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Tinkalden Borik Asit Uretimi

A. Mergen, H. Demirhan, M. Bilen, H. Cebi & M, Giindiiz
Eti Holding A.S., Ar-Ge Dairesi Baskanhg1, Istanbul Yolu Uzeri 9. kin Giivercinlik, Ankara, TURKIYE.

OZET: Bu cahsmada. Eti Bor A.S. Genel Miidiirliigii'ne bagh Kirka Boraks Isletmesi {iriinii tiivenan tinkal ve
Eti Bor A.S. Bandirma Bor ve Asit Fabrikalarinda tiretilen boraks dekahidrat kullanilmak suretiyle borik asit
tretimi laboratuvar Olgekte yapilmistir. Ayrica, endistriyel uygulamalardaki ¢ozelti yogunluklar da dikkate
alinarak 1240 g/l yogunluga sahip derisik ve 1180 g/l yogunluga sahip zayif ¢ozelti kullanilmak suretiyle
borik asit liretim calismalart da gerceklestirilmistir. Yapilan laboratuvar ¢alismasinda elde edilen borik asit
verim degerleri oldukga yiiksektir. Uretilen borik asit rafinasyon islemine tabi tutularak siilfat ve sodyumca
dustik, ytiiksek saflikta borik asit liretimi gergeklestirilmistir.

ABSTRACT: In this study, boric acid was produced by using run of mine tincal, produced by Kirka Boron
Works which is a subsidiary of Eti Bor A.S,, and from boraks decahydrate, a product of Bandirma Boron and
Acid Factories of Eti Bor A.S. In addition, by taking the solution densities used in the industrial applications
into consideration, saturated borax solution with a density of 1240 g/l and a weak borax solution with a
density of 1180 g/l were used for boric acid fabrication. Boric acid production yield is high. A high purity
boric acid with low sulphate and sodium was produced after refining.

| GIRIS

Tiirkiye'de borik asit tretimi Eti Holding A.S,
bilinyesindeki Eti Bor A.S. Genel Miidiirliigii'ne
bagh Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari Isletme
Miidiirliigii'nde kolemanit konsantresi kullanilarak
yapilmaktadir. Ancak, tilkemizin rezerv acisindan
zengin olan diger bor bilesigi tinkal konsantresinin
kullanilmast durumunda, borik asit iiretimi igin
kullanilan silfiirik asit tiiketiminin %33 oraninda
azalacaglr ve kolemanit kullanimi sirasinda yan
uriin olarak elde edilen jipsin olusturdugu stizme
problemi ve atik problemlerinin ortadan kalkacagi
diisiiniilmektedir. Ayrica tinkalden, siilfiirik asit
kulanilarak borik asit tiretimi sirasinda yan tiriin
olarak elde edilen sodyum siilfatin kagit ve
deterjan  sanayinde  kullanm — miimkiindiir.
Kolemanitten borik asit Uretiminin getirdigi bazi
problemler dikkate alinarak, tinkalden borik asit
Uretimi prosesinin uygulanabilirliligine yonelik
laboratuvar calismalart yapilmustir.

Tinkal cevheri (Na2B40,.10H,0) Eskisehir Iline
bagli Kirka ilcesindeki sahalarda tiretilmektedir.

Ocaktan cikarildiginda ortalama %20-29 B203
iceren cevherin, konsantrator tesisinde

zenginlestirilmesi ile %32 BO-s icerikli konsantre
uretilmektedir.  Zenginlestirme; kirma, mekanik
dagitma ve boyuta gore smiflandirma ile tinkal
cevheri iginde bulunan gang minerallerinin ayrilmast
ve uzaklastirilmasi esasina dayanir. Uretilen tinkal
konsantresinin  bir  kismu  boraks  pentahidrat
(Na2iS407.5H20) ve boraks dekahidrat
(Na2B,07.10H20) iiretimlerinde kullanilmakta ve
kalan kismui ise yurt digina satilmaktadir.

Tinkal cevherindeki suda ¢oziinmeyen maddeler,
dolomit, kil ve genellikle {ileksit halindeki bor
tuzundan ibarettir. Cevher yataginin bilyik bir
kismint olusturan bilesik cevherin icerdigi suda
¢oziinmeyen maddelerin % 50-60'nin montmorillonit
ve dolomitten olustugu, tabakali cevherde ise bu
oranin dolomit lehine degistig§i ve dolomit yaninda
kalsitinde bulunabildigi belirtiimektedir.

Literatiirde tinkal konsantresinden baslayarak
borik asit eldesinde farkli bir c¢ok yontem
uygulanmaktadir. Uygulanan bir yOontem tinkal
konsantresinin nitrik asil veya klorik asit ile
¢oziilerek borik asit elde edilmesidir (Balkan vd.
1979). Ancak kuvvetli asidik ortamdan dolay1
kullanilan ekipmanlarin émrii kisa olmakta, borik asit
maliyeti artmaktadir. Diger bir yontem ise tinkal
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konsantresinin ~ 80°C'daki  sulu  coOzeltisinin
elektrolizi ile borik asit tretilmesidir (Tolun vd.
1981). Fakat ewuerii sarfiyati ¢ok yiiksek
oldugundan yontemin uygulamasi su an mimkin
goriilmemektedir. Bu nedenle, genelde tinkalden
baglayarak borik asit eldesihde siilfiirik asit
kullanilmustir.

