


SULU ORGANIK FAZ KULLANIMI iLE KOLEMANITTEN
BORIK ASIT URETIiMIi VERIMININ IYILESTIRILMESI

Hilal Seda DEMIREL

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIiGi ANABILIiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MART 2016



Hilal Seda Demirel tarafindan hazirlanan “SULU ORGANIK FAZ KULLANIMI ILE
KOLEMANITTEN BORIK ASIT URETIMI VERIMININ IYILESTIRILMESI” adli tez
calismas1 asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim
Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Bekir Ziihtii Uysal
Kimya Miihendisligi, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceeeeieeiiiiiiiiiiiee

Baskan : Prof. Dr. H. Canan Cabbar
Kimya Miihendigi, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ crrrsrscsrseseseseeeees

Uye : Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR

Kimya Miihendisligi, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ cocoersessseseeeceeseee

Tez Savunma Tarihi: 01/03/2016

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmast i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayliyorum.

Prof. Dr. Metin GURU

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudira



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez c¢alismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Hilal Seda DEMIREL
01.03.2016



SULU ORGANIK FAZ KULLANIMI iLE KOLEMANITTEN
BORIK ASIT URETIMI VERIMININ IYILESTIRILMESI
(Yiksek Lisans Tezi)

Hilal Seda DEMIREL

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Mart 2016

OZET

Ulkemizde borik asitin baslica iiretimi, kolemanit madeninin sulu fazda siilfiirik asit ile reaksiyonu
ile gerceklestirilmektedir. Mevcut iiretim yonteminde diisiik konsantrasyonlu sulu ana ¢6zeltiden
borik asitin kristallenme ile ayristirilmasi gerekmektedir. Bu amagla kullanilan kristalizat6riin
fiziksel boyutu, tesisteki diger ekipmanlara gore maliyeti ve isletmedeki zorluklari ¢ok biiyiiktiir. Bu
yonteme alternatif olmak iizere sulu organik faz kullanimi imkanlar1 bu c¢alismada arastirilmustir.
Borik asitin degisik organik maddelerdeki ¢Oziiniirliigliniin incelenmesi sonunda metanol-su
karigimlariin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Kolemanitin metanol-su karisimlarinda
¢oOziinmesi, bu ortamda uygun asitle reaksiyona girmesi, reaksiyon sonrasi metanoliin ugurularak geri
kazanilmasi asamasinda olusan asir1 doygun ¢dzeltiden borik asitin kolayca ayrilabilmesi deneysel
olarak incelenmistir. Reaksiyon asamasinda iki farkl: asitin, siilfiirik asit ve asetik asitin kullanilmasi
ve bunlarin etkileri de incelenmistir. Deneysel ¢aligmalar sonunda, reaksiyon sicakligi olarak
60°C’nin yeterli oldugu, kolemanit i¢in ¢oziicii ve reaksiyon ortami olarak da kiitlece 1:1 oraninda
metanol-su karisiminin uygun oldugu goériilmistiir. Hem siilfiirik asit, hem de asetik asit ile saf borik
asit tretimi basariyla yapilabilmistir. Daha zayif asit oldugundan dolay1 asetik asit gereksinmesi
stlfuirik asite gore daha fazla olmustur. Calismanin ikinci kisminda, deneysel bulgularin yardimiyla
belirlenen en uygun calisma kosullan dikkate alinarak endiistriye uyarlanabilecek proses akim
semalar1 olugturulmustur. Tipik bir tiretim kapasitesi olan 100 000 ton borik asit/yil i¢in toplam
madde denkligi yapilmis ve her akim i¢in akig hizlarn ve kompozisyonlari hesaplanmistir.
Kullanilmas1 gereken ekipmanlar belirlenmis ve bunlara ait yaklagik boyutlandirma yapilmustir,
Daha sonra bunlara gore yaklagik yatirnm maliyetleri ve yillik toplam giderler hesaplanmustir.
Beklendigi gibi, siilfiirik asit ve asetik asit kullanimi sabit sermaye yatirimini ¢ok fazla
etkilememistir ve bu deger yaklasik 53 Milyon % olarak bulunmustur. Yillik toplam giderler ise,
stlfiirik asit kullanilmast durumunda 84,5 Milyon $/y1l ve asetik asit kullanilmas1 durumunda 96,5
Milyon #/y1l olarak bulunmustur. Bu sonuglara goére, borik asit tiriin maliyeti siilfiirik asit
kullanilmas1 durumunda 845 #%/ton ve asetik asit kullanilmasi durumunda 965 #/ton olarak
hesaplanmigtir. Yatirim geri doniis hiz1 stilfiirik asit kullanilmasi durumunda %160 ve asetik asit
kullanilmasi durumunda %140 olarak belirlenmistir. Sabit sermaye yatiriminin geri ddeme siiresi de
her iki durumda yaklasik 8 ay kadardir. Tim bu degerlendirmeler, onerilen yontemin endiistriye
uygulanabilir ve ekonomik oldugunu gostermektedir. Ayrica, prosesten ¢ikan yan iriinlerin
degerlendirilmesi ile karliligin ¢ok daha fazla olacagi anlasiimistir.
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ABSTRACT

In our country, the main boric acid production is carried out by reacting colemanite mineral in ageous
phase with sulfuric acid. In the current production method, boric acid should be separated from dilute
ageous mother liquor with crystallization. The crystallizer used for this purpose has a very big size,
an enourmous cost relative to other equipment in the process and difficulty in running the operation.
The possibility of using aqueous organic phase was investigated in this research. After a thorough
search of boric acid solubility in various organic matters, it was concluded that methanol-water
mixtures could be used. Colemanite solubility in methanol-water mixtures, reaction with a suitable
acid in this medium and ease in boric acid separation from over saturated solution obtained during
methanol recovery stage by its evaporation after the reaction were experimentally investigated. Use
of two different acids, i.e. sulfuric acid and acetic acid, in the reaction and their effects were also
investigated. At the end of the experimental studies, it was decided that 60°C was sufficient as the
reaction temperature and 1:1 methanol-water mixture by weight was suitable as solvent for
colemanite and as the reaction medium. Pure boric acid could be obtained successfully with both
sulfuric acid and acetic acid. Since acetic acid is weaker, its requirement in the reaction was more
than sulfuric acid. In the second part of the study, considering the most suitable operating conditions
found in the experiments, process flow sheets applicable in industry were developed. Overall mass
balance was made, and all the streams’ flow rates and compositions were calculated for a typical
production capacity of 100 000 tons boric acid/year. Required equipments were specified and their
approximate sizes were determined. Then, preliminary estimates were made for fixed capital
invesment and total annual cost. As it was expected, use of sulfuric acid or acetic acid did not affect
the fixed capital investment too much and this value was calculated as ¢. 53 Million . Total annual
costs were calculated as 84,5 Million £/year for using sulfuric acid and 96,5 Million £/year for using
acetic acid. According to these results, boric acid product cost was calculated as 845 £/ton for using
sulfuric acid and 965 #/ton for using acetic acid. Rate of return on investment was 160% for using
sulfuric acid and 140% for using acetic acid. Payback period of fixed capital investment was
estimated to be about 8 months for both processes. All these assessments indicated that recommended
method was applicable in industy and economical. Furthermore, it could be foreseen that profitability
would increase more with additional income from sales of the process by-products.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

m3

cm3

atm

Kisaltmalar

ABD
AAS

B.A.

dak
H3BOs
H2S04
ICP-OES

Kals.aset.
MeOH
NaBHj4
rpm
XRD

Aciklamalar

Metrekiip
Santimetrekiip
Gram

Dolar

Tiirk lirasi
Santigrat derece
Yiizde

Sicaklik
Atmosfer

Aciklamalar

Amerika Birlesik Devletleri
Atomic Absorption Spectroscopy
Borik asit

Dakika

Borik asit

Siilfrik asit

Inductively Coupled Plasma-Optic Emission
Spectroscopy

Kalsiyum asetat

Metanol

Sodyum bor hidriir

rate per minute

X-Ray Diffraction
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1. GIRIS

Tiirkiye’de baslica borik asit iiretimi, rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor minerallerinden
biri olan kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu gercgeklestirilir. Borik asit basta cam
iriinleri, tarim, temizlik iriinleri, seramik, metaliirji ve niikleer uygulamalar olmak {izere
bircok alanda kullanilmaktadir. fhracatin artmasi ve genisleyen bor iiriinleri pazarinin
ihtiyaclarim karsilayabilmek ve hem diisiik maliyette hem de istenilen kalite ve 6zellikte
iirlin elde edebilmek amaciyla borik asit liretim prosesi ile ilgili modernizasyon ¢alismalari

giiniimiizde de devam etmektedir.

Borik asit ayn1 zamanda giliniimiizde birgok calismaya konu olan ve yenilenebilir temiz
enerji kaynag olarak goriilen Hidrojenin tastyicist olan Sodyum Bor Hidriir (NaBH4)’ iin
ham maddesi olarak da kullanilabilmektedir. Kiitlece %10,4 H, depolama kapasitesine sahip
olan NaBH4’ten H iiretimi katalitik hidroliz reaksiyonu ile kontrol edilebilir [1] . Onemli
avantajlarindan biri de H» tiretiminde olusan yan iiriin olan Sodyum Metaborat (NaBO3) in

borik asite geri doniisiimiiniin miimkiin olmasidir [2].

Bu arastirma iki ana boliimden olusmaktadir. Birincisi, kolemanitten H2SO4 ile borik asit
tiretimi ile ilgili yontemin iyilestirilmesini kapsamaktadir. Uretimde ¢oziicii olarak yalnizca
su kullanmak yerine, borik asitin metanol igerisindeki ¢6ziiniirliigiiniin suya kiyasla daha
yliksek olmasindan yola ¢ikilarak metanol-su karigimi kullanim imkani arastirilmistir.
Yapilan piyasa arastirmalar1 sonucunda tesis maliyetini etkileyen ekipmanlarin en baginda
kristalizator gelmektedir. Dolayisiyla metanol ile ¢oztiniirliigii artirmak, kristalizatoriin hem
enerji hem de kurulum maliyetini diisirme amacina dayanmaktadir. Ikincisi, kuvvetli asit
olan siilfiirik asit yerine zay1f bir asit olan asetik asit kullanilmasiyla daha ¢evreci bir proses
gelistirilmesini kapsamaktadir. Mevcut tiretim tesisi i¢in hem tiretim verimini hem de enerji
verimliligini artirici yonde 151k tutacak bu ¢alismanin diisiik maliyette ve istenen kalite ve

ozellikte tiriin elde edilmesine katkida bulunacag: diistiniilmektedir.






2. BOR MADENI

Bor bilesikleri ¢ok eski zamanlardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Bor’un saf
elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J. L. Gay-Lussac ve Baron L. J. Thenard ile

Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

Bor, periyodik cizelgede B simgesi ile gosterilen, atom numarast 5, atom agirhig 10,82
g/mol olan metalle ametal aras1 yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Yer kabugunun
yapisinda  %0,001  oraninda  bulunan borun &zgiil agwrhg 2,84  g/lem?,
ergime noktas1 2 300 °C dir. Bor dogada serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 gesit
bor minerali oldugu bilinmektedir. Bor mineralleri genellikle Na, Ca, Mg gibi bor alkali ve
toprak alkali metallerle birlesmis hidratli boratlardir. Bilesimlerinde bulunan metallerin
oranlarina, ihtiva ettikleri su miktarma ve kristal yapilarina gore isimler alirlar. Bu
bilesimleri sayesinde endiistride kullanimina olanak saglar. Dogada bilesiklerden elde edilen
bor ise; kristal halde parlak siyah renkli ve sert, amorf halde tatsiz kokusuz toz halde olmak
izere iki fakl sekilde olabilir [3].

Bor madenlerinin degeri genellikle i¢indeki B.O3 (Bor Oksit) ile dl¢tilmekte, yiiksek oranda
B20Ozs bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Bor madenlerinin yeryiiziinde
mineral tuzlan seklinde; yani ¢ok basit bir yapida bulunmaktadir. Cizelge 2.1° de verilmis
olan bu mineraller ¢ikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama ve 6giitme islemleri gibi basit

bir takim islerden sonra ilgili sanayilerin kullanimina hazir hale gelebilmektedir.

Yiiksek tenordaki bor cevherleri ¢ok kolay ve ekonomik olarak ¢ikarilmakta ve
islenmektedir, dyle ki atik barajlarindaki mevcut sulu atiklarin B2O3 tendrii bile Bor’un
lokomotifi konumundaki iilkelerin islettikleri cevher ve gol sularindaki B2O3 tenoriinden ¢ok
daha ytiksektir. Bu nedenle, Bor cevherleri iilkemiz agisindan daha verimli degerlendirilmesi

gereken 6nemli bir potansiyeldir.

Bor madenleri, 2172 Sayili Kanunla Devlet eliyle isletilecek madenler kapsamina alinmis
olup 2840 Sayili Kanun ve 3213 Sayili Maden Kanununa ek ve degisiklik getiren 5177 Sayili
Kanunun 49.maddesine istinaden Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan

isletilmekte, iiretilmekte ve pazarlanmaktadir [4].



Cizelge 2.1. Ticari degeri olan 6nemli bor mineralleri [3]

B,0; | H,0 BULUNDUGU
TiP MINERAL KiMYASAL FORMUL (%) (%) YERLER
Hidrojen Sasolit H3;BOs 56,3 | 43,7 Italya
Boratlar
Tinkal Na:B407.10H,0 36,5 | 47,2 | Kirka, ABD ve
Sodyum Arjantin
Boratlar Kernit Na»B407.4H,O 51,1 | 26,4 | ABD ve Arjantin
Tinkalkonit Na;B4107.5H,0 47,8 | 33,5 | Kiurka, ABD ve
Arjantin
Kalsiyum Kolemanit CaxBs011.5H,0O 50,8 | 21,9 | Emet, Bigadic,
Boratlar ABD, Meksika
Pandermit CasB10019.7H20 49,8 | 19,7 | Bigadig¢ ve Kirka
Sodyum- Uleksit NaCaBs09.8HO | 43,0 | 35,6 | Bigadic ve ABD
Kalsiyum
Boratlar Probertit NaCaBs09.5H2O | 49,6 | 25,6 ABD
Kalsiyum Datolit Ca;B205.851,05.H,0 | 21,8 | 5,6 | Dogu Rusya ve
Borosilikatlar Kazakistan
Magnezyum | Hidroborasit | CaMgB¢O11.6H2O | 50,5 | 49,5 Kazakistan
Boratlar Borasit MgzB,01;Cl 62,2 - Emet, Kirka,
Bigadic




2.1. Diinyada Bor

Diinyadaki énemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya, ABD ve Gliney Amerika olup ticari bor
rezervleri 4 bolgede yogunlasmistir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer alan
“Mojave COli”, Giiney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldigi
“Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Diinyada bor rezervleri ¢ok fazla
bir yayilim gdstermeyip belirli iilkelerde bulunmaktadir. Toplam bor rezervi siralamasinda

Tiirkiye %72,8 ’lik pay ile ilk siradadir.

Tiirkiye disinda diger 6nemli bor rezervlerinin de bulundugu bor yataklarinin rezerv dagilimi
icerdikleri B2O3 miktarlar1 goz 6niinde bulundurularak farkli kaynaklardan alinan bilgilere

gore Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Diinya bor rezervleri (2014) [5]

ULKELER | TOPLAM REZERV DAGILIM (%)
(Bin Ton B20:s)
Tirkiye 953 300 72,8
Rusya 100 000 7,6
ABD 80 000 6,1
Cin 47 000 3,6
Sili 41 000 3,1
Sirbistan 24 000 1,8
Peru 22 000 1,7
Bolivya 19 000 15
Kazakistan 15 000 1,1
Arjantin 9000 0,7
Toplam 1310 300 100

Diinya bor iiretim kapasitesinin 2014 yilinda 5,6 milyon ton (2,6 milyon ton B20z3) oldugu
tahmin edilmektedir. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii (Tiirkiye) ve Rio Tinto
(ABD), diinyanin en 6nemli bor iireticileridir. Bu iki kurulus diinya bor iiretiminin yaklasik
%72’sini gergeklestirmistir. Ancak yillar itibariyle kapasitelerini artiran Rusya, Cin, Sili gibi
tilkeler de bor pazarindaki payini artirmistir. 2000 yilinda Tiirkiye nin pazardaki yeri %31,



ABD’nin %33 ve digerlerinin %36 iken; 2005 yilinda %36’lik oranla liderligi yakalayan
Tiirkiye o tarihten bu yana pazardaki paymni giderek artirmis ve %47’ye ulasmistir [4].
Diinyadaki bor iiretiminin kurulu kapasitelerinin iilkelere gére dagilimi ise Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Cizelge 2.3. Diinya bor tiretim kapasiteleri ve fiili bor liretimi (2014) [5]

Ulkeler Kurulu Kapasite B203 Bazinda
. Fiili Bor Uretimi,
(Bin Ton B203)
%

Avrupa (Tiirkiye) 1 086 47,2
Kuzey Amerika (ABD) 645 26,2
Giliney Amerika (Arjantin, Sili, Peru, 396 13,4
Bolivya)

Asya (Rusya, Cin, Hindistan) 460 13,2
Diinya Toplamu 2 587 100

Diinya bor iirlinleri tiikketimi, 2000 yilindan bu yana yaklasik %40 artarak, 4,3 milyon ton
degerine ulagsmistir. Cizelge 2.4’te diinya bor triinleri tiikketiminin 2000-2014 yillar1 aras1

degisimi verilmgtir. Bor {iriinlerinin sektorel dagilimi ise Cizelge 2.5’te verilmistir.



