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Boraks Slampindan Borun Siilfiirik Asit Kullanilarak Kati-Sivi Oziitleme ile Geri
Kazanilmasi*

The Recovery of Boron from Borax Sludge by Solid-Liquid Extraction Using Sulfuric
Acid

I. Kipcak, M. Ozdemir
Osmangazi Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Bati Meselik,
Eskisehir

OZET: Bu calismada boraks slamp katisindan borun siilfiirik asit kullanilarak kati-sivi dziitleme Ile geri
kazanilmasina calistimigtir. Kati-sivi Oziitleme prosesi lizerine kati/sivi oraninin, reaksiyon sicakliginin,
¢Ozilicii derisiminin ve reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. Sivi faza alinan boroksit miktari artan
kati/sivi orantyla azalmig, reaksiyon sicakliginin, siilfiirik asit derisiminin ve reaksiyon siiresinin artmasiyla
artmustir. En yiiksek boroksit Oziitleme verimine 1 g/120mL kati/sivi orani, 75°C reaksiyon sicakligi, 1
mol/L sulftirik asit derisimi ve 60 dakika reaksiyon siiresinde ulasiimistir. Kati-sivi 6ziitleme reaksiyonunun
X =1 - exp(-kt") bagintisina uydugu belirlenmistir, n parametresi yaklasik 0.21 olarak bulunmustur.

ABSTRACT: The recovery of boron from borax sludge by solid-liquid extraction using sulfuric acid was
investigated. In the extraction processes, solid/liquid ratio, reaction temperature, solvent concentration and
reaction time were taken as parameters. The extracted boron oxide amount decreased with increasing
solid/liquid ratio, increased with increasing reaction temperature, sulfuric acid concentration and reaction
time. Maximum boron oxide extraction efficiency was obtained under the following working conditions:
solid/liquid ratio, 1 g/120mL; reaction temperature, 75°C; sulfuric acid concentration 1 mol/L; reaction time,
60 min. It was determined that the solid-liquid extraction reaction fitted Avrami model in the form of X = 1
- exp(-kt") where the parameter n is about 0.21.

1. GIRIS (Anonim, 1995; Anonim, 1996). Uretim sirasinda
boraks konsantre ve boraks pentahidrat tesisinden
Bor mineralleri ve bilesikleri ¢ok cesitli alanlarda  yilda yaklasik %8-10 B,0, tendrli 120 000 ton kil
kullanilmakta ve kullanim alanlann  giderek pestili kat1 atik olarak olusmaktadir. Ayrica
artmaktadir. Tiirkiye 803 milyon ton bor rezervi ile ~ konsantre tesisinden yilda 125 000 ton %20'ye
diinya bor rezervlerinin %63"lint bulundurmaktadir. yakin B203 igeren boraks slampi atik goletine
Bor cevherleri Eskisehir-Kirka, Kiitahya-Emet, verilmektedir (Anonim, 2000). Epeyce yiiksek
Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek yorelerinden tenOrlii bu atiklarin  degerlendirilernemesi tilke
¢ikarilmaktadir. Tiirkiye 1.72 milyon tonluk boraks ekonomisi icin bir kayip oldugu gibi, cevre
tretimi ile ABD'den sonra en biiyiik bor minerali acisindan da sorun olusturmaktadir. Bu nedenle bu
ve kimyasallan ureticisidir. Eskigehir Etibank Kirka  atiklarin degerlendirilmesi icin yapilan c¢alismalar
Boraks Tesislerinde 800 000 ton/yil tinkal onem kazanmaktadir.
konsantresi, 160 000 ton/yil boraks pentahidrat, 60
000 ton/yil susuz boraks ve 17 000 ton/yil boraks  Boraks kat1 atiklarindan oziitleme ile borun geri
dekahidrat kapasiteleri ile dretim yapilmaktadir  kazamlmas ile ilgili calismalarda ¢dziicii olarak su,

" Bu calisma Osmangazi Universitesi, Arastirma Fonu tarafindan desteklenmistir (Proje No: 2003/15039).
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S02 ve CO2 ile doyurulmus su, sodyum karbonat ve * sicakligina geldikten sonra belirli miktarda kan atik

sodyum bikarbonatin sulu c¢ozeltileri kullanilmuis,
cesitli sicaklik, c¢oziicli derisimi, kati/sivi orani ve
¢ozme sirelerinde bor yiiksek verimlerle geri
kazanilmistir (Boncukcuoglu ve Kocakerim, 1998;
Demirbag  vd.,, 2000; Ozdemir vd., 2001;
Boncukcuoglu vd., 2003; Ozdemir ve Kipcak,
2003).