Literatiirde siilfiirik asit kullanilarak"tinkalden
borik asit ve sodyum siilfat tiretiminde genel olarak
iki.farkli yontem uygulanmaktadir. Birinci yontem
sodyum siilfatin sicakta tretimini kapsamaktadir
(Taylor 1953, Taylor 1956, Newman 1932). Bu
yontemde dayanilan temel nokta borik asitin
¢Ozlinlirliigliniin ~ sicaklikla artmasi  (100°C'a
kadar), sodyum siilfatin ¢oziindrligiiniin  ise
yaklasik 33°C'a kadar artmasi, fakat bu sicakliktan
sonra hafifce azalmasidir. Bu yontemde sodyum
stlfatin, ytiksek sicaklikta (95-99°C) cozeltiden
borik asit kristallendirilmeden once
kristallendirilmesiyle veya c¢oOzeltide borik asit
distik sicakliklarda (35-45°C) kristallendirildikten
sonra, c¢oOzeltinin tekrar kaynatilarak suyunun
buharlastirilip sodyum  siilfata doygun hale
getirilmesinden sonra sodyum stilfatin
kristallendirilmesi yoluyla elde edilmektedir.

Uygulanan ikinci yontem ise sodyum siilfatin
borik asit ¢ozeltisinden sogukta kristal lendirilerek
ayrilmasini ongormektedir (Bedri & Tolun 1979).
Bu yontemde sodyum siilfat, ¢ozeltide borik asit
kristalleri elde edildikten sonra ¢Ozeltinin daha
diisik sicakliklara sogutulmasi ile elde edilir.
Burada elde edilen sodyum siilfat dekahidrat
halindedir. Sodyum siilfat dekahidrat fazla bir
kullammm alanina sahip olmadigindan yiiksek
sicakliklara isitilarak  susuz hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu ise sistemin dezavantaji olup,
ilave bir proses maliyeti anlamina gelmektedir.
Ayrica, sogukta uygulanan yontemde borik asit
eldesinden sonra sodyum siilfat eldesi icin
kullanilacak ¢ozelti icerisindeki fazla asidin cesitli
ilaveler ile (Ornegin, saf boraks dekahidrat,
metaborat, sodyum hidroksit) nétr hale getirilmesi
gerekmektedir. Bunun nedeni, sodyum siilfatin
kristalisazyonunun noétral ortamda  yapilmast
zorunlulugu ve proses evaparatoriine notral ¢ozelti
dongtisii saglamak amacryladir.

Bu calismada, borik asit {liretiminde baslangic
hammaddesi olarak tiivenan tinkal, boraks
dekahidrat ve endiistriyel Olcekte uygulanan 1240
g/l yogunluga sahip derisik c¢ozelti ve 1180 g/
yogunluga sahip seyreltik ¢ozelti kullanilmistir.
Borik asit tretiminde uygulanan yontem sicakta
sodyum stilfat eldesine dayanmaktadir.

2 DENEYSEL CALISMALAR

Kullanilan tiivenan tinkal Kirka sahasindan
alimmistir.  Tiivenan tinkalin parca boyutlart 10
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mm'in altindadir. Kullanilan boraks dekahidrat ise
Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Miidirligi'nden
temin edilmistir. Kullanilan tiivenan tinkalin ve
boraks dekahidratm kimyasal analizleri Cizelge 1 ve
Cizelge 2'de verilmistir.

Cizelge 1. Tiivenan Tinkalin Kimyasal Analizi (%).
B0, Si0, R0 Ca0  MgO As
26.83  5.14 0.87 4.73 5.77 0.0013

Cizelge 2. Boraks Dekahidrat Kimyasal Analizi
B,0, Na,0 SO0, Cl Fe
% 36.5 % 16.58

<70 ppm <50 ppm <10 ppm

Tiivenan tinkal ve boraks dekahidrata ilave olarak
endustriyel Olgekte uygulanan 1240 g/l yogunluga
sahip derisik ¢ozelti ve 1180 g/ yogunluga sahip
seyreltik ¢ozelti kullanilarak borik asit eldesi
calismalarida yapilmistir. Bu ¢ozeltilerden borik asit
tiretim caligmasi yapilmasinin temel nedeni hali hazir
durumda bu c¢ozeltilerin  endiistriyel  Olcekte
uretilmesi  sebebiyledir. Borik asit tiretiminde
uygulanan akim semasi Sekil 1'de verilmistir.