Cizelge 2.4. Yillara gore diinya bor tirtinleri tiiketimi [5]

Yillar 2000 2005 2010 2014
Bor Uriinii,
Milyon Ton 31 3.3 4,0 4.3

Cizelge 2.5. Diinya bor tiiketiminin sektdrel dagilimi [3]

Kullanim Alan1 Miktar (Bin Ton B203) %Pay
Yalitim tipi cam elyaf 440 24,4
Tekstil tipi cam elyaf 370 20,6
Borosilikat camlar 165 9,2
Emaye-sir 350 19,4
Tarim 120 6,7
Deterjan 95 53
Diger alanlar 260 14,4

Toplam 1800 100

Sonug olarak, diinya toplam bor rezervi siralamasinda Tiirkiye yaklasik %73’lik pay ile ilk
siradadir. Cizelge 2.3, Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5 teki veriler goz 6nilinde bulunduruldugunda
diinyada ¢ok uzun yillar (750-1000 yil arasi ) bor cevheri sikintis1 yasanmayacagi

goriilmektedir.



2.2. Tiirkiye’de Bor

Tiirkiye’nin bilinen bor yataklar1 Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve
Emet/Kiitahya’da yer almaktadir. Tiirkiye’de rezerv agisindan en c¢ok bulunan bor
mineralleri tinkal (Na20.2B203.10H20) ve kolemanit (2Ca0.3B203.5H,0)’tir. Tiirkiye'de
onemli tinkal yataklar1 Kirka' da, kolemanit yataklar1 ise Emet, Bigadic ve Kestelek

civarinda bulunmaktadir.

Tiirkiye hem en biiyilk bor rezervine sahip olan hem de en yiiksek bor iiretimini
gerceklestiren iilkedir. I¢ piyasada bor talebinin tamami karsilanmakta, diinyada ise %47’si
Tiirkiye’den Eti Maden tarafindan kargilanmaktadir. Bor ihracatindan elde edilen gelir 2002
yilinda 186 milyon $ iken 2014 yilinda bu deger yaklasik %400 liik bir artis gostererek 871
milyon $’a ¢ikmistir. Bu deger toplam satis gelirinin %97 lik bir kismini olugturmaktadir.

Ihracatin %60°1 ise Asya bolgesine gergeklesmistir [5].

Cevherin satisi Cizelge 2.6’da verilen bor kimyasallari ve esdeger firlinleri olarak

gerceklestirilmektedir.

Cizelge 2.6. Bor kimyasallar1 ve esdegeri iirtin kurulu kapasiteleri (2014) [5]

Uriinler Bin Ton/Y1l
Boraks Dekahidrat (Bandirma) 115
Borik Asit (Bandirma) 95
Borik Asit (Emet) 290
Sodyum Perborat (Bandirma) 35
Bor oksit (Bandirma) 2
Boraks Pentahidrat (Kirka) 840
Kalsine Tinkal (Kirka) 5
Ogiitiilmiis Kolemanit (Bigadic) 700
Boraks Dekahidrat (Kirka) 80
Susuz Boraks 10
Zirai Bor 8
Cams1 Bor Oksit (Bandirma) 6

Toplam 2.186
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Sekil 2.1. Bor kimyasallar1 ve esdegeri tiriin tiretimi ve tiikketim alanlari [4, 5]
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Bor kimyasallart ve esdegeri iiriin tiretimi ve tiiketim alanlarimin verildigi Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Bor ihracatinda konsantre iiriinleri satis pay1 azalirken, katma degeri yiiksek
olan bor kimyasallar1 ve esdegeri iirlinlerin pay siirekli olarak artmaktadir. 2000 yilinda
toplam ihracatin %47’si konsantre bor satisindan, %531 de bor kimyasallarindan olusurken;
bu oran 2014 yilinda %5 konsantre bor ve %95 bor kimyasallar1 olarak degismistir.
Ulkemizde tiiketilen bor iiriinlerinin %51°i cam, %15°i tarim, %]12’si seramik, %3’
deterjan-temizlik, geri kalani ise elektronik, uzay ve hava araglari, niikleer uygulamalar,

nanoteknoloji, metaliirji vb. gibi sektérlerden olugsmaktadir.

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niinn farkli sektdrler igin bor satislar1 Cizelge

2.7’de verilmistir.

Cizelge 2.7 Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii yurtici i¢i bor satiglar1 2014 [5]

Yurtici =4
o, ©
Bor x~ =) c X o
= g ~ © 85 = c IS
= = — > =2 E - [ - I
Satist | = | £ s | = S | g |QE| £ | g€ |8 |.&% | o
= [ o < e = © o| = 5} < st S
i O n > 75) X OF| ~ A = A [
Miktar,
ton 17,08 | 16555 | 858 | 7,119 | 4,197 | 2,427 | 2,156 1,997 | 1,877 | 208 9,763 | 71,959
Pay.% 2374 | 23,01 11,92 | 9,89 | 583 | 337 | 3,00 2,78 | 261 | 029 | 1356 | 100

Cizelge 2.6 ve Cizelge 2.7°deki veriler gbz 6niinde bulunduruldugunda kurulu kapasitenin
yalnizca %2’si yurtici satiglari i¢in kullanilmaktadir. Bor tiiketiminin arttirilmasina yonelik
caligmalar, endiistriyel uygulamalar ve sanayinin sorunlarinin ¢éziimii temel bakis acisi ile
yapilan ar-ge ¢alismalar siirekli olarak yiiriitiilmekte ve iyilestirilmektedir. Ulke olarak hem
rezerv hem kurulu kapasite agisindan yiiksek paya sahip oldugumuz igin, tistiimiize diisen

gorevleri yerine getirebilmek adina endiistriyel agidan atilan adimlara faydali olabilmek

amaciyla bu tez ¢alismasi ylritiilmiistiir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Tez galismasina konu olan basta kolemanit ve borik asit olmak tizere, ilgili tiim maddelerin
her birinin farkli ozellikleri, uygulama alanlar1 ve yapilan caligmalari bulunmaktadir.
Kaynak arastirmasi basligi altinda verilen her bilgi yalnizca tez ¢aligmasina 11k tutan bilgiler

olup dolayisiyla maddelerin yalnizca ilgili kisimlar1 degerlendirilmistir.

3.1. Kolemanit

Kimyasal formiilii Ca2BsO11.5H20 olan kolemanit, prizmatik kristaller halinde bulunan gri
renkli bir bor tuzudur. Molekiil agirligi 411,08 g/mol, erime noktas1 986°C, Mohs sertlik
smiflandirmasina gore sertligi 4 - 4,5, 6zgiil agirhg 2,42 g/cm?® (20 °C) 'dir. B2Os3 igerigi
%40+0,50'dir. Ogiitiilmiis olarak -45 mikron veya -75 mikron boyutlarinda kullanilir. Ticari
konsantre bor tiriinlerinden biri olan kolemanitin diinyadaki en biiyiik rezervi Tiirkiye’dedir.
Diinyadaki pay1 Cizelge 2.1°de, Tiirkiye’ deki pay1 ise Cizelge 3.1°de verilmistir. Genelde
borik asit tiretiminde, cam yliinii, cam ve seramik sanayilerinde ve ¢elik endiistrisinde de

eritici olarak kullanilir [6].

Cizelge 3.1. Mineral bazinda rezerv miktar1 (2015) [7]

Cevher Cinsi Toplam (Milyon ton) Pay (%)
Kolemanit (Bigadig) 591,6 18,0
Uleksit (Bigadic) 45,5 1,39
Tinkal (Kirka) 832,7| 2573
Kolemanit + Propertit + Uleksit (Emet) 18153| 55,3
Toplam 32851 100
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Cizelge 3.2. Kolemanitin kimyasal igerigi [7]

B203 %40+0,50
CaO %27+1
SiO» %4,00-6,50
SOy %0,60 max.
As 35 ppm max.
Fe203 %0,08 max.
Al203 %0,40 max.
MgO %3,00 max.
SrO %1,50 max.
Na2O %0,35 max.
Kizdirma Kaybi %24,60 max.
Nem %1,00 max.
Dékme Yogunlugu 1,00 max. ton/m?®

Genelde %40-45 B>0s lii cevher olarak satilan ve Cizelge 3.2°de kimyasal igerigi goriilen
kolemanitin ¢esitli yontemlerle B2O3 degeri zenginlestirilebilmektedir. Zenginlestirme
teknikleri, islemin 6lgegine ve cevherin ¢esidine bagli olarak degismektedir. Dekrepitasyon
(sicakta pargalama) ve flotasyon gibi yontemler bunlardan bazilaridir. Bu sayede B203
tenorii %60’a kadar c¢ikarilabilmektedir. Kolemanit yiiksek sicaklikta (350-500 °C)
parcalanarak dagilma o6zelligine sahiptir. Dekrepitasyon isleminde bu 06zellikten
yararlanilmaktadir. Isitilan cevher daha sonra eleme islemi yapilarak elek altindan
zenginlestirilmis cevher alinabilmektedir [7]. Flotasyon islemi ise mineralin yiizeyine bu
mineralin suyla 1slanma Ozelligini azaltan (minerali hidrofobik yapan) bilesiklerin
absorblanmasini sagladiktan sonra, ortama iiflenen hava yardimiyla hava-su ara yiizeyinde

meydana gelen kopiik fazinda bu mineralin toplanmasiyla gergeklestirilir [8].
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Cizelge 3.3. Kolemanitin sudaki ¢6ziiniirligii [9]

Sicaklik, °C % Coziinen Ogiitiilmiis Kolemanit

2,3 5,15

5 5,24

10 5,63

15 6,04

20 6,35

25 7,08

30 7,86

35 8,92

40 10,30

*Bigadi¢ Kolemanit 25-125 mm

Cizelge 3.3 te goriildiigii iizere kolemanitin sudaki ¢oziiniirliigii oldukea diisiiktiir.

Kolemanitin verdigi baslica reaksiyonlarindan biri siilfiirik asit ile borik asit tretimi

reaksiyonudur. Sekil 3.1°de farkl asit derisimlerinin kolemanitin doniisiimiine etkisi, Sekil

3.2’ de ise kalsiyum iyonlar1 degisimi gortilmektedir [10].

PR R N R B * *

* * @
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m %02 ag. asit
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Sekil 3.1. Kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonuna asit miktarinin etkisi [10]
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Sekil 3.2. Kolemanitin siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde ¢dzlinmesi sirasinda kalsiyum
iyonlar1 degisimi(karistirma hizi 200 rpm, baslangi¢ konsantasryonlari
[B203]0=0,777 mol/L ve [SO*], =0,623 mol/L

3.2. Borik Asit

Kimyasal formiiliit HsBO3 olan borik asit borun zayif bir asitidir. Beyaz toz halinde suda
¢oziinebilir formdadir. Molekiil agirlig1 61,83 kg/kmol’diir. Yogunlugu 1,51 g/cm?® (20 °C)’
diir. Erime noktas1 450 °C olan borik asit 1sitildiginda su kaybeder ve metaborik asite (HBO.)
doniisiir [ 12]. Borik asit tekstil tipi cam elyafi, 1s1tya dayanikli borosilikat cam, seramik yiizey
kaplama, porselen emayesi gibi bir¢cok alanda endiistriyel olarak kullanilan en yaygin bor
bilesigidir. Ayn1 zamanda sentetik organik bor tuzlari, bor fosfat, floroborat, bor karbiir gibi
bor kimyasallar1 hazirlanmasinda da hammadde olarak kullanilabilir [11]. Cizelge 3.4‘te Eti
Maden Isletmeleri tarafindan iiretilen borik asitin kimyasal ozellikleri verilmistir. Cizelge
3.5’te gorildiigii gibi oda sicakliginda ¢oziiniirliigiin diisiik olmasma ragmen sicaklik
yiikseldikge ¢Ozlniirliigii de 6nemli derecede artmaktadir. Sulu ¢ozeltilerinde gliserin,
mannitol gibi hidroksi bilesikleri ile borik asit-diol kompleksleri yapmakta ve bu 6zelligi

ozellikle B203 tayini i¢in titrasyon gibi kantitatif analizlerinde kullanilmaktadir.



Cizelge 3.4. Borik asit kimyasal igerigi [12]

15

Granil Toz
Normal Diisiik Ultra Digsik | Ultra Dusiik | Standart Toz
Stilfat Stilfat Siilfat Siilfat

Safiyet | %99,90 min | %99,90 min | %99,90 min | %99,90 min | %99,90 min
B20s | %56,25 min | %56,25 min %56,25 min %56,25 min | %56,25 min

SO4 | 500 ppm max 130 ppm 12 ppm max 5 ppm max. 500 ppm

max max

Cl 10 ppm max | 10 ppm max 5 ppm max 4 ppm max. | 10 ppm max
Fe 7 ppm max 7 ppm max 4 ppm max 7 ppm max. | 10 ppm max

*Eti Maden Borik Asit

Cizelge 3.5. Borik asitin 100 g sudaki ¢oziintirligii [13]

Sicaklik, °C (Coziinen Borik Asit, g
0 2,66
10 3,57
20 5,04
30 6,60
40 8,72
50 11,54
60 14,81
70 16,73
80 23,75
90 30,38

100 40,25
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Bor minerallerinden borik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit kullanilarak elde edilir. En ¢ok

kullanilan siilfiirik asittir. Uretim reaksiyonlarindan bazilar1 Cizelge 3.6°da goriildiigii
gibidir;

Cizelge 3.6. Baz1 borik asit iiretim reaksiyonlari

1) 2Ca0.3B,03.5H20 + 2H,S04 + 6 H,0 > 2(CaS04.2H20) + 6H3BOs

2) Ca2Bs011.5H,0 +4HNOsz+2H,O > 6H3:BO3 + 2Ca(NO3):

3) Na20.2Ca0.5B203.16H.0 + 6HCI > 2NaCl + 2CaCl> +10H3BOs + 4H.0

4) Na2B407.10H.0 + H2SO4 > Na2SO4 + 4H3BOs3 + 5H20

5) Na2B407.5H,0 +  H2SO4 -> Na2SO4 + 4H3BOs

Cizelge 3.6’da goriildigii tizere baslica iiretim yontemi olarak kolemanitin siilfiirik asit ile

muamelesi kullanilsa da bunun yani sira bir¢ok iiretim yontemi bulunmaktadir.

Uleksit ile hidroklorik asit arasindaki reaksiyon sonunda meydana gelen karisim, su ile
sogutulup siiziiliirse borik asit, mineraldeki bir miktar kil ile birlikte ¢ozeltiden kolayca
ayrilir. Ham borik asit yaklasik bes kat1 kaynar su ile karistirilip sicakta siiziildiigii zaman
borik asit ¢ozeltide, kil filtrede kalmaktadir. Bu ¢6zeltinin sogutulmasi ile borik asit saf
olarak kristallenmekte ve boylece elde edilen borik asit kristalleri santrifiij filtrede
ayrilarak kurutulmaktadir. Reaksiyon sonunda meydana gelen karisimin siiziilmesi ile elde
edilen ¢ozeltide NaCl ve CaCl, yaninda bir miktar borik asit (%3,8 oraninda) bulunmaktadir.
Bu ¢ozeltiye pH 10’ un istiine ¢ikincaya kadar sonmiis kireg ilave etmekle Ca(BO,),.6H,0

formiiliinde kalsiyum metaborat heksahidrat elde edilebilmektedir.

