
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5. SONUCLAR

5.1 Purolite C100E Recinesi Kullamilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Baslangicta 175 ppm siilfat igeren borik asit numuneleri ile hazirlanan ¢ozeltilerle 30 gr
Purolite CI100E reginelerinin temasi sonunda elde edilen borik asit kristallerinin siilfat

konsantrasyonlari ¢izelge 5.1°de verilmigtir.

Cizelge 5.1 30 gr Purolite C100E kullanilarak yapilan deneyler sonunda borik asit kristallerinin
siilfat igerikleri. ( Baslangig siilfat konsantrasyonu 175 ppm.)

Numune Temas siiresi Siilfat konsantrasyonu Siilfat konsantrasyonundaki
no ( dakika ) (ppm) degisim ( % )
1 5 30 83
2 10 30 83
3 15 30 83
4 20 30 83
5 25 30 83

Cizelge 5.1°den de goriildiigii gibi yapilan tiim deneyler sonunda siilfat konsantrasyonu

30 ppm’e diismiistiir ve baslangigtaki siilfat miktarinin %831 giderilmistir.

Baslangicta 245 ppm siilfat igeren borik asit numuneleri ile hazirlanan ¢ozeltilerle 30 gr
Purolite CI100E reginelerinin temasi sonunda elde edilen borik asit kristallerinin siilfat

konsantrasyonlari ¢izelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi deneyler sonucunda elde edilen borik asit kristallerinin
stilfat icerikleri ortalama 33,6 ppm’dir ve baslangigtaki siilfat miktariin ortalama %86’s1

giderilmistir.

Baslangicta 245 ppm siilfat igeren borik asit numuneleri ile hazirlanan ¢ozeltilerle 10 gr
Purolite CI100E reginelerinin temasi sonunda elde edilen borik asit kristallerindeki siilfat

konsantrasyonlari ¢izelge 5.3°de verilmistir.
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Cizelge 5.3’den goriildiigii gibi deneyler sonucunda ortalama siilfat konsantrasyonu 27

ppm’dir ve baslangictaki siilfat miktarinin ortalama %89°u giderilmistir.

Cizelge 5.2 30 gr Purolite C100E kullanilarak yapilan deneyler sonunda borik asit kristallerinin
stilfat icerikleri. ( Baglangig siilfat konsantrasyonu 245 ppm.)

Numune Temas stiresi Siilfat konsantrasyonu | Siilfat konsantrasyonundaki
no ( dakika ) (ppm) degisim ( % )
1 1 48 80
2 2 40 84
3 3 21 91
4 4 38 84
5 5 21 91

Cizelge 5.3 10 gr Purolite C100E kullanilarak yapilan deneyler sonunda borik asit kristallerinin
siilfat igerikleri. ( Baslangig siilfat konsantrasyonu 245 ppm.)

Numune Temas siiresi Siilfat konsantrasyonu | Siilfat konsantrasyonundaki
no ( dakika ) (ppm) degisim ( % )
1 1 31 87
2 2 25 90
3 3 26 89
4 4 27 89
5 5 26 89

Cizelge 5.4’de baslangigta 245 ppm siilfat igeren borik asit numuneleri ile haziranan 5
ayr ¢ozeltinin regine ile temas ettirilmeden dogrudan sogutulmasiyla kristallendirilmesi sonucu

elde edilen borik asit kristallerinin siilfat konsantrasyonlar1 verilmistir.
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Cizelge 5.4’den goriildiigii gibi deneyler sonunda numunelerin ortalama siilfat icerikleri

32 ppm’dir ve baglangictaki siilfatin miktarinin ortalama %87’si giderilmistir.

Cizelge 5.4 Recine kullanilmadan yapilan deneyler sonunda borik asit kristallerinin siilfat

icerikleri. ( Baslangig siilfat konsantrasyonu 245 ppm )

Numune | Siilfat konsantrasyonu | Siilfat konsantrasyonundaki
no (ppm) degisim ( % )
1 25 90
2 35 86
3 33 87
4 37 85
5 30 88

5.2 Purofine PFC100H Recinesi Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Baslangicta 245 ppm siilfat iceren borik asit numuneleri ile hazirlanan ¢ozeltilerle,
farkli miktarlardaki Purofine PFC100H recinelerinin 20 dakika siire ile temas ettirilmesi sonucu

elde edilen borik asit kristallerinin siilfat konsantrasyonlari ¢izelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5 Purofine PFC100H kullanilarak yapilan deneyler sonunda elde edilen borik asit

kristallerinin siilfat icerikleri.

Numune | Re¢ine miktar1 | Siilfat konsantrasyonu | Siilfat konsantrasyonundaki
no (gr) (ppm) degisim (%)
1 1 31 87
2 2 25 90
3 3 40 84
4 4 25 90
5 5 25 90
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Cizelge 5.5’ den goriildiigi gibi deneyler sonucunda numunelerin ortalama siilfat

konsantrasyonlar1 29,2 ppm’dir ve baslangigtaki siilfat miktarinin ortalama %88’1 giderilmistir..