2.1 Cozeltive Alma ve H2504 [lavesi

Tiivenan tinkal ve saf su kullanilarak 1/1, 1/2, 13 (g
tinkal/g saf su) oranlarina tekabiil edecek sekilde
kanigimlar hazirlanmistir ve bu karigimlar 98°C'a
sitilarak  boraks ¢oOzeltiye alinmistir. Bu  safhada
¢ozelti pH'1 8-9 arasindadir. Elde edilen kati-¢ozelti
karisimindan kati, filtrasyonla ayirilmistir. Filtrasyon
gerceklestirilirken ¢ozeltinin soguyarak icerisindeki
boraksin kristallenmemesi icin filtrasyon islemi bir
1sitict uizerinde gerceklestirilmistir. Boraks
dekahidrat kullanilarak borik asit liretiminde ise yine
1/1, 122 ve 173 oranlarinda (g boraks dekahidrat/g saf
su) karigimlar hazirlanarak boraks 98°C'da cozeltiye
alimmistir. Fakat boraks dekahidrat saf oldugundan
¢ozeltinin filtre edilmesine gerek goriilmemistir.
Derisik ve seyreltik cozeltiler kullanilarak yapilan
deneylerde ise cozeltiler reaktor icerisinde 98°C'a
sitildiktan sonra ¢ozelti igerisinde bulunabilecek ¢ok
ince taneli Kkillerin ayrilmasi amaciyla filtrasyon
islemi uygulanmuistir.

Cozelti hazirlama safhasindan sonra asit ilavesi ve
kristalizasyon amaciyla ¢ozelti, 1 litrelik bir hacme
sahip ve etrafinda gerekli 1sitma ve sogutma
yapilmasina imkan verecek ceketli bir reaktor
icerisine alinmustir. Bir kreostat vasitasi ile reaktor
igerisindeki c¢ozelti sicakligi kontrol edilmektedir.
Reaktore alman ¢ozelti icerisine pH metre ve sicaklik
probu daldirilarak hem sicaklik hemde c¢ozelti pH'1
Olctlmistiir. Cozelti pH'm1 ve sicakligint kontrol
etmek amaci ile Orion 720A marka bir pH Metre
kalibre edilerek kullanilmigtir. 98°C'da bulunan 8-9
pH degerine sahip c¢ozelti icerisine H2SO4 ilave
edilerek pH degeri 3-3.2'ye distirilmistir. Bu
esnada borik asit olusmaktadir (Aytekin 1985).
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Uygulanan Akim Semasi.

Asit ilavesi esnasinda c¢ozelti karistiricr ile stirekli
karigtirllmaktadir. Asit katildiktan sonra c¢ozelti
500 devir/dakika hizinda 30 dakika siireyle
reaksiyon olusumunun tamamlanmasi amaciyla
karigtirldlmistir. Deneylerde kullanilan siilfiirik asit
Merck firmasindan alinmistir (safiyet %95.1-98).

2.2 Borik Asit Eldest

Asit  katildiktan sonra 98°C'da 30 dakika
bekletilen ¢ozeltiden borik asit kristalleri iki
asamada elde edilmistir. Birinci asamada, cozelti
sicakligi 98°C'dan 70°C sicakliga dustiriilerek
¢cozelti 200 devir/dakika karigtirma hizinda 30
dakika bekletilmistir. Elde edilen borik asit
kristalleri filtre edilmek suretiyle cozeltiden
ayrilmistir. Cozelti tekrar reaktore geri bosaltilarak
70°C'da bulunan reaktor sicakligr ikinci bir borik

asit kristali eldesi icin 35°C'a indirilmistir. Bu
sicaklikta cozelti 200 devir/dakika karistirma hizinda
yaklasik 30 dakika siireyle reaktorde bekletilmistir.
Elde edilen borik asit kristalleri ayni sekilde filtre
edilerek cozeltiden ayrilmustir.

2.3 Rafinasyon islemi

Uretilen borik asidin safsiziginm  giderilmesi
amaciyla borik asit kristalleri rafinasyon islemine
tabi tutulmustur. Rafinasyon islemi iki farkli sekilde
uygulanmustir. Plskiirtme yonteminde borik asit

kristallerinin ylizeyleri yikanmak suretiyle
safsizliklar  giderilmeye  calisilmistir.  Yikama
isleminde 15°C sicakliktaki saf su kullanilmustir.

Diger rafinasyon yontemi olan ¢6zme yOnteminde
elde edilen borik asit kristalleri saf su kullanilarak
cozeltiye alinmis ve tekrar kristallendirilmistir.
Cozme isleminde kullanilan saf'su miktar1 1/1, 12 ve
13 (g borik asit/g saf su) olacak sekilde
ayarlanmigtir. Cozme iglemi 98°C'da yapilmis ve
35°C'da borik asit kristellendirilmistir. Elde edilen
borik asit kristalleri 45-50°C'da 4-5 saat siireyle
etiivde kurutulmustur. Kurutma sicakliginin diistik
tutulmasinin sebebi borik asidin 55-60°C'un tizerinde
dehidrasyona ugramasidir (Kocakusak vd. 1998).

Cozelti yogunluklari, deneye baslamadan once ve
her kademe sonrasinda dansimetre ile kontrol
edilmistir. Baslangic hammadde analizleri (tiivenan
tinkal ve boraks dekahidrat) Shimadzu Marka XRF-
1700 Model X-Isinlar1 Florosan Spectrometre cihazi
kullanilarak yapilmustir. Uretilen borik asilin B203
analizi volumetrik ve icerdigi diger empiiritelerin
analizi ise spektrofotometre ile tayin edilmistir.