Tinkalden borik asit yontemlerinden biri nitrik asit veya hidroklorik asit ile ¢oziilerek borik
asit elde edilmesidir. Ancak kuvvetli asidik ortamdan dolay1 kullanilan ekipmanlarin 6mrii

kisa olmakta, borik asit maliyeti artmaktadir.
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Diger bir yontem ise tinkal konsantresinin elektroliz yontemi ile borik asit tiretilmesidir. Bu
yontemin ilk asamasinda tinkal ve HCI ile borik asit ve sodyum kloriir elde edilip, ikinci

asamada NaCl elektrolizi ile H2 ve Cl, elde edilmektedir.

Na2B407.10H20 + 2HCI - 4H3BO3 + 2NaCl + 5H,0 (3.1)
2NaCl + 2H,0 - 2NaOH + Hz + Cl; (3.2)
H> + Cl; = 2HCI (3.3)

Uretilen HCI tinkal ile yeniden reaksiyona girecek ve boylece devre kapanmis olacaktir.

Toplam reaksiyon, Es. 3.1, 3.2 ve 3.3’{in toplam1 olarak Es. 3.4’te verilmistir.

Na:B407.10H.O - 4H3BOs + 2NaOH + 3H20> (3.4)

Fakat enerji sarfiyati ¢ok yiiksek oldugundan yontemin uygulamasi su an miimkiin
goriilmemektedir. Bu nedenle, borik asit eldesinde genelde tinkalin siilfiirik asit ile

reaksiyonu kullanilmustir.

Siilfiirik asit kullanilarak tinkalden borik asit iiretiminde genel olarak iki farkli yontem
uygulanmaktadir. Birinci yontem sodyum siilfatin sicakta iiretimini kapsamaktadir. Bu
yontemde dayanilan temel nokta borik asitin ¢oziintirliigliniin sicaklikla artmas1 (100°C'a
kadar), sodyum siilfatin ¢oziiniirliigliniin ise yaklagik 33°C'a kadar artmasi, fakat bu
sicakliktan sonra hafifce azalmasidir. Bu yontemde sodyum siilfatin, yiiksek sicaklikta (95-
99°C) ¢ozeltiden borik asit kristallendirilmeden 6nce kristallendirilmesiyle veya ¢ozeltide
borik asit diisiik sicakliklarda (35-45°C) kristallendirildikten sonra, ¢dzeltinin tekrar
kaynatilarak suyunun buharlastirilip doygun hale getirilmesinden sonra sodyum siilfatin

kristallendirilmesi yoluyla elde edilmektedir.

Uygulanan ikinci yontem ise sodyum siilfatin borik asit cozeltisinden sogukta
kristallendirilerek ayrilmasidir. Bu yontemde sodyum siilfat, ¢ézeltide borik asit kristalleri
elde edildikten sonra ¢ozeltinin daha diisiik sicakliklara sogutulmasi ile elde edilir. Burada
elde edilen sodyum siilfat dekahidrat halindedir. Sodyum siilfat dekahidrat fazla bir kullanim

alanina sahip olmadigindan yliksek sicakliklara 1sitilarak susuz hale getirilmesi
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gerekmektedir. Bu ise sistemin dezavantaji olup, ilave bir proses maliyeti anlamina
gelmektedir. Ayrica, sogukta uygulanan yontemde borik asit eldesinden sonra sodyum siilfat
eldesi igin kullanilacak ¢ozelti igerisindeki fazla asitin ¢esitli ilaveler ile (saf boraks
dekahidrat, metaborat, sodyum hidroksit gibi) notr hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun
nedeni, sodyum siilfatin kristalisazyonunun nétral ortamda yapilmasi zorunlulugu ve proses

evaparatOriine notral ¢ozelti dongiisii saglayabilmektir [14].

Yurtdisinda borik asit tiretimi gogunluklu olarak tinkalin stilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu
gergeklestirilir. Cizelge 3.6’daki 1 ve 4 numarali reaksiyonlara bakildiginda goriiliiyor ki
tinkalden iiretim yapildiginda 1 mol H>SOs’den 4 mol H3BOs iiretilmektedir. Oysa
kolemanitten tiretimde 1 mol H2SO4’den 3 mol H3BOz iiretilmektedir. Yani tiretim sirasinda
kullanilan siilfirik asit miktarmin %25 oraninda azaldigi goriilmektedir. Tinkal
kullanildiginda bu yontemde yan {iriin olarak Na,SO4 ¢ikmakta ve bu maddenin kagit ve
deterjan endiistrisinde kullanimi miimkiindiir. Kolemanit kullaniminda ise agiga ¢ikan jipsin
ticari degeri pek bulunmamakta ve atitk madde problemi ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin
yaninda tinkalden borik asit {iretimi prosesinin baska bazi dezavantajlar1 da mevcuttur.
Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan Na;SO4 oldukea fazla ¢oziiniirliige sahiptir ve ¢ozeltiden
ayrilmada sorun ¢ikarmaktadir. Ulkemizde oldugu gibi dogal sodyum siilfat kaynaklari

yiiksek olan yerlerde tinkalden borik asit liretmenin avantaji kaybolmaktadir.

Ancak tilkemizde kolemanitin ham madde olarak kullanilmasinin baslica sebebi Cizelge
3.1°de de goriildiigii gibi kuskusuz rezerv agisindan kolemanit zenginligimizdir. Dolayisiyla
tez ¢alismasinda kolemanitten borik asit tiretim veriminin iyilestirilmesine yonelmemizin de

baslica sebeplerinden biri budur.
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3.3. Kolemanitten Borik Asit Eldesi

Borik asitin farkli cevher ve reaktantlar ile birgok tiretim yéntemi oldugu gibi kolemanitten
iretiminde de bircok farkli diretim yontemi bulunmaktadir. Bunlardan bazilar

degerlendirilmistir.

Kolemanit mineralinin CO2’li sularda ¢oziiniirliigli incelenirken yalnizca CO2 ve H20
yardimiyla sartlar gerceklestirilebildiginde, Es. 3.5 {izerinden borik asit {iretilebilecegi tespit

edilmistir.

XxCa0.yB203.zH2,0+xC0O2+nH20 - xCaCO3+2yH3BOs+[(z-3y)+n]H.0 (3.5)

Calismalar, reaksiyonunun degismeyen ortamlarda belirli bir zaman sonra geriye doniimlii
oldugunu ortaya koymustur. Ancak, ¢oziicii rolii goéren CO2’li suyun devamli olarak
tazelenmesi sayesinde, yukaridaki reaksiyonun tamamen dirtinler lehine gelistirilebilmesi

miimkiin olmaktadir [15].

Kalsine kolemanitten borik asit tiretiminde siilfiirik asit yerine yine alternatif olarak CO>
kullanilmast ile ilgili yiiriitiilen bir ¢aligmada ise karbonasyon yoluyla borik asit iiretimi
prensip olarak yiiksek sicakliktaki kolemanit - su siispansiyonundan karbondioksit gazi
gecirilmesini kapsar. Es. 3.6 lizerinden yiriitiilmiis olan ¢aligmada teorik olarak 1 ton borik
asite karsilik 236 kg CO- gereklidir.

2Ca0.3B203 + 2C0O2 + 9H20 ->2CaCO0s + 6HzBO3 (3.6)

Bu islemde karbondioksit kaynagi olarak sanayide fermantasyon yan iirlinii olarak elde
edilen ve atmosfere birakilan karbondioksitin kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu halde islemin
gerektirdigi ham madde giderlerinde, bakim ve amortisman paylarinda biiyiik 6l¢iide
diismeler beklenmistir. Ilk asamada metodun ¢oziiniirliik ve kristallendirme karakterleri
incelenmistir. Coziiniirlestirme i¢in, sicaklik, kolemanit konsantrasyonu ve zaman degisken
olarak alimmistir. En uygun sicaklik olan 65°C’de kolemanit konsantrasyonuna bagli olarak
¢oziniirlik % 80-95 arasinda degismekte ve reaksiyon 60 dakikada tamamlanmaktadir.
Kristallendirmede asir1 doygunluk yatkinligi %10’u gegmemektedir.  Karbonasyon

atmosferik  basingta  yiritildiigiinde  borik  asit  ¢ozeltisinin  buharlastirilarak
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kristallendirilmesi gerekmektedir. Basing altinda yapilan (10 atm. iistii) karbonasyonda ise
elde edilen ana ¢ozeltiden direkt olarak kristallendirme yapilabilmektedir. Ornegin %15
kolemanit Kkonsantrasyonlu slamin 15 atm’de ¢6ziinmesiyle elde edilen ¢ozelti oda
sicakliginda borik asit bakimindan asir1 doymusluga kolayca erisebilmekte ve
kristallendirilerek borik asitin ayrilmast her hangi bir buharlagtirma islemini
gerektirmemektedir. Bu nedenle basing altinda karbonasyon islemi daha ¢ekici goriilmiistiir.

Ancak basing altinda c¢alisiyor olmak maliyet agisindan sorun yaratabilmektedir [16].

Bir bagka calismada kolemanitten borik asit {iretimi prosesinde yer alan kristalizasyon
asamasi1 yerine alternatif olarak piskiirtmeli kurutucu kullanimiyla toz {iriin eldesi
amaglanmustir. Kolemanit mineralinden HsPQOs ile elde edilecek borik asit ¢Ozeltisinin
ptskiirtmeli kurutucuyla kurutuldugu bu c¢alismada piskiirtmeli kurutucu isletme
parametreleri olarak kurutma havasi sicakligi, ¢ozelti besleme debisi, kurutma havasi
debisinin sonug toz iiriin dzelliklerine etkisi incelenmistir. isletme sartlarmin kimyasal yap1
iizerine etkisi incelendiginde, kurutucudan elde edilen iiriinlerde gerceklestirilen bor oksit
tayini sonucunda B203.xH20O formiiliine sahip iiriinlerde, bor oksit i¢erigi %52,25 — 59,02
araliginda oldugu goriilmiistiir. Teorik borik asit yapisinda (%56,29 B>03), maksimum
dokme yogunlugu ve minimum {iriin nem oraninda {iriin eldesi i¢in hava girig sicakliginin
130° C, ¢ozelti besleme debisinin 11,75 ml/dak ve kurutma hava debisinin 0,5695 m® /dak
oldugu sartlarda ¢alisilmasi gerektigi tespit edilmistir [17].

Kolemanitten borik asit tiretimi esasinda basit bir proses olarak goziikkmesine ragmen cevher
bilesiminden kaynaklanan safsizlik problemleri nedeniyle pratikte karmasik bir yapiya
sahiptir. Uretimde karsilagilan problemler g6z niine alindiginda safsizlik kontrolii igin en
etkin yOntemin, reaksiyonun cevherdeki yan minerallere etki etmeyecek ortamda
yiiriitiilmesi oldugu acikca ortaya c¢ikar. Bu kosul cevherin, yan mineralleri etkilemeyecek
kadar zayif ancak borik asitten daha kuvvetli olan asetik asit veya propionik asit gibi organik
asitlerle reaksiyonu ile saglanabilir. Mevcut borik asit iiretiminde kullanilan siilfiirik asit
yalnizca kolemanit minerali ile degil cevherdeki kil mineralleriyle de reaksiyona
girmektedir. Dolayisiyla hem diisiik ¢oziintrlikli silis jeli olusurken hem de yiiksek
¢cOziinlirliige sahip ve prosesin herhangi bir kademesinde ¢oktiiriilmesi miimkiin olmayan

MgSO4 ve az miktarlarda Na>SO4 ve K2SO4 olugmaktadir.

2Ca 3B203.5H20 + 4CH3COOH + 2H,0 - 6H3BO3 + 2Ca(CH3COO0)2 (3.7)
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Cizelge 3.7. Kalsiyum asetat monohidratin 100 g sudaki ¢oziintirliigii [13]

Sicaklik, C Kalsiyum Asetatin Cozlintirligi, g

0 37,4

10 36

20 34,7

30 33,8

40 33,2

60 32,7

80 33,5

90 31,1

100 29,7

Kolemanit minerali ile saf asetik asit ve farkli oranlarda siilfiirik asit-asetik asit karisimlari
kullanimiyla Es. 3.7 fizerinden yiiriitilen bir c¢aligmada, yalnizca asetik asit ile
gerceklestirilen reaksiyon sonucu olusan borik asit ¢ozeltisi icerisindeki Mg safsizligi
%0,028 degerindedir. Bu deger yalnizca siilfiirik asitin kullanildig1 reaksiyonda ¢ozeltiye
gecen degerin yaklasik 1/10’unu ifade etmektedir. Siilfiirik asit-Asetik asit karigimi
kullanilarak yiiriitiilen reaksiyonda ise karisimdaki siilfiirik asit orani arttik¢a reaksiyon

hizlanmakta ancak Mg degeri artig gostermektedir.

Bunun yani sira reaksiyon ortaminda asetik asit oranindaki artisin ise elde edilen ¢ozeltideki
Ca™ iyonu konsantrasyonunu artirdigi dolayisiyla ¢ozeltide Gowerit (CaBgO10.5H20)

¢okmesine neden oldugu goriilmiistiir.

Reaksiyon pH’ iin yiiksek olmasi asetik asitin Ca(CH3COQO). tuzu ile tampon etkisi
yaratmasiyla aciklanmistir. Cizelge 3.7 te goriildiigi iizere sudaki ¢oziiniirliigii borik asite

kiyasla daha yiiksek olan CaAc kristallendirme sirasinda ¢6zeltide kalmaktadir [18].

Siilflirik asit yerine daha zayif bir asit olan propionik asit kullanilarak kolemanitten borik
asit tretimi yapilan bir ¢aligmada 88°C reaksiyon sicakliginda 6 saat siirede iiriin elde
edilmistir. Uretim Es. 3.8 ve 3.9°da verilen reaksiyonlara dayanilarak yapilmustir.

Ca2B6011.5H20 + 4CH3CH2COOH + 2H20 - 6H3BO3 + 2Ca(CH3CH2COO0)2 (3.8)
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2Ca(CH3CH2COO0), + H2S04 + 4H,0 > 4CHsCH2COOH + 2CaS04.2H20 (3.9)

Es. 3.8’deki reaksiyon sonucu olusan kalsiyum propionat tuzu (2Ca(CH3CH2COOQ); jips gibi
diisiik ¢ozlniirliige sahip degildir. Bu tuz H2SO4 ile reaksiyona sokularak Es.3.9’daki
reaksiyonda goriildiigli gibi jips olusturulabilir ve serbest hale gegen organik asit prosese
geri beslenebilir. Aksi takdirde bu reaksiyon sadece propionik asit kullanilarak
gerceklestirilirse ¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonu ¢ok yiikselir kalsiyum borat
yapisinda ¢cokmelere ve bor kayiplarina neden olur. Bu nedenle bu ¢alismada bor kayiplarina
neden olmayacak ancak kil minerallerinin bozunmasini da 6nleyecek yapidaki siilfiirik
asit/propionik asit karisimlarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Propionik asit varliginin zayif
asit olusundan dolay1 kil minerallerinin dekompozisyonunu biiyiik 6l¢iide engelledigi tespit
edilmistir. %20 propionik asitli ortamda ¢6zeltiye gegen magnezyum konsantrasyonu 300
ppm, %100 siilfiirik asitli ortamdaki deger 700 ppm olarak ol¢lilmiistiir. Bu durum iiriin
safiyeti acisindan bir avantajdir. Ancak sabit basing farki altinda yapilan filtrasyon hiz
Olciimlerinden c¢ozeltideki kalsiyum propionat varligmin filtrasyon hizlarmi distirdiigi
belirlenmistir. Bu sonug, kalsiyum propionath ortamda gerceklestirilen {liretim prosesinde
daha biyiik filtre alanlar1 gerekecegini gostermektedir. Ayrica filtrasyon sirasinda asit

karisimindaki propionik asit orani arttikca filtrasyon hizinin diistiigii de belirlenmistir [19].