Recine kullanilmadan , ¢ozeltinin dogrudan sogutulmasiyla kristallendirilen borik asit
numunesinin deney sonunda siilfat icerigi 24 ppm olarak ol¢iilmiistiir. Baslangigtaki siilfat

miktarinin %901 giderilmistir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Sonuglar boliimiinde verilen tiim degerler incelendiginde, yapilan ¢alismalar sonunda,
borik asit numunelerindeki baslangig siilfat miktarmin %80 ile %90 arasinda degisen oranlarda

giderilebildigi goriilmektedir.

Deneylerde kullanilan tiim borik asit ¢ozeltileri ayni konsantrasyon ve sicaklik

degerlerinde hazirlanmigtir.

Cizelge 5.1°de sonuglar verilen deneylerde, borik asit ¢ozeltileri, esit miktarlardaki ( 30
gr ) Purolite C100E regineleri ile farkl: siirelerde temas ettirilmistir. Ancak yapilan bes deneyde
de borik asit igerisinde siilfat konsantrasyonunda da aynmi oranda bir azalma oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 5.2°de sonuglart verilen deneylerde, yine 30 gr’lik Purolite C100E regineleri,
daha kisa siirelerde cozeltilerle temas ettirilmistir. Sonuglardan, bes deneyde de, siilfat
konsantrasyonundaki azalmanin, baslangic siilfat konsantrasyonuna gore birbirine yakin

oranlarda oldugu ve temas siiresine bagli olmadig goriilmektedir.

Cizelge 5.3’de sonuglart verilen deneylerde ise 10 gr’lik Purolite C100E regineleri,
borik asit ¢ozeltileri ile farkl: siirelerde temas ettirilmistir.Bu deneylerin sonug¢larindan da siilfat
konsantrasyonundaki azalmanin, baslangi¢ siilfat konsantrasyonuna gore, bes deneyde de,

birbirine yakin oranlarda oldugu ve temas siiresine bagli olmadig1 gériillmektedir.

Cizelge 5.2°deki sonuglar ve g¢izelge 5.3’deki sonuglar karsilastirildiginda, siilfat

konsantrasyonundaki azalmanin regine miktarina da bagli olmadig1 gériilmektedir.

Cizelge 5.4’de sonuglar1 verilen deneylerde hazirlanan bes borik asit ¢ozeltisi, regine ile
temas ettirilmeden, dogrudan kristallendirilmistir. Sonuglardan bes deneyde de siilfat
konsantrasyonundaki degisimin birbirine yakin oranlarda oldugu goriilmektedir. Ayrica bu
deneyler sonunda, siilfat konsantrasyonundaki degisim miktarlari, Purolite C100E reginesi

kullanilarak yapilan deneyler sonundaki degisim miktarlarina olduk¢a yakin degerlerdir.

Siilfat konsantrasyonundaki degisimin kullamlan re¢ine miktarina ve temas siiresine
bagli olmamas1 ve recine kullanilmadan yapilan deneyler sonucunda elde edilen siilfat giderimi
ile regine kullanilarak yapilan deneyler sonunda elde edilen siilfat giderimi oranlarinin oldukca

yakin olmasindan iki sonug ¢ikartilabilir;
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1- Na' formunda ki Purolite C100E reginesi, deneylerin yapildigi kosullarda, siilfat

giderimin de etkin olmamistir

2- Siilfat konsantrasyonundaki azalma, borik asitin suda ¢Oziinmesi ve tekrar

kristallendirilmesi sonucu meydana gelmektedir.

Cizelge 5.5° de sonuglar verilen deneylerde borik asit ¢ozeltileri, farkli miktarlardaki
Purofine PFC100H reg¢ineleri ile 20 dakika siire ile temas ettirilmistir. Sonuglardan, bes deneyde
de, siilfat konsantrasyonundaki degisimin, baslangi¢ siilfat konsantrasyonuna goére, birbirine
yakin oranlarda oldugu ve regine miktarina bagli olmadig1 goériilmektedir. Ayrica, bu deneyler
sonundaki siilfat konsantrasyonundaki degisim miktarlari, recine kullanilmadan yapilan
deneyler sonundaki degisim miktarlarina da oldukea yakin degerlerdir. Buda H'" formunda olan
Purofine PFCI100H reginesinin de deneylerin yapildigi kosullarda etkili olmadigim

gostermektedir.

Borik asit igerisindeki siilfat safsizliginin giderilmesinde, borik asidin suda ¢o6ziilerek
tekrar kristallendirilmesi ise oldukc¢a etkin olmustur. Deneyler sonunda borik asit igerisindeki
stilfat safsizligit % 80 ile % 90 arasinda degisen oranlarda giderilebilmistir. Ancak isletme
acisindan bakildiginda, tekrar kristallendirme isleminin 6nemli ek maliyetler getirecegi
diistiniilmektedir. Bunlar, uygun sicaklifa 1sitilacak ¢o6zelti hazirlama tanki, ikinci bir
kristalizasyon {initesi gibi ek ekipmanlarla ilgili yatirim ve isletme giderleri, ¢6zelti hazirlamada
kullanilacak su ile ilgili yatirim ve isletme giderleri gibi ek maliyetlerdir. Sonug olarak, tekrar
kristallendirme isleminin siilfat giderme konusunda ekonomik bir yontem olmayacagi
diistiniilmektedir. Borik asit igerisinden siilfat safsizliginin giderilmesi ¢aligmalari, prosesin

kristalizasyon asamasindan 6nceki kisimlarinda yapilmalidir.
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