Uretilen borik asidin sicakliga baght agirlik
kaybinin Olciilmesi ve borik asidin sicakliga bagl
davraniginin tespit edilmesi icin SETARAM Labsys
3.0 DTA-TG sistemi (sitma hizi  10°C7dak)
kullanilmigtir.  Ayrica, X-Isinlari ~ Difraktometre
(XRD) analizi Siemens marka XRD cihazinda Cu
Ka radyasyonu kullanilarak 2°/dak tarama hizinda
yapilmustir.

3 DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
3.1 Tiivenan Tinkal ve Boraks Dekahidrat

Tiivenan tinkal kullanilarak borik asit iiretiminde
oncelikle tiivenan tinkal 98°C'da suda (pH=S8-9)
¢Oziilmistlir. Yani bu safliada herhangi bir asit
ilavesi yoktur. pH=8-9 araliginda calisilmasinin
nedeni tlivenan tinkalin safsizhk olarak Onemli
oranda dolomit ve monmorillonit icermesi ve bu
safsizliklardan Ozellikle dolomitin ¢ozelti pH=7'nin
altinda bulundugu durumlarda ¢éziinmesidir. Olusan
magnezyum ise magnezyum silfata doniismekte ve
¢cOzelti magnezyum iyonlan ile kisa stirede doygun
hale gelmektedir (Tolun & Bedri 1974.). Tiivenan
tinkalin c¢ozeltiye alinmasi esnasinda notral veya
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alkali ortamlarda calisilmasinin diger nedeni ise
notral ortamda B203 ¢oziintirliigliniin artmasidir
(Adams 1964).

Borik asit tliretiminde tlivenan titikal/saf su ve
boraks dekahidrat/saf su oranlan degistikce elde
edilen ¢ozeltinin B203 konsantrasyonu dolayisiyla
yogunluk degeri degismektedir. Bununla birlikte,
tlivenan tinkal/saf su orant 1/1, 12 ve 1/3 olacak
sekilde hazirlanan karigimlardan elde edilen
¢ozeltilerin yogunluk degerleri arasinda ¢ok biiyiik
bir fark yoktur (Cizelge 3). Boraks dekahidrat/saf
su orani arttikga dogal olarak ¢ozeltinin yogunluk
degeride artmaktadir. Cozeltiden borik asit elde
edildikten sonra kalan cozeltilerin yogunluk
degerleri her durumda ilk c¢ozeltinin yogunluk
degerinin biraz tizerinde cikmaktadir. Bunun
sebebi ¢oOzeltide kalan reaksiyona girmemis
stilftirik asit, olusan sodyum siilfat veya cozeltide
kalan empiiriteler olabilir (Karakaya 1990).

Cizelge 3. Farkli Tivenan Tinkal-Saf Su ve Boraks
Dekahidrat-Saf Su Oranlarinda Cozelti Yogunluklart ve
Borik Asit Uretim Verimleri.

Tiivenan Tinkal /1 12 13
ik Céz. Yog. (g/)  1110-1130 1090-1110  1080-1090
Verim (%) 83 86 89
Son Céz. Yog. (g/l) 1120-1150 1100-1130 1095-1115
Boraks Dekahidrat
flk Céz. Yog. (g/1) 1195 1160 1120
Verim (%) 88 93 94
Son Cdz. Yog. (g/)  1200-1220 1155-1175 1110-1135

3.1.1 Kristalizasyon ve Verim

Tiivenan tinkal/saf su oran1 1/1, 122 ve 1/3 oranlar
baz alinarak hazirlanan cozeltilerden borik asit
oncellKii olarak 70°C'da  kristalize edilmeye
calisilmustir. Fakat, verilen oranlarin higbirinde
70°C'da borik asit kristalleri elde edilememistir.
Bunun nedeninin ise ¢Ozeltinin  baslangig
yogunlugunun veya diger bir deyisle c¢Ozeltinin
B203 konsantrasyonunun 70°C'da borik "asit
kristalleri elde edebilecek seviyelerde olmamasidir.
Bu nedenle, verilen oranlarda borik asit kristalleri
sadece 35°C'da elde edilebilmistir. Boraks
dekahidrat/saf su orami 1/1, 12 oranlarinda
70°C'da borik asit elde edilmesine ragmen 1/3
oraninda ise yukarida belirtilen sebebden dolay1
borik asit elde edilememistir.