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin Bandirma Bor ve Asit Fabrikas Isletmelerinde
mevcut borik asit tiretimi kolemanitin siilfiirik asit ile muamelesi sonucu Cizelge 3.6’daki 1
numarali reaksiyonu iizerinden yiiriitiilmektedir. Kolemanit ¢eneli kiricilarda 35-50 mm’ye
ve sonra g¢ekicli kiricida 10 mm’ye kadar kirilarak, bilyeli degirmende 1 mm’ye kadar
ogutilir. Kangtiricili bir reaktérde %92,5°lik H2SO4 ile 95°C’de reaksiyona girer.
Reaktorden alinan reaksiyon karigimi filtreden siiziilerek, olusan jips siiziintiiden ayrilir.
Derisik  siliziintli, kristallendiricide 30°C’ye kadar sogutulup, kristallendirilir.
Santrifiijlenerek c¢ozeltiden ayrilir. Cozelti reaktdre pompalanirken, santrifiijden alinan

nemli kristaller kurutucuda kurutulur. Prosesin akim semasi1 Sekil 3.3’te verilmistir.
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3.4. Kalsiyum Siilfat
Bilesiminde iki molekiil kristal suyu bulunan kalsiyum siilfat tiirtine jips denir. Kimyasal
formiilii CaS04.2H20 seklindedir. Alg1 tas1 olarak da bilinir. 2 mol su igeren hali beyaz

renkli ve diisiik sertliktedir. Dogada genellikle algitasi ile birlikte yataklandigi goriiliir.

Cizelge 3.8. Kalsiyum siilfat dihidratin sudaki ¢oziiniirligii [13]

T,C Coziiniirliik, g/100g su
0 0.1759
10 0.1928
30 0.2090
40 0.2097
60 0.2047
70 0.1966
100 0.1619

Cizelge 3.8’de goriildiigli sudaki ¢oziiniirliigii borik asite kiyasla oldukca diisiiktiir. Bu

durum reaksiyon sonrasi ayirma iglemi i¢in oldukga kolaylik saglar.

Baz iilkelerdeki siilfiirik asit iiretimi disinda yakin tarihlere kadar fazla bir kullanim alani
bulunamamistir. Ancak 30 yildan bu yana kimya endiistrisinde ve ingaat malzemeleri
yapiminda 6nem kazanmis bulunmaktadir. Ham jips, beyaz boya ve dolgu maddesi olarak
kagit ve pamuklu tekstil maddelerine katilir. Cimento sanayiinde prizlenmeyi geciktirici,
nikel izabesinde eritmeyi kolaylastirici, mamul alg1 tagi ve prefabrik ingaat malzemelerin
baslica girdisi olarak kullanilir. Tipta, cerrahide ve dis hekimliginde de al¢1 olarak
kullanilabilir [20] .

Gilinlimiizde tilkemizdeki jips kullanim1 son zamanlarda tarimsal alanda da yaygindir. Jips,
topraklarda pH dengesini saglamakta, topragi gevseterek havadarlik ve siirtim kolaylig
saglamakta dolayisiyla yakit tasarrufu saglamakta ve bitkilerin iskelet yapilari i¢cin 6nemli
olan kalsiyum ve kiikiirtii toprakta zenginlestirerek saglamaktadir. Mahsiilde kaliteyi ve
verimi %10-45 oraninda artirdig tespit edilmistir [21].


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Prizlenme&action=edit&redlink=1
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Bunlara ek olarak kimya sanayiinde jips amonyum siilfat, kiikiirt oksit, kiikiirt ve siilfat asiti
elde etmek i¢in kullanilabilmektedir. Ozellikle siilfat asiti eldesi prosesimizin reaktant1 olan
stilfiirik asitin geri kazanimi i¢in bir yontem olabilir. Bu yontem ile Es. 3.10, 3.11 ve
3.12°deki reaksiyonlar iizerinden gerceklesen asit yagmuru etkisi arasinda bir benzerlik
kurabiliriz. Suya verilen siilfat, yakitlarin yanmasiyla atmosferik kiikiirt dioksiti (SO2)
meydana getirir. SO2‘nin katalitik oksitlenmesiyle kiikiirt trioksit (SO3) meydana gelir ve su

buhariyla birlesimi H2SOg4 i olusturur.

S+ 02> SO (3.10)
SO2+ % 02> SOz (3.11)
SO3 + H203> H2SO4 (3.12)

3.5. Kalsiyum Asetat

Asetik asitin bir kalsiyum tuzu olan Kalsiyum Asetatin kimyasal formiilii Ca(CH3COQ)a,
kiitle numarasi 158,168 g/mol olup bilesik olduk¢a beyaz renge ve kristal bir yapiya sahiptir.
Kalsiyum asetat, Es. 3.13 ve 3.14’teki reaksiyonlarda goriildiigii iizere kalsiyum karbonatin

veya kalsiyum siilfatin asetik asit ile muamelesi ile olusturulabilir.

CaCO3() + 2CH3COOH suda)y — Ca(CH3COO0)2¢suda) + H20¢s) + CO2(g) (3.13)

Ca(OH)2() + 2CH3COOH sugay — Ca(CH3CO0)2suda) + 2H20(s) (3.14)

Kalsiyum asetat tekstil ipliklerinde sekillerini korumakta ve tekstil {irtinlerinin biiziilmeye
kars1 dayanikli olmasini saglamaktadir. Yapistirict maddelerde de kullanilan bir maddedir.
Etil asetat ve amil asetat gibi ugucu ester maddeler boya ve laklar i¢in ¢oziicli olarak
kullanim1 saglanir. Nitroseliiloz ve film teskil edici diger bilesikler de iyi bir ¢6ziicii olan bu
asetat maddeleri lak ve vernik endiistrilerinde kullanima sunulur. Gida katki maddesi ve
diizenleyici olarak da kullanima sunulmaktadir. Kumen prosesi gelistiriimeden Oncesinde
ise maliyeti diisiik oldugu i¢in Es. 3.15’teki reaksiyon ile aseton elde etmek amaciyla

kullaniliyordu [22].
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Ca(CH3COQ0)2 — CaCO3) + (CH3)2COpuhar) (3.15)

Sudaki ¢oziiniirlik degerleri 3.4 numarali boliimde Cizelge 3.7’°de verilmistir. Sicakligin
artistyla azalan ¢oziiniirliik degerleri genel olarak bakildiginda sicakliklar arasinda biiyiik
farkliliklar gostermemektedir. Metanolde ise 25 °C” de 20 g/litre gibi suya kiyasla oldukga
diisiik bir ¢oziintirliige sahiptir [23].

3.6. Kaynak Arastirmasi Degerlendirilmesi

Kolemanitin siilfiirik asit ile olan reaksiyonundan borik asit iiretimindeki en biiyiik avantaj
Cizelge 3.8’de goriildiigii gibi jipsin suda diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasidir. Boylece jips
cozeltiden kolayca ayrilabilmekte ve ¢oOzeltiden borik asit kristallendirilerek elde

edilebilmektedir.

Tinkal cevherinden %95-98 lik H2SOq ile borik asit tiretimi gerceklestirilen bir ¢aligmada
farkl tinkal/saf su oranlarinda hazirlanan ¢ozeltiye pH kontrollii olarak eklenmesi gereken
stokiyometrik degeri hesaplanan asit miktar1 eklenmistir. pH 8-9 degerinden 3-3,2’ye
diismiistiir. Asit eklemesi tamamlandiktan sonra 30 dak boyunca 500 rpm karistirma hizinda
98°C’de ¢ozelti karistirilmistir. Uriin alma islemi icin kristallendirme iki asamada
gerceklestirilmistir. Ilk asamada ¢ozelti 98°C’den 70°C’ye sogutulmustur ve borik asit
kristalleri ayrilmistir. Fakat, tinkal/saf su oran1 1/1, 1/2 ve 1/3 olarak alinan oranlarin hig
birinde 70°C'de fazla borik asit kristalleri elde edilememistir. Bunun nedeninin ise ¢6zeltinin
baslangi¢ yogunlugunun veya diger bir deyisle ¢ozeltinin B2O3z konsantrasyonunun 70°C'de
borik asit kristalleri elde edebilecek seviyelerde olmamasi olarak agiklanmistir. Bu nedenle,
verilen oranlarda borik asit kristalleri kristallendirmenin ikinci asamasi olan 35°C'de daha
cok elde edilebilmistir. Iki islem sirasinda da ¢dzelti 200 rpm hizda 30 dak karistirilmistir.
Ayrica 70°C’de ahnan borik asit icerisindeki 35°C’ye kiyasla daha yiiksek oranda siilfat
icermektedir. Sodyum siilfat tuzlar1 da ¢ozeltiden ayrildiktan sonra zayif ¢ozelti tekrar

¢ozme tankina beslenmistir. Proses akim semas1 EK-1’de verilmistir [14].

Borik asit tiretimi sirasinda tinkal mineralinin oksalik asit kullanilarak li¢ edilmesi, tileksitin
asetik asit ¢ozeltisindeki ¢oziilme kinetikleri de degisik ¢alismalarla incelenmistir. Fakat
higbiri yan iirlinleri ana ¢ozeltiden ayirmadaki zorluklardan dolay1 ticari uygulama alaninda

stilfiirik asitin yerini alamamugtir. Siilfiirik asit endiistride bor minerallerinden borik asit
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iiretiminde kullanilan en yaygin asittir. Ancak ¢evre faktorii goz dniinde bulunduruldugunda
buna alternatif ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Bunlardan biri siiperkritik akigkan kosullarinda

ekstraksiyondur [24].

Yapilan bir caligmada tinkal mineralinden ekstraksiyon ile borik asit eldesinde siiper kritik
kosullarda etanol kullanilmistir ve ekstraksiyon prosesinde borik asit ile etanol arasindaki
etkilesimler incelenmistir. Reaktor 1sitilmadan 6nce reaktdrde ve borularda bulunan oksijeni
uzaklastirmak i¢in azot gazi gegcirilmistir. Tinkal-etanol karigimi tasarlanan basing ve
sicaklikta ekstrakte edilmistir. Daha sonra genlestirme tinitesinde sivilagan etanol-borik asit
karigimi kurutma tinitesinde birbirinden ayrilmistir. Ancak ekstraksiyon sirasinda tinkalden
yalnizca borik asit degil bir miktar su da ayrilmistir. Proses sonucu maksimum borik asit

ekstraksiyon verimi kiitlece %32,6 olarak hesaplanmistir [24].
Cizelge 3.9’da goriildiigi tizere borik asitin dzellikle metanolde olmak {izere etanol ve
gliserolde de ¢oziiniirliigii oldukca yiiksektir. Bu nedenle iiretim sonrasinda yan {iriinlerden

borik asitin ayrilmasi sirasinda bu 6zellik fayda saglamaktadir.

Cizelge 3.9. Borik asitin bazi1 organik bilesiklerdeki ¢oztiniirliigii [25]

Organik Coziicii Sicaklik, °C Kiitlece borik asit, %
Etanol 25 11,96
Metanol 25 22,66
Gliserol (98.5%) 20 19,90
Gliserol (86.5%) 20 21,10
Etilen glikol 25 13,60
Dietilen glikol 25 13,60
Etil asetat 25 1,50
Aseton 25 0,60
Glasiyal asetik asit 30 6,30
1-Propanol 25 7,34
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Ancak borik asit metanol varliginda uygun sicaklikta Es. 3.16, 3.17 ve 3.18
reaksiyonlarindaki gibi trimetil borata doniisebilmektedir. Olusan trimetil borat azeotropu
reaksiyon ortamindan siirekli olarak uzaklastirilmiyorsa ve ortamda su bulunuyorsa bu

durum bu reaksiyonlari tersi yonde etkiler [26].

2B,03 + 3 CH30H S (CH30)3B + 3 HBO> (3.16)
HBO2 + 3 CH30H S (CH30)3B + 2 H,0 (3.17)
H3BOs + 3 CH30H S (CH30)3B + 3 H.0 (3.18)

Kolemanitin safsizliklar1 ¢ozmeyecek kadar zayif ancak borik asitten daha kuvvetli olan
asitlerle reaksiyonunun siilfiirik asit ile reaksiyona bir alternatif olabileceginden
bahsedilmisti. Buna gore kolemanitin asetik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlinmesi lizerine yapilan
bir ¢alismada, Es. 3.7’de verilen reaksiyona gore %99,45’lik maksimum ¢6ziinme 80°C,
kati/s1v1 orant 1/100 g/ml, asit konsantrasyonu %17, 200 rpm karistirma hiz1 ve 10 dak
reaksiyon siiresinde saglanmistir. Maliyetler de g6z 6niinde bulunduruldugunda optimum
proses sartlar1 35°C, kati/s1vi oran1 5/100 g/ml, asit konsantrasyonu %10, karistirma hizi 200
rpm ve reaksiyon siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir. Bu sartlarda %87,57’lik B2O3 verimi
elde edilmistir [27] .

Tiim bu ¢aligmalar gostermektedir ki mevcut borik asit iiretimini hem ¢evresel acidan hem
de maliyet acisindan iyilestirmek adina bir¢ok deneme yapilmistir. Bunlarin 1s18inda
yiriitiilecek olan bu tez ¢aligmasinin da temel hedefi budur. Bu dogrultuda, kolemanitten
borik asit liretimi sirasinda borik asitin metanoldeki yiiksek ¢oziiniirliigiinden yararlanarak
prosesteki kristalizator maliyetinin diisiiriilebilecegi, siilfiirik asite kiyasla daha zayif bir asit
olan asetik asitin reaktant olarak kullanilmasi ile de ayni iiriin kalitesinde daha ¢evreci bir

proses elde edebilmek ongoriilmektedir ve bu hususlar arastirilacaktir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Yaklasim

Tez ¢alismasinin birinci asamasi olan kolemanitten ¢oziicli olarak metanol-su karigimi,
reaktant olarak siilfiirik asit kullanimiyla borik asit iiretiminin incelenmesi i¢in, 6ncelikle
uygun ¢oziicii kosullarinin belirlenmesi planlanmistir. Bunun i¢in farkli sicakliklarda ve
kiitlece farkli oranlarda metanol-su karisimlarindaki borik asit ¢oziiniirliigii tespit edilerek
optimum kosul se¢imi planlanmistir. Sonrasinda proses ekonomisi agisindan damitma
yoluyla metanoliin sisteme geri kazanimimin incelenmesi planlanmistir. Bu dogrultuda
gerekli hesaplamalar yapilarak iiretim asamasina gecilmistir. Yiritiilen ¢aligmalar 15181nda

en uygun iiretim kosullar1 belirlenmistir.

Ikinci asamada ise kolemanitten borik asit {iretiminde reaktant olarak asetik asit kullanimu,
¢oziicli olarak yalnizca su kullanimi ve metanol-su karigimi kullaniminin karsilastirilarak
incelenmesi planlanmistir. Calismalar birinci asama dogrultusunda yiiriitilmistiir. Her iki
asama icin gelistirilmek ve olgunlastirilmak iizere 6nerilen akim semasinin temel unsurlari

Sekil 4.1° de verilmektedir.

Kolemanit

_

Coziici 4 47| Reaktor Stizme-| Damitma
Yan iiriin/Atik l Metanol
Asir
Doygun
Cozelti
Zay(f Cozelti Stizme-|1 Kristallendirme !
Kati Borik Asit

Sekil 4.1. Akim semasinin temel unsurlari
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4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yiiriitilen deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve malzemeler

asagida belirtilmistir.

4.2.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Borik Asit (HsBOs3): Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Emet Bor ve Asit Fabrikasi
Isletme Miidiirliigii’'nden temin edilmistir. Kullanilan borik asite ait kimyasal bilesim ve

boyut analizi Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir [12].

Cizelge 4.1. Kullanilan borik asitin kimyasal bilesimi

Icerik Birim Deger
B20s3 % 56,25 min.
Safiyet % 99,90 min
SO4 ppm 130 max
Cl ppm 10 max
Fe ppm 7 max
As mg/kg 0,40
Cd mg/kg <0,005
Pb mg/kg <0,01
Cr mg/kg <0,005
Hg mg/kg <0,01
Cizelge 4.2. Kullanilan borik asitin elek analizi
Boyut, mm Birim Deger
+ 1,000 % 4,00 max.
-0,063 % 4,00 max.
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Kolemanit ( 2Ca0.3B203.5H20 ): Molekiil agirligr 411,08 g/mol, 6zgiil yogunlugu 2,42
g/cm® (20°C) ve erime noktast 986°C olan kolemanit Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii Bigadi¢ Isletme Miidiirliigii'nden temin edilmistir. BoO3 orani %42,36dur.
Kullanilan kolemanitin kimyasal bilesimi XRF cihazi sonucuna gore Cizelge 4.3°te

verilmistir.