Bu calisma, Etibank Kirka Boraks Tesislerinden
tretim sirasinda olusan ve cevre kirliligine neden
olan kati atiklarin degerlendirilmesi amaciyla
yapilmistir. Bunun i¢in konsantrator tesisi atigi olan
slamp katisindan BiOi'in su ve silfiirik asit
cozeltileri ile Oziitlenerek geri kazanilmasina
calisilmigtir.  Kati-sivi - 6zilitleme prosesi lizerine
reaksiyon sicakligi, kati/stvi orani, ¢oziicli derisimi
ve reaksiyon siiresi parametrelerinin  etkisi
incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.10rnek

Calismalarda kullanilan bor atigi Etibank Kirka
Boraks Tesisi'nden temin edilmistir. Konsantrator
tesisinde boraks slampi olarak bilinen Kkati-sivi
karisimi ise tesis sahasinda birakildigi noktadan
alinmistir. Boraks glampmm kati kismi, svi
kismindan ayrildiktan sonra agik havada serilerek
kurutulmustur. Daha sonra ASTM standarth elekler
kullanilarak 100 mesh altina elenmistir. Deneylerde
-100 mesh tane boyutlu 6rnekler kullanilmustir.

Calismada kullanilan atigin kimyasal analizi XRF
ile yapimis, %BT03 icerikleri ise vommetrik
yontemle belirlenmistir. Analiz sonuclarina gore
slamp katisinin  %19.44 B,0,, %16.85 CaO,
%13.01 MgO, %9.82 Si0,, %10.30 Na,0,
%1.30 AI203, %149 Fe,0,, %l.0I K,0 ve
%26.78 H20 igerdigi saptanmustir.

2.2 Yontem

Kat1 atiktan bortrioksit geri sogutucu altindaki
150 mi hacimli ceketli-isiticii cam reaktorde
Ozitlenerek sivi faza alinmustir. 120 mi cozelti
(distile su ya da H2SO4 cozeltisi) reaktore
konulmus, reaktor sabit sicakliktaki MGW Lauda
marka su banyosundan sirkiile ettirilen sicak su ile
isitilmugtir.  Sistem  sicaklign  istenilen reaksiyon

Ornegi reaktore konulmustur. Reaksiyon karisimi
manyetik kansiirma ile 1250 devir/dakikalik sabit
hizda siirekli olarak  kanigtinlmigtir.  Belirli
reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon karigimi
siiziilerek kati kisim sivi kisimdan ayrilmustir.
Stiziinti hacmi distile su ile 250 mililitreye
tamamlandiktan sonra kapali bir pet siseye alinmis
ve analizler icin stoklanmisiir. Sivi faza gecen
B203, CaO ve MgO miktarlan titrasyon yontemi ile
belirlenmigtir (Gtilensoy, 1984). Bulunan sonugclar
kat1 atiktaki miktarlara oranlanarak sivi faza gegen
B203, CaO ve MgO verimleri bulunmustur.
Oziitleme prosesim etkilemesi beklenilen
parametreler olarak kati/sivi  orani, reaksiyon
sicakligl, ¢Oziicli derisimi ve reaksiyon siiresi
secilmistir. Bu parametreler ve degerleri Cizelge
I'de verilmistir.

Oziitleme sonucu elde edilen siiziintiiden boraks
kristallendirilerek bu Kkristalin ve Oziitleme sonucu
geride kalan katinin kimyasal analizleri yapilmustir.

Cizelge 1. Deneylerde kullanilan parametreler ve
degerleri

Parametre Deger
Reaksiyon sicakligi, °C 25, 30,40, 50,60, 75
Kati-sivi oram, g/120mL 1,2,4,8,10

0.1,0.2,0.4,0.6,0.8,1.0
3, 5,10,15, 30,60

Coziicii derigimi, mol/L

Reaksiyon stiresi, dk

3. DENEYSEL BULGULAR VE TARISMA
3. 1 Kati-sivi oziitleme reaksiyonlari

Kimyasal analiz sonucuna gore kati atigin kimyasal
formtilii Na,01.7B,0,9.1H,02Mg01.8Ca0Si02
olarak belirlenmistir. Kat1 atik ile silfiirik asidin
sulu c¢oOzeltisi arasinda asagida verilen kati-sivi
oziitleme reaksiyonu gerceklesir.

N2,01.7B20:9. 1H,02Mg01.8Ca0SiO{k} +
4,8H,;804(aq) —> 3.4H3BO_:,(ag_) + 2Na*(aq) +
Mg (aq) + 1.8Ca>*(aq) + 4.8504 " (aq) +
8.8H,0(aq) + Si04(k) (1)
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Yukaridaki reaksiyon sonucu ¢ozeltideki Ca”
derisimi doymus c¢ozeltideki derisiminden daha
biliyik oldugunda, ¢oziniirliik carpimi geregince
CaSC>4 ¢okelmeye baslar.