Tiivenan tinkal/saf su ve boraks dekahidrat/saf
su oranlan 1/1, 12 ve 13 oldugu durumlarda elde
edilen borik asit kristallerinin boyut olarak
birbirinden goézle goriilebilir bir farki yoktur.
Tiivenan tinkal/saf su ve boraks dekahidrat/saf su
oranlart 1/1, 12 ve 13 baz alinarak yapilan
calismalarda elde edilen verim degerleri arasinda
biiyiik bir fark olmadigi gozlenmistir (Cizelge 3).
Bununla birlikte, boraks dekahidrat kullanilarak
yapilan deneylerde verim degerleri, tlivenan tinkal
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kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen verim
degerleriden daha yiiksektir. Bunun sebebi, tlivenan
tinkal kullanilarak yapilan deneylerde, boraks
¢cozeltiye alindiktan sonra kati atigin ¢ozeltiden
ayrilmasi icin yapilan filtrasyon esnasinda killerin
filtre yiizeyini tikamasi ve B203 Kkayiplarma yol
acmasidir (Kocakusak vd. 1979). Boraks dekahidrat
saf bir malzeme olmasi sebebiyle siizmeden meydana
gelebilecek B203 kagagi olmamustir.

3.1.2 Safiyet

Farkli tiivenan tinkal/saf su ve boraks dekahidrat/saf
su oranlart (1/1, 12 ve 1/3) kullanilarak tretilen
borik asit kristallerinin kimyasal analiz sonuglarina
gore borik asit icerisindeki 9%B2U3 miktarlar
birbirlerine yakin degerler olup %53.5-54.7 arasinda
degismektedir (Cizelge 4). Borik asit (H3BO3)
icerisinde teorik olarak %56.28 B203 oldugu g6z
ontine alindiginda tretilen borik asitler %95-97.2
safiyettedir. Tiivenan tinkal kullanilarak tiretilen ham
borik asit icerisindeki stilfat degerleri 1/1, 12 ve 13
oranlarinda birbirine yakindir. Tiivenan tinkalden
tretilen ham borik asit icerisindeki siilfat degerleri
%?2.5, sodyum degerleri ise %1.20 civarindadir.
Siilfat ve sodyum arasindaki oranlar sodyum ve
stilfatin  iriin  igerisinde sodyum siilfat seklinde
olabilecegini gostermektedir.

Boraks dekahidrat kullanilarak borik asit {irtini
icerisindeki siilfat degerleri % 1.5-3.25 arasinda
degisirken, sodyum degerleri ise  %0.75-1.60
degerleri araligindadir.

Tiivenan tinkal kullanilarak borik asit iiretiminde
tiivenan tinkal 98°C'da suda coziildiikten sonra elde
edilen ve c¢ozeltiden filtre edilerek ayrilan kati atigin
B203 igerigi % 14-20 arasinda degismektedir (Cizelge
5). Ayrica, kat1 atik yiiksek oranlarda Ca, Mg ve Si
icermektedir. Atik icerisindeki B203 igeriginin
yiiksek olmasinin sebebi, filtrasyon esnasinda cozelti
icerisindeki B2C>3iin soguma nedeniyle kristalize
olmasi ve katida kalmasidir. Tinkal cevheri icerisinde
bulunan Killer, siispansiyonda ince dagilarak kisa
siirede filtre yiizeylerini tikamakta (Kocakusak vd.
1979) bu ise sicak c¢oOzeltinin  filtrasyonunu
zorlastirarak ~ sogumasina  ve  borik  asidin
kristallenmesine neden olmaktadir. Kati atigin Ca,
Mg ve Si oranlarinin yiiksek olmasi ise kat1 atik
icerisindeki dolomit ve kilden kaynaklanmaktadir
(Tolun & Bedri 1974). Kati atik igerisindeki
alliminyumun  azligt atik  icerisindeki  kilin
montmorillonit tipi kil oldugunu gostermektedir
(Bedri & Tolun 1979). Kat1 atik icerisindeki Na ise
¢ozeltideki borun sodyumlu bir bilesik olarak (tinkal
veya boraks dekahidrat) c¢Okmesinden ileri
gelmektedir. Kati atik kismin kimyasal analiz
sonuclan incelendiginde tiivenan tinkal/saf su orani
1/ ve 12 oldugu durumda B203 iceriklerinin 1/3
karigim  oranmma gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Bu durum baslangictaki su oram



arttikca borik asidin tiivenan tinkalden daha yiiksek
oranda kazanildigim1  goOstermektedir.  Ayrica,
tiivenan tinkal ve boraks dekahidrat kullanilarak
yapilan deneylerde borik asit elde edildikten sonra
kalan cozeltinin kimyasal analiz sonuclarina gore
I/l ve 12 kansim oranlarinda 13 oranina gore
¢ozeltide daha fazla B203 kaldigi saptanmustir. Bu
ise baslangicta kullanilan su miktart arttikga borik
asitin ¢oOzeltiden daha yiiksek oranda kazanildigini
gostermektedir. Cizelge 3'deki verim degerleri
incelendiginde 1/3 oranimnda veriminin daha
yiiksek olmasi bu durumu teyit etmektedir.