Cizelge 4.3. Kullanilan kolemanitin kimyasal bilesimi

Icerik Konsantrasyon,%
B.0O3 42,360
H>O 23,400
Na2O 0,063
MgO 2,450

Al;O3 0,720
SiO; 5,340
P05 0,024
SOs3 0,199

Cl 0,012
K20 0,278
CaO 24,080

TiO2 0,024
MnO 0,009
Fe203 0,210
CuO 0,003

As203 0,067
Rb20 0,001
SrO 0,733
ZrO; 0,033
MoO3 0,000
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Metanol (CH3OH): Merck markalidir. Molekiil agirligr 32,04 g/mol ve 6zgiil yogunlugu
0,79 g/ml (20°C)’dir. Kaynama noktas1 64,5 °C “dir.

Stilfiirik Asit (H2SOa): %95-98 lik Siilfiirik asit Merck markalidir. Molekiil agirligi 98,08
g/mol, yogunlugu 1,84 g/cm?® (20°C ) “tiir.

Asetik Asit (CH3COOH): Glasiyel asit olarak da adlandirilan %99-100’liik asetik asit Merck
markalidir. Molekiil agirlig1 60,05 g/mol, yogunlugu 1,05 g/cm?® (20°C)’tiir.

4.2.2. Analizlerde kullamilan kimyasal maddeler

Sodyum hidroksit (NaOH): Merck markali, susuz pelettir. Saflig1 % 99 ve molekiil agirlig
40,00 g/mol’diir. Yogunlugu 2,13 g/cm® (20°C) tiir. Istenen molaritede ¢dzeltisi tartimi

alinan peletin saf su ile hacme tamamlanmasiyla hazirlanir.

Hidroklorik asit (HCI): Merck marka derisik (% 37°lik) asittir. Yogunlugu 1,19 g/cm® (20°C)
ve safligi % 37-38 arahi@indadir. Istenen molaritede ¢ozeltisi hacme tamamlanarak

hazirlanir.

D (-) Mannitol (CeH1406): Hylen markadir. Molekiil agirhigi 182,17 g/mol’diir. B2Os analizi

sirasinda borik asitin iyonlagmasini saglar boylece doniim noktasi tespitini kolaylastirir.

Metil Red Indikatorii: Merck markali, asidik ortamlarda kirmizi renk alan bir asit-baz

indikatorudur.

Fenolftalein Indikatorii: Merck markali, bazik ortamda pembe renk alan bir asit-baz

indikatorudur.



33

4.3. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Cam malzemeler: 250, 400, 600 ve 1000 m!’lik beher, 500 m!I’lik erlen, 130 °C’lik 76mm-
Hg termometre, 5 ve 10 ml’lik pipet, 100, 250, 500 ve 1000 mI’lik balon joje, 500 mI’lik
balon, 500 m1’lik 3 boyunlu balon, 1000 mI’lik ceketli silindirik cam reaktor, 1000 ml nuge

erleni, 70 ve 150 mm saat cami, huni, desikator

Ultra Saf Su Cihazi: Analiz hassasiyeti i¢in Millipore marka Synergy UV model cihaz

kullanilmustir.

X Isim Difraktometresi (XRD): Uriinler ile ilgili karakteristik olarak bilgi edinmek amaciyla
ETI Maden isletmeleri Gen. Miid. Teknoloji Daire Bsk.’a ait Rigaku marka D/MAX 2200

model cihaz kullanilmistir.

Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS): Eser miktardaki elementlerin ppm ve ppb
diizeydeki kantitatif analizleri i¢in ETI Maden Isletmeleri Gen. Miid. Teknoloji Daire Bsk.’a
ait Varian marka 240FS AA model cihaz kullanilmustir.

Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES): Diisiik derisimdeki
elementleri emisyon prensibiyle Olgiilmesini saglayan Varian marka Vista-MPX CCD
Simultaneous model cihaz kullanilmistir.

Etiiv: Uriinlerin kurutulmas1 icin Memmert marka cihaz kullanilmistir.

Manyetik Karigtiricili Balon Isitici: Analog hiz ve sicaklik kontrolli, 250, 500 ve 1000 ml

balonlar i¢in uygun cihaz kullanilmigtir.

Sirkiilatorlii Su Banyosu: Reaktorde sicaklik kontrolii i¢in Polycscience marka 8212 model

cihaz kullanilmistir.

Vakumlu Pompa: Siizme islemini vakumlu gergeklestirebilmek igin Vacuubrand markali
CVC 2000 model cihaz kullanilmistir.
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Ceketli Buhner Hunisi: Sirkiilatorlii su banyosu sistemine baglanarak siizme esnasinda

sicakligin muhafaza edilerek daha etkin bir siizme i¢in kullanilan metal bir alettir.

Porselen Buhner Hunisi: Stizme islemi i¢in kullanilmustir.

Hassas Terazi: Mettler Toledo marka XS205DU model cihaz kullanilmistir.

pH metre: Schott marka Lab 850 model cihaz kullanilmistir.

Tiirbidimetre: Hach marka 2100P model cihaz kullanilmistir.

Siyah Bant Siizge¢ Kagidi: 125 mm ¢apinda ve 84 g/m? agirlikli Sartorius marka 388 kodlu
stizgec kagidi kullanilmistir.

4.4. Analiz Yontemleri

Kati ve Stvida B>03 Tayini: Kati borik asit numunelerinde ve sivi borik asit ¢ozeltilerinde
bor miktarmi tayin etmek amaciyla yapilir. Kat1 borik asit kaynamis saf suda ¢oziiliip
sogutulduktan sonra, s1v1 ise bir miktar saf su ile tamamlandiktan sonra titrimetrik yontemle

analiz edilir. Titrasyon sonucu, borik asit cinsinden hesaplanarak kaydedilir.

Cevherde B20s Tayini: Jipste ve slamdaki bor miktarini tayin etmek amaciyla yapilir. Kati
iirtin derisik HCI ve kaynamis saf su ile ¢oziiliip sogutulduktan sonra titrimetrik yontemle

analiz edilir. Titrasyon sonucu, borik asit cinsinden hesaplanarak kaydedilir.

Stilfat Analizi: Numunedeki siilfat miktarin1 ppm cinsinden tayin etmek amaciyla yapilir.
Numunenin tartim1 alinip balon jojede hazirlanan ¢ozeltisi tiirbidimetrede okutulur. Okunan

degere gore standart grafiginden gercek deger okunur.

Analiz yontemleri ve cihaz kullanma islemleri detayli aciklama ve 6rnekleriyle EK-2’ de

verilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Deneysel Cahsma I¢in Uygun Kosul ve Parametrelerin Belirlenmesi

5.1.1. Metanol-su karisimlari i¢inde borik asit ¢oziiniirliigii

Planlanan reaksiyon i¢in uygun ¢oziicii ortamini kullanabilmek amaciyla oncelikle farkli
sicakliklarda ve kiitlece farkli oranlarda metanol-su karisimlarindaki borik asit ¢oziiniirliigii
ile ilgili calismalar Resim 5.1°deki deney diizenegi ile yapilmistir. Sicaklik degerleri olarak
20°C - 30°C - 40°C - 50°C ve 60 °C secilmistir. Kiitlesel oranlar ise kiitlece %100 metanol,
%80 metanol, %60 metanol, %50 metanol, %40 metanol, %20 metanol ve %100 saf su

icerecek sekilde belirlenmistir.

Kiitlesel orana gore hazirlanan ¢ozelti 5 farkli sicaklikta ¢oziintirliik degeri elde edebilmek
icin 5 adet 250 m1’lik balon jojenin her birine elliser ml koyulmak suretiyle paylastirilmistir.
Ceker ocak altinda, her biri belirlenen sicaklik degerine ayarlanmig olan manyetik
karistiricili ceketli 1siticilara koyulan balon jojelere borik asit ilavesi yapilmaya baglanmuistir.
Cozeltiler asir1 doygun olana dek tam ¢oziinme gergeklesen ¢dzeltilere borik asit ilavesi
yapilarak ¢6zme islemi sicaklik kontrollii olarak devam ettirilmistir. Coziinmenin durdugu
ve balon joje dibinde ¢okme olustugu gozlendikten sonra karistirma islemine son verilmistir.
Sicaklik siirekli olarak kontrol altinda olup ceketli 1siticilarda sabit tutularak tam ¢okme
gerceklesmesi igin yaklasik 60 dak bekletilmistir. Berrak kisim olustuktan sonra her birinden
10 ml ¢ekilerek ¢ozeltide B2Os analizi yapilmistir. Bu analiz sonucuna gore ml’de ¢6ziinen

borik asit miktart her sicaklik i¢in belirlenmistir. Farkli kiitlesel oranlar i¢in bu yontem

tekrarlanmistir.

Resim 5.1. Coziiniirliik tespiti deney diizenegi



36

5.1.2. Metanoliin geri kazanim calismalari

Calisma, planlanan reaksiyonda metanoliin kullanildiktan sonra hangi oranda geri
kazanilabilecegi ve prosesin kristalizator maliyetini diistirme odaklidir. Metanoliin
sistemden ayrildig1 sirada kati borik asitin olusan asir1 doygun ¢ozelti dolayisiyla ¢okmesi

degerlendirilmistir. Calismalar adi damitma prensibine dayanmaktadir.

Calisilmak istenilen kiitlece metanol-su oranindaki ¢o6zelti hazirlandiktan sonra 5.1.1
boliimiinde yiiriitiilen ¢oziintirliik degerleri géz Oniinde bulundurularak doygun c¢ozelti
olusturabilmek igin ¢alisilmak istenilen sicakliga karsilik kati borik asit miktar1 belirlenip,
Resim 5.2’de goriilen deney diizenegindeki 3 boyunlu balon igerisine ¢dzelti ile beraber
eklenmistir. Balon manyetik karistiricili ceketli 1siticida istenen sicakliga getirilirken ayni
zamanda ¢6ziinme saglanmistir. Coziinme saglandiktan sonra ortam sicakligi metanoliin
kaynama noktasi olan 64,7 °C’ye [29] ulasilacak sekilde ayarlanmistir. Ancak metanol-su
karisimmin buhar-sivi faz dengesi egrisi goz oOniinde bulunduruldugunda, karisimdan
metanol ayrildik¢a karisimdaki mol fraksiyonlari degisecektir. Bu durum karigimin kaynama
noktasini arttiric1 yonde etkilemektedir [30]. Ayrica karigimdaki safsizliklar veya reaksiyona
girmeden kalan asit de kaynama noktasina etki edebilir. Dolayisiyla ¢alisma, sicaklik

kontrollii olarak yiirtitiilm{iistiir.

Damitilan metanol toplama kabinda toplanirken, 3 boyunlu balon icinde kiitlesel oranin
degisiminden otiirii kapta kat1 borik asit birikimi olmaktadir. Damitma sona erdiginde
toplanan metanol miktari, 3 boyunlu balonda kalan ¢6zelti miktar1 ve kat1 borik asit birikim
miktar1 kaydedilmistir. Cozeltide ve kati borik asitte B2O3 analizi yapilarak hem ¢6ziiniirliik

verileri hem de iirlin safiyeti teyit edilmistir.

Resim 5.2. Adi damitma deney diizenegi
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5.1.3. Borik asit iiretimi icin 6n deneyler

5.1.1 ve 5.1.2 boliimleri deney bulgular1 1s1¢inda uygun reaksiyon ortami belirlendikten
sonra; sicaklik, pH, asit miktari, reaksiyon siiresi gibi parametreler goéz Onilinde
bulundurularak en uygun kosullarin belirlenebilmesi i¢in Sekil.8’deki goriildiigl gibi bir seri

caligma yuriitilmiistiir.

8. Cozucda,
asit miktari
ve sicaklik
P : Asetik Asit, Kitlece
Sulfdrik ASIt’ Su 1:1 Metanol-Su de§|§|m| Asetik ASit, Su
1.66z0ct ve sicaklik degisimi 7. g% degisimi 9. Goziict vesicakiik degisimi
Sufftrik Asit, Ej atl
Kitlece 1:1 Asetik Asit, Su Asetik Asit, Kutlece
Metanol-Su 1:1 Metanol-Su
2.Asi};@iktan degisimi 6. C(’jz(j?dve asit degisimi 10 ReaksiyonIarlnfgéerlendirilmesi
Sulfarik Asit, Slf_!f?”kAlSilt' BULGULAR VE
Kitlece 1:1 utlece 1:
Metanol-Su Metanol-Su TARTISMA
L
3. ReaksiyopRacmi degisimi \)5. Reaksiyon slresi degisimi
Salfarik Asit, 4, Sicakhk Salfirik Asit,
Kitlece 1:1 deisimi Kitlece 1:1
Metanol-Su eglsimt Metanol-Su
Sekil 5.1. Yiirttiilen deneyler serisi
Siilfiirik asitin kullanildigi reaksiyon
2Ca0.3B,03.5H,0 + 2H,S0, + 2H,0 +CH30H-> 6H3B03+2CaS0,4.2H,0 + CH3;0OH (5.1

Asetik asitin kullanildig reaksiyon

2Ca0.3B,03.5H,0+4CH;COOH+4H,0+CH3;0H-> 6H3BO3 +2C&(CH3COO)2.H20+CH30H (52)
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seklinde ifade edilebilir. Deneylerde stoikiometrik miktarlar hesaplanirken bu reaksiyon

ifadeleri esas alinmistir.

Hammadde Hesabi: Deneyde kullanilan kolemanit %42,36 B2O3 icermektedir. Borik asitin
%B203 degeri %56,297 olarak kabul edilmistir.

Siilfiirik asit: 75 g Borik Asit eldesi igin=> B203 olarak 75*0,56297= 42,22 g B203

42/0,4236 = 99,15 g Kolemanit gereklidir. 100 g tartim alinir. Saf Kolemanitteki B2O3
miktar1 208,85 g’dir. Bu deger i¢in reaksiyona gore stoikiometrik olarak gerekli asit miktari,
asitin %100 lik olmasi durumunda 196 g’dir. 42 g B0z igin ise 39,88=40 g asit
gerekmektedir. Elimizde bulunan %95,98 lik H2SO4‘ten 40 / 0,9598 = 41,67 g siilfiirik asit
gereklidir. (d=1,84 g/cmq)

41,67 / 1,84 = 22,64 ml siilfiirik asit gereklidir. Asitin bir miktar fazlasin1 koymakta fayda

vardir ¢linkii kolemanitin igerisindeki safsizliklar -killer- asiti biinyesine alir.

Asetik asit: 75 g Borik Asit eldesi icin=> B203 olarak 75*0,56297= 42,22 g B,O3

42 10,4236 = 99,15 g Kolemanit gereklidir. 100 g tartim alinir. Saf Kolemanitteki B2Os
miktar1 208,85 g’dir. Bu deger i¢in reaksiyona gore stoikiometrik olarak gerekli asit miktari,
asitin %2100’lik olmasi durumunda 240 g’dir. 42 g B,O3 i¢in ise = 48 g asit gerekmektedir.
Elimizde bulunan %99’luk CH3COOH‘ten 48 / 0,99 = 48,48 g asetik asit gereklidir.
(d=1,0495 g/cm?)

48,48 / 1,0495 = 46,19 ml asetik asit gereklidir. Asitin bir miktar fazlasin1 koymakta fayda

vardir ¢linkii kolemanitin igerisindeki safsizliklar-Killer-asiti biinyesine alir.
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Resim 5.3. Deney diizenegi

Deneyin Yapilisi: Reaksiyon i¢in belirlenen ¢oziicii cam reaktoriin igerisine koyulmustur ve
karigtirma hizi 300 rpm olarak ayarlanmigtir. Sirkiilasyonlu su banyosu sicaklik degeri,
reaksiyon i¢in belirlenen sicakliga ayarlanmistir. Sicaklik kontrollii olarak belirlenen asit
miktar1 ¢Oziicii igerisine eklenmis ve ¢oziicii ile karigmasi saglanmistir. Reaktor sicaklig
istenen degere ulastig1 anda kolemanit ilavesi yapilmistir. Sonrasinda belirli araliklarla,
planlanan reaksiyon siiresince reaksiyonun sicaklik ve pH kontrolii yapilmistir. Deney

diizenegi Resim 5.3’te verilmistir.