Ca™ + 507 —> CaS04k) (2)

3.2 Reaksiyon sicakligi etkisi

Reaksiyon sicakhiginin kati-sivi  Oziitleme prosesi
lizerine etkisini incelemek i¢in 25, 30,40,50, 60 ve
75°C reaksiyon sicakliklarinda calisilmis, kati/sivi
orani 1 g/120mL almarak 1 mol/L H,S0, ile
60 dakika siireyle 6ziitleme yapilmustir. Elde edilen
sonuglar  Sekil 1'de  verilmistir.  Sekil 1
incelendiginde cozeltiye alman B203, CaO ve MgO
miktarlarinin sicaklikla hemen hemen aymi oranda
arttigr gozlenmektedir. Bu sonuca sicaklik artisi ile
kat1 atiktaki bu bilesenlerin ¢oziintirliigiiniin artmast
neden olmaktadir.

100 =

——R203
——MgO

% Katrz1v1 ziitleme verimi
&

B

50 75
Reaksiyon sicakligi, C

]

Sekil 1. Reaksiyon sicakliginin kati-stvi Oziitleme
verimine etkisi

3.3 Kati/s1vi oram etkisi

Kati/sivi  oraninin  kati-sivi ~ Oziitleme verimine
etkisini arastirmak icin 1, 2, 4, 8 ve 10 g slamp
katis1 120 mL, 1 mol/L H2SO4 ¢o6zeltisinde 60 dk.
siireyle Ozilitienmis, reaksiyon sicakligi ise 75°C
alinmugtir. Sekil 2'de verilen sonuglar
incelendiginde kati/sivi orani arttikga cozeltiye
gecen B203 ve MgO miktarlarinin azaldigi, CaO
miktanmn ise Onemli bir sekilde diistligi
goriilmektedir.  Kati/sivi  oranmmin  artmasiyla
¢ozeltideki Ca’" derisimi artmakta ve Esitlik 2'ye
gore CaS04 cokelmektedir. Olusan CaS04 ise
siizme sirasinda ¢oziinmeyen kati ile birlikte
¢ozeltiden ayrilmaktadir. Bu yiizden cozeltideki

CaO miktan yiiksek kaii/srvi oranlarinda diistik
cikmustir.
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Sekil 2. Kati/sivi
'verimine etkisi

oraninin kati-sivi  Oziitleme

3.4 Coziicii derisimi etkisi

Coziicii  derisiminin  Oziitleme prosesi Tlzerine
etkisini arastirmak amaciyla slamp katisi 0.1, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0 mol/L H2SO4 c¢ozeltilerinde
Ozitlenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 3'te
verilmistir. Deneylerde kaii/stivi oram 1 g/120ml,
reaksiyon sicakhigi 75°C ve reaksiyon siiresi 60
dakika olarak alinmistir. Sonuclar incelendiginde
B203, CaO ve MgO c¢o6ziinme oranlarinin derisimin
artmasiyla arttigr gozlenmektedir.

—

100~

% Kati-siv1 oziitleme verim
b

——B203
——Ca(>
—MgO
80 T T T r
0.0 02 04 0.6 0.8 1o
Chzied derigin, mol/L
Sekil 3. Cozicii derisimin kau-sivi  Oziitleme

verimine etkisi
3.5 Reaksiyon stiresi etkisi

En yiliksek ¢Oziinme oraninin gozlendigi 75°C
reaksiyon sicakbgi, 1 g/120mL kati/sivi orani ve 1
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mol/L  cozelti derisimi sartlannda reaksiyon
siiresinin kati-sivi Oziitleme prosesi lizerine etkisi
incelenmis ve sonuclar Sekil 4'te verilmistir.

100
:
§
5 o
£
Z ——B203
# ——Mg0
90 . r .
0 15 30 a5 60

Reaksiyon suresi, dk.

Sekil 4. Reaksiyon stiresinin kati-sivi  Oziitleme
verimine etkisi

Sekil 4 incelendiginde reaksiyon veriminin ilk 3
dakika icinde %90'1n lizerine ¢iktigi ve B203, CaO
ve MgO oziitleme verimlerinin reaksiyon siiresiyle
arttigl gozlenmektedir.

3.6 Kinetik degerlendirme

Kati/sivi orant 1 g/120mL ve ¢ozelti derisimi 1
mol/L alinarak, farkli sicakliklarda ve stirelerde
slamp katisindan 1"CViin kati-sivi  Oziitleme
verimleri arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
5'te verilmistir.

100 N
E //_x’-—’l
¥
2 % "
2
g
3 —— 75°C
7 g0 4 ——— GC
] e SOPC
; ——d0FC

- 25°C

70 T T T

4] i5 30 45 60

Reaksiyon siiresi, dk.