3.2 Derisik (1240 g/l) ve Seyrettik (1150 g/l)
Cozeltiler

Derisik ve seyrettik ¢ozeltileri kullanilarak yapilan
deneylerde 98°C'da c¢oOzelti igerisine asit ilave
edildikten yaklasik bir dakika sonra borik asit
kristalleri olugmaya baglamistir (Cizelge 6). Bu
esnada cozelti pH'mda cok az bir yiikselme olmasina
ragmen fazla bir degisim gozlenmemistir. 98°C'da

asit ilave edildikten hemen sonra borik asit
kristallerinin olugmast, ¢Ozeltinin B203
konsantrasyonunun yiiksek olmasidir. Cozeltiden

98°C'da borik asit kristalleri alindiktan sonra, cozelti
ikinci bir borik asit kristalizasyonu icin sirasiyla
70°C ve ve 35°C'a sogutulmasi esnasinda, tiivenan

Cizelge 4. Farkli tiivenan tinkal/safsu ve boraks dekahidratsSafsu oranlarinda iiretilen borik asitlerin kimyasal analizi.

NiHAI URUN (70°C)

NiHAI URUN (35°C)

H3BO3 H3BO3
Tivenan Tinkal % B,0j % SO< % Na % B,0j % SO, % N a
Uriin (1/3)* Borik asit elde edilememistir 53,95 2,60 1.17
Uriin (1/2) Borik asit elde edilememistir 53,64 2.54 1.25
Uriin_(1/1 Borik asit elde edilememistir 53.96 2.45 1.13
Boraks Dekahidrat
Uriin (1/3) Borik asit elde edilememistir 53,53 3,25 1.57
Uriin (1/2) 54.70 1.39 0.66 54.72 1.57 0.72
Uriin (1/1) 53.98 2.32 L10 54.22 197 0.95

' Parantez igerisindeki degerler kullanilan g madde/g safsu oranini gostermektedir.

Cizelge 5. Tivenan tinkal kullanilarak 1/ karigim oraninda boraksin ¢ozeltiye alinmasindan sonra ¢éziinmeyen kati
atifin kimyasal analizi.

% B203 S04 Na Ca Fe Mg Al Si
Kat1 Atik 18.5 3.15 3.92 21.46 0.19 11.43 0.46 11.87
Cizelge 6. Derisik ¢ozelti kullanilarak dretilen borik asidin kimyasal analizi
NiHAI URUN (98°C) NiHAI URUN (70°C) NiHAI URUN (35°C)
H.B0 H3BO3 HjBO,
% B,0, % S0, % Na | % B,0, % SO, % Na | % B,0, % SO* % Na
Uriin 50.85 6.12 2.70 52.72 4.13 1.57 52.36 3.69 1.8
tinkal ve boraks dekahidrattan hazirlanan 1240 g/l yogunluga sahip derisik cozeltisi

cozeltilerde de gozlendigi gibi, ¢ozelti pH degeri

yikselmeye  baslamustir. Meydana  gelen
yikselme  cozelti icerisinde  borik  asit
kristallerinin olusumu sebebiyledir. Cozeltide

+

borik asit kristalleri olusumu esnasinda H
katyonu (BO3)" anyon kompleksi ile birlesir ve
bu nedenle c¢ozelti igerisinde asidik katyon (H*)
miktart azaldig icin cozelti pH'i yiikselir. Cozelti
pH'nin kristalizasyon stiresinin yaklasik son 20
dakikasinda sabit hale geldigi gorilmiistiir.
Bunun nedeni ise ¢ozeltide borik asit kristalleri
olusturacak iyonlarin tiikkemnesi sebebiyledir.
Diger bir deyisle, ¢ozelti icerisindeki mevcut H'
ve (BO3)” iyonlarinin hemen hemen tiimiiniin
borik asit olusumunda tiiketilmesidir.

kullanilmak suretiyle borik asit iiretiminde verim
%93'diir (Cizelge 7).

1240 g/l yogunluk degeri kullanilarak elde edilen
borik asidin B,0, degerleri yaklastk 9%50'.5-53
arasindadir. Fakat ham borik asidin siilfat ve sodyum
icerikleri oldukca yiiksektir. Ham borik asidin silfat
icerigi %3.7-6.1 arasinda degisirken, sodyum igerigi
ise %1.5-2.7 arasinda degismektedir (Cizelge 6).

1240 g/I'ik derisik ¢ozelti kullanilarak tiretilen ham
borik asidin tiretim verimleri yiliksek olmasina ragmen
bu yogunluk degeri borik asit liretimi icin uygun bir
deger degildir. Bunun sebebi, bu yogunluk degeri
kullanilarak yapilan iiretimlerde borik asit, reaksiyon
stiresinin hemen baglangicinda olusmaktadir. Borik
asitin cozelti daha reaktor icerisinde iken kristalize
olmasi ise arzu edilen bir durum degildir. Ayrica, bu
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yogunluk degerinde elde edilen ham borik asidin
siilfat ve sodyum degerleri de oldukga yiiksektir.

Cizelge 7. Derisik ve seyreltik ¢ozeltilerden borik asit tiretim

i kal ) sunlug
Derisik Cozelti Seyreltik Cozelti

(1240 g/) (1180 g/)
Verim (%) 93 91
Son Cozelti 1260 1200

Yogunlugu (g/I)

icerdikleri tespit edilmistir. Ayrica, 70°C'da elde edilen
borik asit kristalleri 35°C'da elde edilenler gore daha
koyu renklidir. Bu durum c¢ozelti icerisindeki
reaksiyona girmemis siilfatin, ¢ozeltide mevcut ¢ok
ince killerin ve/veya flokulanlarin ilk kristallendirme
safhasinda kristallerle birlikte alindigini
gostermektedir.