Belirlenen reaksiyon siiresi sonunda siizme islemi yapilmak iizere ¢ozelti alimi reaktdriin
altindaki vanadan yapilmistir. Slam siyah bant siizge¢ kagidi kullanilarak Resim 5.4’te
goriilen vakumlu filtrasyon sistemi ile c¢ozeltiden ayrilmustir. Yas slam agirhgi
kaydedildikten sonra kurumasi i¢in 50°C etiivde 5 saat bekletilmistir. Etiivden alinan slam
desikatorde bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra kuru agirligi kaydedilmistir. %B203

orant ic¢in analizi yapilmistir. Elde edilen siiziintiinliin ise sicakligt ve pH degeri
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kaydedildikten sonra basit damitma yoluyla metanol sisteme geri kazandirilmak tizere
stiziintiiden ayrilmis ve kalan ¢ozelti kristallenmesi i¢in sogumaya birakilmistir. Kristal
olusumu yeterince gozlendikten ve ¢ozelti sicakligi 20 °C’yi gosterdikten sonra, olusan
kristaller siyah bant stizgec kagidi kullanilarak Resim 5.4’teki vakumlu filtrasyon sistemi ile
¢ozeltiden ayrilmistir. Yas tiriin agirh@r kaydedildikten sonra kurumasi i¢in 50 °C etiivde 5
saat bekletilmistir. Etiivden alinan iiriin desikatdrde bekletilip oda sicakligina getirildikten
sonra kuru agirligi kaydedilmistir. Siizme sonras1 kalan zayif ¢ozelti ve kat1 tiriin bilesimi

icin gerekli analizler yapilmistir. Analizler sonucuna gore kiitle denkligi kontrol edilmistir.

Resim 5.4. Vakumlu filtrasyon diizenegi
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Calisma Kosullar Ile Tlgili Bulgular

6.1.1. Coziiniirliik degerlendirmesi

5.1.1 boliimiinde metodu anlatilan deneyler sonucunda, borik asitin metanolde suya kiyasla
daha yiiksek bir ¢oziinme gosterdigi desteklenmis, dolayisiyla borik asitin su-metanol
karisiminda da suya kiyasla daha yiiksek ¢oziinme gosterdigi dogrulanmigtir. Bu durum ile
mevcut prosesteki kristalizasyon asamasinda planlanan enerji tasarrufunun saglanabilecegi,

deneyler dogrultusunda desteklenmistir.

20 °C, 30°C, 40°C, 50 °C ve 60 °C olmak tizere 5 farkli sicaklik degerinde, kiitlece %100
metanol, %80 metanol-%20su, %60 metanol-%40 su, %50 metanol-%50 su, %40 metanol-
%60 su, %20 metanol-%80 su ve %100 su oranlarina sahip ¢ozeltilerin her biri i¢in borik
asitin  ¢oziiniirlik degerleri kantitatif analiz yoluyla tespit edilmistir. Bu tespitler
dogrultusunda veriler teorik olarak beklenen degerler ile karsilagtirilip, ayrintili sonuglar

EK-3’te ¢izelgeler halinde sunulmustur.

—&— %100 metanolde == %100 suda %50 metanol-%50 suda
45,00
40,00
35,00
30,00
25,00

20,00

G BORIK ASIT

15,00
10,00
5,00

0,00
0 10 20 30 40 50 60 70
SICAKLIK, °C

Sekil 6.1. Farkl sicakliklarda kiitlece %100 metanol- %50 metanol ve %100 suda
borik asit ¢oziiniirliigii, g/100 g ¢oziicii
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Sekil 6.1°deki 1 numarali egri borik asitin %100 metanol igerisindeki, 2 numarali egri %50
metanol - %50 su igerisindeki ve 3 numarali egri %100 su igerisindeki ¢oziiniirlikk egrisini
gostermektedir. Goriildiigi tizere en yiiksek ¢oziintirliik degerleri %100 metanol igerisinde
yani 1 numarali egride gézlenmistir. 2 numarali egri degerleri 3 numarali egri degerlerinin
neredeyse iki kat1 degerindedir. Bu durum ¢6ziiciide metanol ihtivasinin bir avantaji olarak
gortliir. Sicaklik arttik¢a ¢oziintirlik artis gostermektedir. Bu artis oran1 30°C’den sonra

daha ¢ok ivme kazanmuistir.

Sekil 6.2°de %50-metanol-%50 su oranindan farkli diger kiitlesel oranlardaki ¢oziiniirlikkler
sicakliga kars1 verilmistir. 20 °C’deki ¢oziiniirlik degerleri birbirine yakinlik gosterirken,
Sekil 6.1°de de oldugu gibi sicaklik arttik¢a egriler arasi fark da artmaktadir. En yiiksek
¢Oziiniirliik elbette ki metanoliin kiitlece en yiiksek yiizdeye sahip oldugu %80 metanol-%20
su karigimi ifade eden egride gozlenmistir. En diisiik ¢oziiniirliik ise su bakimindan kiitlece
en yiiksek yiizdeye sahip olan %20 metanol-%80 su karisimini ifade eden egride

gozlenmistir.

——0,8M/0,2S ——0,6M/0,4S 0,5M/0,55 ===0,4M/0,6S ==}=0,2M/0,8S

40
35
30
25

20

G BORIK ASIT

\

15

10

0 10 20 30 40 50 60 70
SICAKLIK, OC

Sekil 6.2. Farkli sicakliklarda kiitlece farkli oranlardaki ¢ozeltilerde borik asit
¢ozintrligi, g/100 g ¢oziici
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=—4—T=20C —M—=T=30C =A—T=40C ==¢=T=50C ==¥=T=60C

40

35

30

25

20

Wl

G BORIK ASIT

)

15

10

0 03 06 09 1,2 15 18 21 24 27 3 33 36 39 4,2
G MEOH/G H20

Sekil 6.3. Farkl1 kiitlesel oranlarda sicakliga gore borik asit ¢oziiniirliik degerleri,
g/g ¢6ziicti

Sekil 6.3 teki egriler ayni ¢oziiniirliik verileri kullanilarak farkl sicaklik degerlerinde farkli
kiitlesel oranlara gore ¢izilmistir. Boylece % metanol etkisi daha rahat goriilebilmektedir.

En yiiksek ¢Oziiniirliik degerlerinin 60 °C’da oldugu bu grafikten de anlasilmaktadr.

—4—T=20C —#—T=30C =A—T=40C =¢=T=50C ==¥=T=60C

0,60
0,50
Ve

= 0,40
(%]
<
4
= —
& 0,30 :
o \ 4
—
O y .
= 0,20 /

0,10

0,00

0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,90 1,05 1,20 1,35 1,50 1,65 1,80 1,95 2,10 2,25 2,40

MOL MEOH/MOL H20

Sekil 6.4. Farkli sicakliklarda farkli mol oranlarina gore borik asitin molce ¢oziiniirliik
degerleri, mol/mol ¢dziicii
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Sekil 6.4°teki egriler de ayn1 ¢oziiniirliik verilerinin molce ¢izilmis halidir. Grafik egrileri

Sekil 6.3 ile benzerlik gostermektedir.

Tiim bu degerlendirmeler goz 6nilinde bulunduruldugunda, metanoliin ¢oziiniirliige goz ardi
edilemeyecek Olciide art1 sagladigi aciktir. Ancak hem metanoliin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hem de gelistirilmesi planlanan prosesin maliyet ve iiretim kalitesi de dikkate

alarak calisma sicaklig1 ve ¢oziicii konsantrasyonuna karar verilmistir.

Her ne kadar en yiiksek ¢oziintirlik 60°C’de gbzlenmis olsa da, bu degerin metanoliin
kaynama noktasi olan 64,7°C’ye yakinligi disiindiiriicii bir durumdur. Ancak kapal
sistemde  ¢alisilmast  durumunda buharlasmadan kaynakli metanol kayiplar
engellenebilmektedir. Dolayisiyla bu durumda ¢oziintirlikk avantaji daha baskin gelerek

reaksiyon sicakligi olarak 60 °C kararlagtirilmistir.

Coziiciiniin kiitlece bilesimleri karsilastirildiginda, Sekil 6.3’e bakildiginda borik asit
coziiniirliigindeki esas artisin, kiitlece %50 metanol -%50 su karisim oranina kadar
geceklestigi anlasilmaktadir. Kiitlece %80 metanol-%20 su karisimi igerisindeki ¢oziintirliik
biraz daha yiiksek olsa bile ¢alisma sicakligi olarak 60°C karar verildiginden bu sicaklikta
metanol oraninin fazla olmasi daha fazla metanol kayb1 yasanabilecegi anlami tasimaktadir.
Bu durum da proseste metanoliin geri kazanim oranini diislirerek maliyeti arttirict bir unsur
olarak goze c¢arpar. Dolayisiyla kiitlesel oran olarak %50 metanol-%50 su orani

uzlasilabilecek makul bir oran olarak benimsenmistir.

6.1.2. Metanol geri kazanimi degerlendirilmesi

5.1.2 bolimiinde metodu anlatilan deneyler sonucunda metanol-su-borik asit ¢ozeltisinden
damitma yoluyla metanol ayrilarak, hem metanoliin geri kazanimi hem de su ve metanol
arasindaki ¢oziiniirliik farkindan dolayr metanoliin ¢ozeltiden ayrilmasiyla ¢dzeltinin asiri

doygunluga ulasip borik asitin dibe ¢okmesi durumu gézlenmistir.

Coziiniirliik degerlerine karsin damitma sonunda ¢okmiis olmasi beklenen teorik borik asit

degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir.



Cizelge 6.1. Damitma sonunda ¢6kmesi beklenen teorik borik asit (B.A.) degerleri
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1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.
Suda Metanolde Damitilan | Damitma
¢Ozlinen ¢Ozlinen ve ve
Coziici Coziici | Coziici | Coziici | Coziiciide | B.A. B.A. sogutulan sogutma
miktar1, | Su metanol | B.A. miktarmin | miktarmin ¢ozeltideki | sonrasi
ml miktar, | miktari, | miktar, g | ¢Oziici ¢oziicl B.A. ¢okmesi
ml ml @ 50°C igindeki igindeki miktart, g beklenen
B.A’¢ B.A’¢ @25°C B.A.
katkisi g katkis1,g@5 miktari, g
@50°C 0°C @25°C
%10H0 1 400 | 400 - 46,16 | 46,16 - 2322 | 22,94
%50H-0-
AEOMeOH 400 176,52 | 223,48 74,92 20,37 54,55 10,24 64,68
%40 H20-
o450Meol 400 1379 | 262,1 80,36 15,91 64,45 8,00 72,36
%20H20
%EOMeOH 400 65,97 | 334,03 92,76 7,61 85,15 3,83 88,93
%100 - = -
MoOH 400 400 104,52 104,52 104,52

6.1.1 boliimiindeki bulgulara gore borik asitin her bir ¢oziicii igin 50°C’deki ¢oziiniirliikleri
bilinmektedir (Bkz. EK-3) . Bu degerler kullanilan ¢dziicii miktar ile oranlanarak Cizelge
6.1°de 5. siitunda verilmistir. Borik asitin yalnizca sudaki ¢oziniirliigii ise 50°C’de 115,4
g/L’dir. Bu deger de her bir ¢oziiciiniin 3. siitundaki su miktar1 ile oranlanip hesaplanmasiyla
6. stitunda verilmistir. Damitma sirasinda %100 metanol damitimi1 yapildigi varsayilirsa, bu
iki deger arasindaki fark damitma sirasinda ¢okmesi gereken borik asit miktarini verir.
Teorik olarak hesaplanan bu deger 7. siitunda verilmistir. Ancak elbette ki damitma %100
verimle gerceklesmez. Bunun yanmi sira damitma sirasinda sicaklik 50°C’de sabit
kalmadigindan sicaklik arttik¢a borik asitin de ¢oziiniirliigli artmaktadir. Bu durum teorik
olarak ¢okmesi beklenen borik asit miktarini diistirmekte ve ¢ozeltideki borik asit miktarini

artirmaktadir.

Damitilan sicak ¢ozelti 25°C’ye kadar sogutulmus ve kristallenme olay1 gozlenerek borik
asitin ¢okmesi beklenmistir. Borik asitin 25°C sudaki ¢oziintirligii 58,05 g/L dir. Bu deger
her bir ¢oziiciiniin 3. siitundaki su miktar1 ile oranlanip hesaplanmasiyla 8. siitunda

verilmigtir. Dolayisiyla ¢6kme miktart 50 °C’deki 400 ml ¢ozeltide ¢oziinen borik asit
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miktari ile 25°C’ye sogutulan ¢ozeltideki borik asit miktar1 arasindaki fark ile hesaplanarak
teorik olan bu deger 9. siitunda verilmistir. Cizelge 6.2°de ise deneysel olarak elde edilen
¢cokme  miktarlar1  verilmistir.  Tartim, siizme, damitmanin %100 verimle
gergeklestirilememesi dolayisiyla ¢ozeltide metanol kalmasit ve sicaklik ol¢timii gibi
deneysel durumlardan kaynaklanabilecek hatalar géz ardi edilirse bu degerler, Cizelge 6.1

’de 9. siitundaki teorik degeler ile karsilastirildiginda birbirine oldukc¢a yakindir.

Cizelge 6.2. Deneysel olarak damitma sonrasi elde edilen borik asit ve metanol miktarlari

Damitma sonrasi ¢oken Damitma sonras1 toplanan
Coziicu B.A. miktar1, g @25°C metanol, ml
%100su 22,50 -
%50su-%50metanol 62,56 216
%40 su-%60metanol 70,48 255
%20su- %80metanol 86,43 325
%100metanol 104,30 395

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de goriildiigii iizere %100 su kullanimina gore %50 metanol -
%50 su karigimi kullanildiginda borik asit ¢oziiniirliigliniin ve buna bagli olarak metanoliin
¢ozeltiden ayrilmasiyla kristallenme agamasinda elde edilen borik asit miktarinin neredeyse
3 katina ¢iktig1 goriilmektedir. Boylece 6.1.1 boliimiinde belirlenen ¢dziicii oran1 olan %50
metanol - %50 su ¢oziiciisii se¢iminin kabul edilebilir oldugu dogrulanmaktadir. Bu
durumun prosesteki kristalizatore nazaran daha az miktarda enerji gerektirecegi agiktir.
Bunun yani sira metanoliin geri kazanimi da miimkiin oldugundan daha ekonomik bir metod
olabilecegi ve liretim reaksiyonlarinin bu sartlarda incelenmeye deger oldugu sonucuna

ulagilmistir.
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6.1.3. Borik asit iiretimi 6n deneylerin degerlendirmesi

Cozicisiinitin kiitlesel orani ve sicakligi belirlenen borik asit iiretim kosullarinin, Boliim
5.1.3 — Sekil 5.1°de verilen adimlar dogrultusunda ytiriitiilen deneylerde de asit ¢esidi, asit
miktari, sicaklik ve reaksiyon siireleri degistirilerek reaksiyonlar karsilagtirilmistir. 6.1.1°de
reaksiyonun sicaklig ile ilgili bir 6n se¢im yapilmis olmasina ragmen reaksiyonlar arasinda
sicaklik etkisini gozlemleyebilmek adina sicaklik da degistirilen parametreler arasinda yer
almaktadir. Reaksiyonda ¢oziicii olarak mevcut prosesten farkli olarak metanol-su karisimi
kullaniminin arastirilmasina dayali olan ¢alismada hem siilfiirik asitin hem de asetik asitin
kullanildig: reaksiyonlar i¢in laboratuvar sartlarinda kiyaslama yapabilmek adina 6ncelikle

yalnizca suyun ¢oziicii olarak kullanilmasi denenmistir.

Cizelge 6.3 siilfiirik asitin reaktant olarak kullanildigi Es. 5.1°deki denkleme gore, Cizelge
6.4 ise asetik asitin reaktant olarak kullanildigi Es. 5.2°deki reaksiyona gore yapilan

deneylerin ¢alisma kosullarini ve sonuglarini igermektedir.
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Cizelge 6.3.