Sekil 5. Reaksiyon stiresi ve sicakliginin B203

Oziitleme verimine etkisi

Sekil 5'teki veriler farkli homojen ve heterojen
kinetik modellere uygulanmistir. Regresyon analizi
sonucu kati-siv1 oziitleme reaksiyonunun
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kinetiginin Esitlik 3'te verilen Avrami Modeline
uydugu saptanmistir, n parametresi yaklasik 0.21
olarak bulunmustur.

X=1-exp(-kt") 3)

Esitiikte X, doniisiim; k ve n kinetik katsayilardir.
n>1 olmasi ¢ekirdeklenme ile kati faz dontstimiini
gosterirken, n<0.7 olmasi ise reaksiyon hizinin
diflizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edildigim
belirtir (Morales vd., 2000).

Reaksiyon hiz sabitlerinin sicaklikla Arrhenius
Esitligine gore degistigi belirlenmistir (Sekil 7).
Reaksiyonun aktivasyon enerjisi ise 12.25 kj/mol
olarak bulunmustur. Bulunan degerler Esitlik 3'te
yerine konuldugunda asagidaki kinetik ifade elde
edilir.

dn (1-X) = 134.25 . ¢ 44T 01 (4)
6
*75C
54 » & C #
a 5O°FC
44 »4PC .
v x25°C
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¥
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Sekil 6. Kati-sivi Oziitleme veriminin zamanla
degisimi
0.2
0.0 4
02
bl
=
04 1
0.6 1
08 T T T T T
28 29 30 3l 32 33 34
¥T,10°,K

Sekil 7. Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimi
Deneysel dontisiim degerlerine karsi modele gore
hesaplanan teorik doniisiim degerlerinin grafigi
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(Sekil 8) oOnerilen modelin uygun oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 8. Teorik doniisiim degerlerinin (X,) deneysel
degerler (Xa) ile karsilastirilmasi.

3.7 Boraks eldesi

75°C reaksiyon sicakliginda, 1 g/120mL kati/sist
oraninda, 0.2 mol/L H2SO4 ¢o6zeltisinde 60 dakika
siireyle yapilan 6ziitleme sonucu elde edilen ¢ozelti
siiziiliip, kat1 ve stiziintii ayrilmistir. Bu siiziintiideki
Ca” ve Mg*\ Ca,(P0,)2 ve MgNH4P0,6H,0
olarak coktiiriildiikten sonra kalan c¢ozeltiden
buharlastirma ile bor bilesigi kristallendirilmistir.
Bu  Dbilesigin ve kati-sivi  Oziitleme  sonucu
Oziitlenmeden kalan kati Uriinlin kimyasal analizi

yapilmis ve analiz sonuclan Cizelge 2'de
verilmistir. Elde edilen kristal %13.74 B,0,,
%51.24 SO3 ve %30.90 H,0 icermektedir.

Kalsinasyon ile yaklasik %77 B203 iceren bor
bilesigi elde edilebilecektir.

Cizelge 2. Kati-sivi 6ziitleme ile elde edilen kristal
ve Oziitlenmeden kalan Kkati Uriiniin kimyasal
bilesimleri (%, agirlikca).

Bilesen Kristal Kati tirlin
B203 13.74 1.11
CaO 0.86 0.81
MgO 0.13 2.83
Si0, 0.52 68.70
Na,0 2.63 0.64

A1,0, - 6.40
Fe,0, - 1.22
K,0 - 2.15
S0, 51.24 4.75

[ RKE ] 30.90 [ 11.40 |

4. SONUCLAR

Bu calismada boraks slamp katisindan borun
siilfiirik asit kullanilarak kati-sivi Oziitleme ile geri
kazanilmasi, kati/sivi oram, reaksiyon sicakligi,
¢oziicli derisimi ve reaksiyon siiresi degistirilerek
aragtirilmigtir.  En  yliksek boroksit —Oziitleme
verimine 1g/120mL kati/sivi orani, 75°C reaksiyon
sicakhigi, 1 mol/L silfirik asit derisimi ve 60
dakika reaksiyon siiresinde ulagilmustir. Oziitleme
sonucu elde edilen ¢ozeltinin kristallendirilmesi ile
%77 B203 iceren bor bilesigi elde edilebilecektir.
Calisma kosullan ayarlanarak; kati/sivi  orani
artinlip, reaksiyon sicakligi, ¢oziicii derisimi ve
reaksiyon siiresi azaltilarak kati-sivi  Oziitleme
»Sonucu bora gore safligi daha yiliksek bor bilesigi
elde edilebilecektir.

Kati-sivi 6ziitleme reaksiyonunun X = 1 - exp(-kt")
bagintisina uydugu belirlenmistir, n parametresi ve
aktivasyon enerjisi sirastyla 0.21 ve 12.25 kj/mol
olarak bulunmustur. Bu sonuclar kati-sivi reaksiyon

hizinin difiizyon ile kontrol edildigini
gostermektedir.
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