Cizelge 9. Seyreltik ¢ozelti (1180 g/l) kullamlarak tiretilen borik
asitin kimyasal analizi

Cizelge 8'de 1240 g/l yogunluk degeri
kullanilarak tretilen borik asit filtre edildikten
sonra kalan ¢ozeltinin analizi verilmistir. Kalan
¢ozelti icerisindeki sodyum ve siilfat degerlerinin
yiksek oldugu goriilmektedir.

Seyreltik  ¢ozelti (1180 g/1) kullanilarak
yapilan deneyler, derisik ¢ozelti kullanilarak
yapilan deneylere benzerdir. Fakat seyreltik

¢ozelti kullani-

Cizelge 8. Derisik ve seyreltik cozeltilerden borik asit

retildikten sonra kalan ¢ézeltinin kimyasal analizleri.

. B,O, @) SQ, (%) Na(%)
Derisik Cozelti 80.6 22 9.01
Seyreltik Cozelti 76.2 13 5.5

larak yapilan caligjmada 98°C'da herhangi bir
borik asit kristalizasyonu gozlenmemistir. Bunun
sebebi ise ¢ozelti yogunlugunun veya diger bir
deyisle ¢ozelti icerisindeki B203
konsantrasyonunun 1240 g/I'lik c¢ozelti kadar
yiiksek olmayisidir.

1180 g/1 yogunluga sahip seyreltik cozelti
kullanilmak  suretiyle yapilan  borik  asit
tretiminde verim %91 olup, 1240 g/l yogunluga
sahip ¢ozeltiden elde edilen borik asit verimine
oldukca yakindir (Cizelge 7).

1180 g/l yogunluk degeri kullanilarak elde
edilen borik asidin B203 degerleri yaklasik %54
civarinda olup, siilfat ve sodyum icerikleri ise

sirastyla % 1.8-2.1 ve %0.8-1.0 arasinda
degismektedir (Cizelge 9). Cizelge 10'dan
goriilecegi tlizere tretilen borik asidin diger

empiirite (Ca, Fe, Mg, Al, Si) icerikleri oldukca
diistiktiir.

Borik asit filtre edildikten sonra kalan
¢Ozeltinin analiz sonuglarina gore (Cizelge 8)
¢oOzelti icerisinde yaklasitk %17 sodyum siilfat
olustugu gorilmistiir. Bununla birlikte, c¢ozelti
icerisinde reaksiyona girmemis siilfiirik asitten
kaynaklan  yaklasik %1.5 serbest siilfat
mevcuttur.

Tiivenan tinkal, boraks dekahidrat ve derisik
ve seyreltik cozeltilerden iretilen borik asit
kristalleri empiirite icerikleri agisindan
incelendiginde genel olarak 70°C'da elde edilen
borik asit kristallerinin 35°C'da elde edilen borik
asit kristallerine gore daha yiliksek oranda siilfat
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Urun (70°C) iiriin (35°C)

% B,0, 54.06 54.04
% SO4 2.15 1.79
% Na 101 0.85
%Ca 0.006 0.004
%Fc 0.004 0.003
% Mg 0.0016 0.0005
%A1 0.004 0.0029
%Si 0.009 0.008

4 RAFINASYON

Bolim 3.2'de agiklanan sebeplerden dolayr 1240 g/l
yogunluga sahip derisik ¢ozelti borik asit tiretimi igin
uygun degildir. Bu nedenle, bu yogunluk degeri
kullanilarak tretilen borik asit kristallerine rafinasyon
islemi uygulanmamuistir.

Tivenan tinkal, boraks dekahidrat ve seyreltik
¢ozeltileri  kullanilarak  dretilen  borik asitlerin
safiyetleri %95'in ilizerindedir. Fakat iiretilen ham borik
asitlerin stilfat ve sodyum igerikleri ticari borik asite
gore daha yliksektir. Bu nedenle, tretilen ham borik
asidin rafine edilmesi gerekmektedir.

Rafinasyon islemi piiskiirtme ve ¢6zme yoOntemi
olmak tizere iki farkli sekilde yapilmistir. Piiskiirtme
rafinasyonu sonucunda elde edilen borik asitin safiyeti
¢o6zme yoOntemine goére daha disiliktiir. Ayrica,
puskiirtme yontemi ile rafine edilen borik asitin siilfat
ve sodyum igerikleri daha yiiksektir (Cizelge 10).