Girenler

Uriinler *

Asit
miktar1, ml

Reaksiyon
sicakligy,
°C
Reaksiyon
sonundaki
pH
Reaksiyon
siiresi, dak

Reaksiyon
karigtirma
hizi, rpm
Cozicti
hacmi, It

Uriinlerde
%B203
analizi

Dontisiim,
%

Kati iirtine
gore verim,
%
Stiziintii
icing
B.A/ml
Jips i¢in
gB.A/g
jips

Geri
besleme
¢ozeltisi
B203,%

Siilfiirik asit ile gergeklestirilen reaksiyonlar

SET-1

2Ca0.3B,03.5H,0
%95.98 lik
H2SO04
H20

H3BO3
CaS04.2H20

60

88

1,93

68

300

H3BO3 : %56,21
slam : %8,62

90,17

37,33

0,068

0,153

25,40

SET-2

2Ca0.3B,03.5H,0

%95.98 lik
H2SO04
H20
CH3OH
HsBOs
CaS04.2H20
CaS04.0,5H.0

60

60

4,20

45

300

0,8

H3BO3: % 56,15
slam : % 14,36

95,58

27,42

0,098

0,25

36,61

SET-3

2Ca0.3B,03.5H,0
295.98 lik
H2SO4
H20
CH3OH
HsBOs
CaS04.2H:0
CaS04.0,5H20

70

60

1,03

60

300

0,9

H3BO3: % 55,97
slam : % 10,74

98,2

35,72

0,093

0,19

34,74

SET-4

2Ca0.3B,03.5H,0

295.98 lik
H2SO4
H20
CH3OH
HsBOs
CaS04.2H:20
CaS04.0,5H20

60

60

1,05

60

300

0,9

H3BO3: %55,82
slam : % 7,27

93,33

35,44

0,099

0,13

36,98

SET-5

2Ca0.3B,03.5H,0

%95.98 lik
H2SO04
H20
CHsOH
HsBOs
CaS04.2H20
CaS04.0,5H20

53

60

1,45

60

300

0,9

H3BO3: % 55,66
slam : % 14,14

95

37,56

0,07

0,25

26,15



Cizelge 6.3.(devam) Siilfiirik asit kullanilan reaksiyonlar

Girenler

Uriinler *

Asit miktari,
ml

Reaksiyon
sicaklig, °C

Reaksiyon
sonundaki pH

Reaksiyon
siiresi, dak

Reaksiyon
karigtirma
hizi, rpm

Coziici
hacmi, It

Uriinlerde
%B203 analizi

Kati iirline
gore verim ,
%
Dontisiim, %

Siiziintii i¢in g
B.A/ml

Jips i¢in
g B.A/g jips

Geri besleme
¢ozeltisi
B203,%

SET-6

2Ca0.3B203.5H20
%95.98 lik H2SO4

H.O
CH3OH
H3BO3
CaS04.2H20
CaS04.0,5H20

25

60

1,10

60

300

0,5

HsBOs: % 55,19
slam : % 21,08

23

96

0,07

0,37

26,16

SET-7

2Ca0.3B203.5H20
%95.98 lik H2SO4

H.O
CH3OH
H3BO3
CaS04.2H20
CaS04.0,5H20

23

60

1,15

60

300

0,5

H3sBOs: % 55,68
slam : % 17,9

22

98

0,067

0,31

28,29

SET-8

2Ca0.3B203.5H:0
%95.98 lik H2SO4

H>.0
CH3OH
HsBO3
CaS04.2H-20
CaS04.0,5H20

25

40

4,17

60

300

0,5

H3BO3: % 21,26
slam : % 26,53

2,30

96,76

0,1

0,39

50,99

SET-9

2Ca0.3B203.5H20
%95.98 lik H2SOa4
H.0
CH3OH
HsBO3
CaS04.2H-20
CaS04.0,5H20

23

60

4,39

30

300

0,5

HsBOs: % 54,67
slam : % 17,50

16

99

0,1

0,31

60,90
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Cizelge 6.4. Asetik asit ile gergeklestirilen reaksiyonlar

Girenler

Uriinler *

Asit
miktar1, ml

Reaksiyon
sicakligi,
°C

Reaksiyon
sonundaki
pH

Reaksiyon
siiresi, dak

Reaksiyon
karigtirma
hizi, rpm

Coziici
hacmi, It
Uriinlerde

%B203
analizi

Kati iirline
gore
verim, %

Doniistim,
%
Stiziintii
icing
B.A/ml
Kals.Aset.
igin
gB.A/g
kals.aset.

Geri

besleme
¢Ozeltisi
B203,%

SET-10

2Ca0.3B,03.5H,0
%99 luk
CH3COOH
H20

HsBO3
Ca(CH3C00),
132

50

3,73

60

300

0,5

H3BOs: %22,81
slam : %33,04

28

93

0,06

0,58

33,77

SET-11

2Ca0.3B,03.5H,0
%99 luk
CH3COOH
H20
CH3OH
HsBOs
Ca(CH3CO00):

132

50

3,86

60

300

0,5

HsBOs: % 55,03
slam : %22,32

11

98

0,094

0,49

53

SET-12

2Ca0.3B,03.5H,0
%99 luk
CH3COOH
H20

HsBO3
Ca(CH3CO0).
50

88

4,80

60

300

0,5

HsBOs: % 47
slam : %31,2

55

99

0,053

0,55

30,15

*Bazi triinlere ait XRD Analiz sonuglart EK-4’ te verilmistir.

SET-13

2Ca0.3B,03.5H,0
%99 luk
CH3COOH
H20
CH3OH
HsBOs
Ca(CH3CO0O0):
50

60

4,94

60

300

0,5

H3BOs3: 54,85
slam : %39,70

11

99

0,060

0,70

34,31

SET-14

2Ca0.3B,03.5H,0
%99 luk
CH3COOH
H20
CH3OH
HsBOs
Ca(CH3CO00):

50

60

4,92

60

300

05

HsBOs: %54,80
slam : %36,92

23

99

0,049

0,65

17,48



51

SET-1 ve SET-5 karsilagtirildiginda, kullanilan asit miktari bakimindan SET-5"te miktar 53
ml iken SET-1’de 60 ml’dir. Reaksiyon sicakligi bakimimdan SET-5te sicaklik 60°C iken
SET-1’de 88°C’dir. Dolayisiyla SET-5 in sicakligi SET-1"e gore %32 daha azdir. Reaksiyon
pH’ lart hemen hemen aynidir. Reaksiyon siiresi bakimindan SET-5’ te siire yaklasik 10 dak
daha kisadir. Déniisiim SET-5’te daha yiiksektir. Uriin safiyeti SET-1’ de %1 daha
yiiksektir. Stizintiideki g borik asit bakimmdan SET-5 metanol varligindan dolay: bir miktar
daha zengindir. Olusan jipsteki g borik asit bakimindan da SET-5 daha zengindir. Hem
sicaklik hem kullanilan asit miktar1 bakimindan doniisiim de goz 6niinde bulunduruldugu
zaman SET-5 daha avantajlhidir. Ancak g borik asit/g jips degerleri karsilastirildiginda SET-
5’te bu deger daha fazladir. Bu durum metanoldeki borik asitin yiiksek ¢oziintirligiine
baglanabilir. Bu durum i¢in jipsin reaksiyon kosullarindaki c¢ozeltisi ile yikanmasi

Onerilmistir. Bu 6neri sonucunda jipsteki borik asit miktar1 %93 azaltilabilmistir.

Siilfiirik asit kullanilan reaksiyonlar arasinda sicaklik bakimindan bir Karsilastirma yapilirsa;
60°C’de ¢alisilan SET-5 ve 40°C’de ¢alisilan SET-8 karsilastirildiginda en 6nemli farklilik
pH degerinde goriilmektedir. Ayn1 oranda asit kullanilmasina kars1 SET-5te pH 1,45
degerine ulasirken, SET-8’de 4,17’den asagi diisememistir. Bu durumun sebebi olarak
40°C’nin reaksiyon sicakligi olarak yeterli gelmemesi dolayisiyla borik asit olusumunun
beklenen degerde gerceklesemedigi ve bu yilizden pH degerinin yiiksek kaldig1 sdylenebilir.
Dolayistyla bu durum reaksiyon verimini etkileyebilmektedir. Olusan kati {irtinlerin %B203
degerleri karsilastirildiginda SET-5 te 9%55,66, SET-8de %21,26 olarak goriilmiistiir. 1 g
jipsteki borik asit degeri ise SET-5te 0,25 g iken SET-8’de 0,39 g’dir. Bu durum da
sicakligin {irtin lizerindeki etkisini gostermektedir. Ayrica SET-8’deki geri besleme
¢ozeltisinin %B203zicerigi %50,99 iken SET-5"in %26,15’tir. Dolayisiyla neredeyse iki kati

degerindedir.

Siilfiirik asit kullanilan reaksiyonlar arasinda reaksiyon siiresi bakimindan bir Karsilagtirma
yapilirsa; 60 dakika yiiriitiilen SET-5 ve 30 dakika yiiriitiilen SET-9 karsilagtirildiginda ayni
oranda asit kullanilmasina karsin pH degeri SET-5’te 1,45 degerine ulasirken, SET-9’da
4,39’dan asag1 diisememistir. Olusan kati {irlinlerin %B203 degerleri karsilastirildiginda
SET-5te %55,66, SET-9°da %54,67 olarak gorilmistir. Dolayisiyla pH farki iiriin
safiyetini pek etkilememistir. 1 g jipsteki borik asit degeri ise SET-5te 0,25 g iken SET-
9’da 0,31 g’dir. Ayrica SET-9°daki geri besleme ¢ozeltisinin %B203 igerigi %60,90 iken
SET-5’in %26,15°tir. Dolayisiyla neredeyse 3 kat1 degerindedir. Bu durum olusan kat1 {irtin
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miktariin az oldugunu iirlinlin ¢6zeltide kaldiginin gostergesidir. Ancak metanoliin sisteme
tekrar beslenmek suretiyle ¢ozeltiden ayrilmasi ve borik asitin ¢oktiiriilmesiyle kati iiriin

miktar artirilabilir.

Asetik asit kullanilan reaksiyonlar arasi sicaklik bakimindan bir Karsilastirma yapilirsa 50
°C’de calisilan SET-/0’da 132 ml asit ve 88 °C’de calisilan SET-72°de 50 ml asit
kullanilmasina ragmen pH degerlerinde pek farklilik goriilmemistir. SET-10’da 3,73, SET-
12°de 4,80°dir. Olusan kati triinlerin %B203 degerleri karsilastirildiginda SET-10’da
%22,81, SET-12’de %47 olarak goriilmiistiir. 1 g jipsteki borik asit degeri ise SET-10"da
0,58 g iken SET-12"de 0,55 g’dir. Bu degerde de pek farklilik yoktur. Bu durum da sicakligin
iirlin lizerindeki etkisini gostermektedir. Asit miktar1 fazla olsa da sicakligin diisiik olmasi
iiriin safiyetini diisiiriicii yonde etkilemistir. Ayn1 zamanda geri besleme ¢ozeltisinin %B203
icerigi de hemen hemen benzerdir. Sonu¢ olarak tek biiylik farklilik iiriin safiyetidir.

Sicakligin artmasi safiyeti artirmistir.

Asetik asit kullanilan reaksiyonlar arasi kullanilan asit miktari bakimindan bir Karsilastirma
yapilirsa; 132 ml asit kullanilan SET-11 ve 50 ml asit kullanilan SET-14 karsilagtirildiginda
SET-11’in pH degeri 3,86, SET-14’lin 4,92 oldugu goriilmiistiir. Olusan kat1 iirlinlerin
%B203 degerleri karsilastirildiginda SET-11" de %55,03, SET-14’de %54,80 olarak
gortilmistiir. 1 g jipsteki borik asit degeri ise SET-11de 0,49 g iken SET-14’te 0,65 g’dr.
Bu durumda kullanilan asit miktari arttik¢a {irlin safiyeti bir miktar da olsa artmaktadir.
Ayrica asit miktarinin daha diisiik oldugu SET-14’te g borik asit/g jips oraninin da daha

yiiksek ¢ikmasina sebebiyet vermistir.

Asetik asit kullanilan reaksiyonlar arasinda ¢6ziicli olarak kiitlece 1:1 metanol-su karigimi
kullanilan SET-11 ile yalnizca su kullanilan SET-72nin zayif ¢6zeltilerindeki Ca*™ iyonlari
AAS Cihaz ile tayin edildiginde; SET-11"de 14 664,6 ppm, SET-12’de 28 179,1 ppm Ca**
varligi tespit edilmistir. Bu degerler ¢ozelti hacimleri ile oranlandiginda 500 ml lik SET-11
de 7,33 g, 490 ml’lik SET-12’de ise 13,81 g Ca denk gelmektedir. Teorik olarak
hammaddemiz olan kolemanit i¢indeki Ca varligi 19,54 g’dir. Buna gore metanoliin
kullanildigi SET-11"deki ¢ozeltide Ca*™ miktarnin daha az olmasi Kalsiyum asetatin

metanoldeki ¢oziinlirliigiiniin diisiik olduguna kanittir.



53

Kullanilan asit bakimindan reaksiyonlar arasi karsilastirma yapilirsa; ¢oziicii olarak
yalnizca suyun kullamldigi ancak asit olarak SET-/'de %95-98’lik siilfiirik asit ve SET-10
‘da %99’luk asetik asit kullanilan reaksiyonlar karsilastirildiginda, pH degerlerinde oldukga
farklilik gorilmiistiir. SET-1’de 60 ml asit SET-10’da 132 ml asit kullanilmis olmasina
ragmen SET-1’de pH degeri 1,93, SET-10’da 3,73 olarak kaydedilmistir. Bu durum siilfiirik
asitin kuvvetli bir asit olusundan kaynaklidir. Kullanilan asit miktar1 SET-10’un aleyhine
olsa da sicaklik agisindan avantajlidir. SET-1 88°C’de yiiriitiilmiisken SET-10 50°C’de
yiiriitiilmiistiir. Uriin %B203 degerleri karsilastirildiginda SET-1 %56,21 iken SET-10’daki
deger %22,81°dir. Slam degerleri karsilastirildiginda durum tam tersidir. SET-1’deki %B203
degeri %15,31 ile 0,153 g borik asit/g slam ifade ederken, SET-10’daki ise %33,04 ile 0,58
g borik asit/g slam ifade eder. Goriildiigii lizere SET-10’da iiriinde ¢ikmasi gereken B203

slamda kalmistir. Bu sicaklikta cevherde tam ¢ézme saglanamadigini gosterir.

SET-1, 50 ml asit kullanilan ancak 88°C reaksiyon sicakliginda yiiriitiilmiis olan SET-12 ile
kiyaslandiginda pH degeri SET-12’de 4.80 olarak kaydedilmistir. Ancak iiriin %B203 degeri
%47 ile SET-10daki degerin iki katindan fazladir. Dolayisiyla sicakligin iiriin safiyetini de
etkiledigi goriilmektedir.

Coziicii olarak kiitlece 1:1 metanol-su karisuimi kullanildigi asit olarak ise 60 °C SET-5te
%95-98°lik stilfuirik asit ve 50°C SET-11¢de %99’luk asetik asit kullanilan reaksiyonlar
karsilagtirildiginda, SET-5"teki pH degeri 1,45 iken SET-11’de bu deger 3,86 dir. Uriinlerin
%B,03 degerlerinde SET-5’te %55,66, SET-11"de %55,03 degeri gortilmiistiir. Ancak slam
degerlerine bakildiginda SET-5te 0,25 g borik asit/g slam iken, SET-11’de 0,49 g borik
asit/g slam degerleri gorilmiistiir. Asit farkliligi {iriin safiyetinde biiyiik farkliliklar
olugturmamasina ragmen SET-11 in slamindaki B2Os degeri digerinin yaklagik iki kati
kadardir. Ancak bu durum 6nemli bir problem teskil etmez. Ciinkii ¢ozeltisiyle yikama
yontemiyle SET-11’in slamindaki borik asit miktar1 0,04 g’a kadar diisiiriilerek, borik asitin
%93 oraninda geri kazanildig1 analizlerle ispatlanmistir. Yalnizca kullanilan asit miktari
SET-5te 53 ml iken SET-11"de 132 ml’dir. Bu durum asetik asitin zayif bir asit olusundan
kaynaklidir. Asetik asitin litre fiyati siilfiirik asitin yaklasik 2,5 kati1 kadardir [31]. Ancak
unutulmamalidir ki asetik asit, stilfiirik asite gére daha ¢evreci bir asittir. Bunun yani sira

biyokimyasal yontemler ile de elde edilebilmektedir.
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SET-5, 50 ml asetik asit kullanilan 60 °C sicaklikta yiiriitilmiis olan SET-13 ile
karsilastirildiginda pH degeri SET-13’te 4,94 olarak kaydedilmistir. Ancak kristal olusumu
SET-5’teki kadar kisa siirede goriilememistir. Buna karsilik slamdaki B2Os degeri oldukca
yiiksektir. SET-5’ te bu deger 0,25 g borik asit/g slam iken, SET-13’te 0,70 g borik asit/g
slamdir. Bu durum kullanilan asit miktarinda kristal eldesini etkiledigini gostermektedir. 132
ml asit asit kullanilan SET-11’de kristal elde edilebilmisken, 50 ml asit kullanilan SET-13’te
kristal olusumu goriillememistir. Bu durum i¢in metanoliin sistemden ayrilarak Kkristal

eldesine katkida bulunulabilecegi diistiniilmiistiir.