Cozme rafinasyon yonteminde saf su miktarinin
elde edilen borik asit safiyeti Ttlizerindeki etkisini
gorebilmek icin farkli borik asit/saf su miktarlar
kullanilarak  deneyler gergeklestirilmistir. ~ Cozme
rafinasyonu sonucunda borik asit/saf su orani 1/1
alimarak elde edilen rafine borik asidin %B20,
icerikleri, piiskiirtme rafinasyonu sonucunda elde
edilen borik aside yakin olup 12 ve 13 ile
karsilastirildiginda B203 safiyetleri daha diisiik, stilfat
ve sodyum degerleri ise daha yiiksektir (Cizelge 10).
Piiskiirtme ve ¢bzme yOnteminde 1/1 oranit
uygulanarak yapilan rafinasyonlar neticesinde tretilen
rafine borik asidin safiyetleri yaklasik %99.7 iken,
¢ozme yoOnteminde 12 ve 1/3 karisim oranlari
kullanilarak {retilen rafine borik asitin safiyeti ise
%99.9"un tzerindedir.

Piiskiirtme rafinasyonu ve ¢6zme rafinasyonunda
borik asit/saf su orant 1/1 oldugu durumda siilfat ve
sodyum miktarinin yiiksek cikmasinin nedeni suyun



borik asidi tamamen c¢ozmek icin yeterli
olmamasidir. Fakat ¢6zme rafinasyonunda borik
asit/saf su orant 12 ve 1/3 oldugu durumda borik
asit igerisindeki siilfat ve sodyum miktarmin
diistik olmasiin sebebi ise su igerisinde borik
asidin tamamen c¢Oziinmesi ve yeniden
kristallenme esnasinda siilfat ve sodyumun
¢cozeltide kalmasidir.  Puskiirtme rafmasyon
yonteminin ¢6zme rafmasyon yontemine yakin
sonuglar  vermesi stilfat ve sodyum
empiiritelerimn borik asit kristallerinin daha ¢ok
ylizeylerinde  bulundugunu gostermektedir.
Ayrica, piiskiirtme yonteminde oda sicakhiginda
bulunan saf su kullanilmasina ragmen, siilfatin ve
sodyumun uzaklastirilabildigi goriilmektedir.
Fakat bununla birlikte, rafmasyon igin
kullanilan suyun miktart arttikca su icerisindeki
¢Oziinecek borik asit miktarida artacagindan,
rafmasyon esnasinda daha az su kullanilmasi
tercih sebebidir. Bu nedenle, rafinasyonda 12
karisim orani uygun deger olarak gortilmektedir.
Rafmasyon isleminde uygulanan piiskiirtme ve
¢ozme yontemleri sonucunda elde edilen borik
asitin partikiil boyutlar1 arasinda gozle goriilebilir
farklar mevcuttur. Ayrica, piskiirtme ve ¢ozme
yontemi uygulanarak  yapilan  rafmasyon
islemlerinde elde edilen borik asit kristalleri
optik mikroskopda incelenmis ve kristallerin tane
boyut ve sekilleri acisindan birbirinden farkh
oldugu  saptanmistir.  Plskiirtme  yontemi
uygulanarak rafine edilen borik asit Kristallerinin
rafmasyon  esnasinda  ylizeyden  cOziinme
dolayisiyla  kiigiildiigli ve deforme oldugu
gozlenmistir. Fakat ¢6zme yonteminde borik asit
yemden tamamen ¢cOziindiiriliip

kristallendirildigi icin daha uniform bir tane
yapist elde edilmektedir. Bu nedenle, ¢ozme
yontemi  rafmasyonu  piskiirtme  yontemi
rafinasyonuna gore daha avantajlidir.

5 XRDve DTA-TG

Uretilen rafine borik asitlerin  yaplan XRD
incelemesi neticesinde sadece borik asit pikleri
Ayrica, rafine borik aside uygulanan DTA-TG
analizleri neticesinde literatiir ile uygun degerler elde
edilmistir (Sekil 2). TG analizinde 50-350°C arasinda
elde edilen agirlik kayb1 %43.696 olup, bu sonug teorik
borik asidin agirlik kaybi olan %43.72 ile uyumludur.
Yapilan DTA analizinde ise elde edilen pik sicaklik
degerleri literatiir ile yaklasik aynmidir (Marano &
Shuster 1969).
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Sekil 2. Rafine borik asitin DTA-TG grafigi.

6 SONUC

1. Farkli hammaddeler kullanilarak yapilan borik asit
dretim calismasinda minimum verim %83 olup,
minimum borik asit safiyeti %95'dir.

2. Seyreltik ¢ozeltisi kullanilarak %91 verimle yaklagik
%96 safiyette ham borik asit tretilmistir.

3. Ham borik asit safiyeti ¢cozme yontemi rafmasyonu
ile %99.95'e ylikseltilmistir.

izelge 10. Rafine borik asitin kimyasal analizi

H3BO,

% B,0, %S0, %Na %Ca %Fe %Al % Sio0,
Rafine (1/2) 56,10 0.040 0071  0.0017 0.0067  <0.01 <0.1
Rafine (1/2) 5625 00225 0051  0.0017  0.0076  <0.0l <0.1
Rafine (1/3) 5623 0.0292 0051  0.0025 0.0076 0,01 <0.1
Piiskiirtme Rafine  56-18 0.05 0.07  0.0002  0.006 - 0.6
56.10 0.04 0.09  0.0003  0.008 - 0.7

Piiskiirtme Rafine

T51
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