SET-13 sicaklig1 ayni fakat kullanilan asit miktar1 farkli olan SET-11 ile ve sicaklig1 farkli
fakat asit miktar1 ayn1 olan SET-12 ile kiyaslandigi zaman goriilmistiir ki kristal olusum
stirecinde hem kullanilan asit miktar1 hem de sicaklik 6nem arz etmektedir. Ciinkii ayni
sicaklikta SET-11’de 132 ml, SET-13"te 50 ml asit kullanilmasi durumunda SET-11’den
kristal elde edilebilmis ancak SET-13’ten kristal eldesi daha ge¢ gozlenmistir. Benzer
sekilde, ayni asit miktarinda SET-12’nin 88°C’de yiritilip SET-13’in 60°C’de
yiiriitiilmesi durumunda SET-12"den kristal elde edilebilmis ancak SET-13’ten kristal eldesi
daha gec gozlenmistir. SET-13 15181inda SET-11 ve SET-12 arasinda bir kiyaslama yapilacak
olursa asit miktar1 arttirilarak daha diistik sicaklikta -SET-11 deki 132 ml asit ile 50°C-
caligma saglanabilir. Asit ve enerji maliyeti karsilastirilip g6z 6niinde bulunduruldugunda

calisma kosullari ile ilgili bir segim yapilabilir.

Reaksiyonlarda damitma isleminin etkisi bakimindan siilfiirik asitin  kullanildig:
reaksiyonlardan SET-6 ve SET-7 karsilastirildiginda, reaksiyon sonrasinda damitma
yapilmayan SET-7’den elde edilen kat1 borik asit {iriinii 16,82 g iken, damitma yapilan SET-
6’dan elde edilen kat1 borik asit iiriinii 29,27 g’dir. Asetik asitin kullanildig: reaksiyonlardan
SET-11 ile SET-14 karsilastirildiginda, reaksiyondan sonra damitma yapilmayan SET-11’
den elde edilen kat1 borik asit iiriinii 7,83 g iken, damitma yapilan SET-14’den elde edilen
kat1 borik asit {iriinii 17,28 g’dir. Her iki durum da metanoliin ¢6ziiniirliige olan etkisini
acikca ortaya koymaktadir. 6.1.2 boliimiinde degerlendirilen analiz sonuglarini da destekler
niteliktedir. Ancak laboratuvar 6lcekli calisildigindan analiz esnasinda istemsiz metanol
kayiplar1 dolayisiyla kati {iriin eldesi her zaman igin teorik degeri karsilamayabilir. Ayrica
damitma verimi bakimindan SET-13 ile SET-14 karsilagtirildiginda, SET-13’ten 118 ml
metanol damitilmasi sonucu 8,32 g kat1 {iriin elde edilebilmisken, SET-14’ten 172 ml

metanol damitilarak 17,28 g kati iiriin elde edilmistir. Aradaki 54 ml metanol fark,
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metanolde borik asit ¢oziiniirligii verileri incelendiginde teorik olarak 9,77 g borik asite
karsilik gelmektedir (Bkz. EK-3). Deneysel kati {iriin 6l¢iimlerine gore ise bu fark 8,96 g’dir.
Teorik degere yakindir. Bunun yam sira SET-13 ve SET-14’¢ ait siiziintiilerin ICP-OES
cihazinda okutulmasi sonucunda Ca*™ iyonu miktar1 SET-13’e ait siiziintiide 39 755 ppm
iken, SET-14"¢ ait siiziintiide 49 122 ppmdir. Bu sonuglar da SET-14’¢ ait kat1 iiriindeki

kalsiyum asetat miktarinin daha az olusunu destekler niteliktedir.

6.1.4. Bulgularin genel degerlendirilmesi

Yukarida detaylar agiklanan bulgularin genel degerlendirilmesi sOyle 6zetlenebilir;

Coziicii etkisi: kiitlece %50 metanol-%50 su oraninin ¢dziicii oran1 olarak kullanilmasi

¢Oziiniirligl arttirarak suya kiyasla kat1 iiriin miktar1 eldesinde artis saglamistir.

Asit miktart etkisi: Kullanilan asit ¢esidi bakimindan siilfiirik asitin kuvvetli bir asit olmasi
daha az miktarda asit kullanimina olanak tanimistir. Ancak, asetik asitin hem daha ¢evreci
hem de biyokiitleden elde edilebilir olusu, siilfiirik asite nazaran daha fazla miktarda
kullanimini tolere edilebilir bir duruma getirir. Asit miktarinin artisiyla daha fazla verim elde
edebilmek miimkiindiir. Ayrica asit miktar1 fazla sicaklik diisiik veya asit miktar1 az sicaklik
yiiksek oldugu durumlarda benzer verimler elde edilebilmistir. Dolayisiyla enerji ve asit
miktar1 maliyetleri goz 6niinde bulundurulursa, asit miktarini artirip daha diistik sicaklikta
caligmak tercih edilebilir. Asit miktarinin artist dogru orantili olarak kristal elde edilme

stiresini, ters orantili olarak da pH degerini etkilemistir.

Sicaklik etkisi: Diger parametreler sabit tutularak sicakligin artirilmast {iriin verimini daima
artirmistir. Sicakligin artisi ile reaksiyon verimi arttigi icin tirlin olusumu artmis ve boylece
reaksiyon sonunda pH degerinde daha diisiik degerler gbzlemlenebilmistir. Sicaklik artisiyla
yan iriin ile borik asit kaybi azalmistir. Sicaklik artigi ile kristal elde edilme siiresi de

azalmastir.

Reaksiyon siiresi etkisi: Incelenen 30-60 dak araliginda reaksiyon siiresinin elde edilen kat1
irlin miktarint dogru orantili bir sekilde etkiledigi goriilmiistiir. Ancak iirlin safiyeti
reaksiyon siiresinden pek etkilenmemistir. Olusan iiriin miktar1 az oldugunda reaksiyon

sonucundaki pH degeri daha yiiksektir. Reaksiyon siiresinin cevherin asit ile daha az siire
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muamele oldugu i¢in olusan {iriin miktarini etkiledigi sdylenebilir. Reaksiyon siiresi olarak

60 dak yeterli olmustur. Teorik olarak beklenen doniisiime bu siirede ulagilmistir.

Deney sonuglar1 ve ilgili degerlendirmeler dikkate alinarak Bolim 4.1-Sekil 4.1°de
Onerilmis olan kaba akim semas1 detaylandirilmus, siilfiirik asit ve asetik asit kullanildig1
durumlar i¢in olusturulan akim semalar1 Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da sirasiyla sunulmustur.
Siilftirik asitin kullanildigi akim semas: i¢in SET-5, asetik asitin kullanildigr akim semasi

i¢in ise SET-14 esas alinmustir.
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6.2. Endiistriyel Proses Akim Semasi Olusturulmasi

Deneysel bulgular 1s18inda gelistirilmis olan Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 esas alinarak ve proses
ile ilgili baz1 varsayimlar yaparak endistriyel akim semasi olusturulmustur. Yapilan

varsayimlar su sekilde 6zetlenebilir;

e Bir saatlik reaktor kalis zamani i¢in reaksiyon %100 doniisiim ile gergeklesmektedir.
Kat1 verimi ise %98 dir.

e Metanoliin damitilarak geri kazanimi esnasinda laboratuvar c¢alismalarinda basit
damitma metodu kullanilmustir. Sicaklik olarak 85 °C’ ye ¢ikilmig dolayisiyla metanol
%100 geri kazanilamamistir. Halbuki endiistriyel isletmede zenginlestirme kolonu
kullanarak ve uygun geri akim oraninda ¢alisarak %100’e yakin geri kazanim
miimkiindiir. Ancak, hem filtrasyon isleminde hem de atik neminde bir miktar metanol
kaybi1 kaginilmazdir.

e Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiden ayrilan yan iriinlerden borik asit kazanimi amaciyla
yikanmasi asamasinda kullanilan yikama ¢ozeltisinde sicaklik kaybi olmadan, ¢ozelti
yikama sonrasinda sisteme geri beslenecektir.

e Yan iirlin olarak olusan jips 2 mol sulu, kalsiyum asetat 1 mol suludur.

e Proses siirekliliginde kapasiteye bagli olarak borik asit filtresinden ¢ikan zayif ¢ozeltinin
geri besleme miktarlari kontrollii olarak degisecektir. Bu yiizden semalarda bu akimlar

kesikli olarak gosterilmistir.

e Endiistriyel filtrasyon sistemi elbette ki laboratuvar 6lgekli filtrasyon sisteminden daha
etkili siizme gerceklestirebilmektedir. Dolayisiyla akim semalar: ¢izilirken stizmeden

kaynakl1 s1v1 kayiplar1 da %25 oraninda azaltilmistir.

Boylece hazirlanan endiistriyel akim semalar1 Sekil 6.7 — 6.10°da verilmistir. Bundan
sonraki kullanimlarda kolaylik saglamasi ve degisik kapasitelere uyarlanmasinda da kolaylik
saglamak i¢in 100 birim iirtin (borik asit) baz alinarak siilfiirik asit ve asetik asit kullanilan
durumlar i¢in hazirlanan akim semalar1 sirasiyla Sekil 6.7 ve Sekil 6.9’da verilmistir. 100
000 ton/yil borik asit iiretim kapasiteli akim semalar1 ise Sekil 6.8 ve Sekil 6.10°da

verilmistir.
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6.2.1. Siilfiirik asit kullanilan proses

100 kg tirtin eldesi i¢in hazirlanan akim semasi Sekil 6.7°de verilmistir.

1. 13532 kg Kolemanit
2. 6452  kg,H2504
7
kayiplar
Isi Isi
25¢ e —— T=60 C 60C 13
3_——> 5 Reaksiyon SICAK
T=60 C 60C Filtrasyd
4, Karigtirma kutlece %| —
25C : Tanki
| A
1 1 0,021 8
i | 0,001
': : 60C
| |
| | 9
! I 14
=== == :- —————————————————————————————————————————————————————
E 18
YIKAMA GOZELT]Si
0,4 kg ¢ozelti/kg §IaJ) SICAK
yikama igin gerekli oran Yikamal 60 C
10 ICAK kayiplar
Filtrasyonf| 60C 12
YIKAMA COZELTIisi —
11
jips
Akim Numarasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kolemanit, kg| 135,32 - - - - - - - -
sulfarik asit, kg - 64,52 - - - - - - - -
borik asit, kg - - - - 9,10 | 119,42 - 10,32 9,10 17,61
jips, kg - - - - 0,38 113,80 - 113,43 0,08 0,08
Toplam, kg| 135,32 | 64,52 | 56,58 | 22,88 | 479,48 | 679,52 | 3,40 | 166,10 | 74,08 | 82,59
T,C| 25 25 25 25 60 60 60 60 60 60

Sekil 6.7. Siilfiirik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 birim borik

asit tiretimi igin)
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T=20C
Sogutma
Cokelm)
17
: 20C
E Filtrasyon 1
i borik asilt
14 : gbzeltisil:
! . 18
________ i 19
20
kurutma — >
21
borik asit
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
1,81 S 109,10 S 109,10 | 109,10 | 109,10 | 9,10 | 100,00 = 100,00
113,35 - 0,38 - 0,38 0,38 0,38 0,38 - - -
157,41 | 0,11 | 510,02 | 212,12 | 297,90 | 297,90 | 297,90 | 187,90 | 110,00 | 10,00 | 100,00
60 60 60 25 85 20 20 20 20 20 20

Sekil 6.7.(devam) Siilfiirik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 birim borik
asit iiretimi igin)
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Silfiirik asit kullanilan proses icin 6n malivet degerlendirmesi

Endiistriyel tesis kapasitesi olarak tipik ve kullanilan bir deger olan 100 000 ton/yil

secilmistir. Bu kapasiteye gore uyarlanan endiistriyel proses akim semasi ve akis hizlar

kg/sa biriminde Sekil 6.8’da verilmistir.

1. 1691,45 kg Kolemanit
2. 806,47 kg,H2504
7
kayiplar
Is1 Is1
25¢C T=60 C 6 60C 13
3.‘ 5 Reaksiyon SICAK
T=60 C 60C Filtrasyg
4. 4 Karistirma kitlece %
25C : Tanki
i 2
1 1 0,021 8
| | 0,001
i i 60C
L ;
1 1 14
[PPSR et e e L bbbt
i 18
YIKAMA COZELT|Si
0,4 kg cozelti/kg sla
yikama igin gerekli oran
10
YIKAMA GOZELTiSi
11
jips
Akim Numarasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kolemanit, kg/sa| 1691,45 - - - - - - - -
sulfurik asit, kg/sa - 806,47 - - - - - - - -
borik asit, kg/sa - - - - 113,75 |1492,77 - 129,02 | 113,75 | 220,10
jips, kg/sa| - - - - 4,71 (142253 - |1417,83| 097 | 0,97
Toplam, kg/sa| 1691,45 | 806,47 | 707,20 | 285,94 [5993,46 |8494,04| 42,47 |2076,27| 926,00 |1032,35
T,C[{ 25 25 25 25 60 60 60 60 60 60

Sekil 6.8. Siilfiirik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 000 ton/y1l borik

asit iiretimi igin)



Sofutma

T=20C

Cakelm)

20cC

Filtrasyon

x
1
1
]
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borl’kasilt
cr’jzeltl'sii
. 18
19 '
20
..
21
borik a;it
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
22,67 = 1363,75 = 1363,75(1363,75|1363,75| 113,75 [1250,00 = 1250,00
1416,86 = 4,71 = 4,71 4,71 4,71 4,71 - = =
1967,62| 1,32 |[6375,30|2651,56|3723,74|3723,74|3723,76|2348,76|1375,00( 125,00 |1250,00
60 60 60 25 85 20 20 20 20 20 20

Sekil 6.8.(devam) Siilfiirik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 000 ton/y1l

borik asit iiretimi i¢in)
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Bu kisimda belirlenen kapasiteler i¢in bir 6n maliyet degerlendirmesi yapilmistir. Bu
degerlendirme kapsaminda sabit sermaye yatirimi (SSY) ve toplam iiriin maliyeti yaklagik
olarak belirlenmistir. Sabit sermaye yatirimi belirlenirken Peters, Timmerhaus ve West
(1991) [32] tarafindan onerilen yontem takip edilmis ve temel ekipmanlarin fiyatlarini esas
alan yontem dikkate alinmistir. Tesis kapasitesi géz oniinde bulundurularak ana ekipmanlar
icin yaklasik boyutlandirma analizi yapilmis ve ekipmanlarin satin alinma maliyetleri ile
beraber Cizelge 6.5’te verilmistir. Bu ¢izelgede verilen ve proses igin satin alinmasi gereken
temel ekipmanlarin fiyatlari, Peters, Timmerhaus ve West (1991) [32], Turton ve ark. (2012)
[33], ve yerel imalat verileri dikkate alinarak belirlenmistir. Bunu yaparken yapi malzemesi
olarak 304 paslanmaz ¢elik se¢ilmistir. Sadece, bilindigi gibi, konsantre siilfiirik asit tanklar1
icin yeterli olan karbon ¢elik tercih edilmistir. Belirtilen kaynaklardan alinan fiyat verileri

CEPCI [34] indeksi kullanilarak bulunan diizeltme faktorii ile garpilarak giincellenmistir.

Cizelge 6.5. Siilfiirik asit kullanilan tesis ana ekipmanlari, boyut ve satin alinma

maliyetleri
Ekipman Adet Kapasite Kapasite birimi Maliyet, $ | Maliyet, &

Proses suyu ara tanki 1 60 m3 76 760 230 280
Metanol ana tanki 1 3400 m3 334953 1004 859
Metanol ara tanki 1 40 m? 62 804 188 411
Asit tanki 1 75 m? 83738 251 215
Kolemanit tartim tinitesi 1 20 ton/saat 183333 550 000
Karigtirma tanki 1 15 m3 55 826 167 477
Is1 degistirici (1s1tma) 1 200 m? 43109 129 327
Reaktor 1 80 m? 293 084 879 252
Filtre (sicak) 1 60 m? 393 665 1180996
Damitma 1 20;15 h(m); d(m) 113 664 340992
Is1 degistirici (sogutma) 1 200 m? 43109 129 327
Filtre (soguk) 1 60 m? 393 665 1180996
Kurutma 1 30 m? 242 576 727727
Elek 1 10 m? 84971 254 912
Toz tutma 1 5 m3/s 94 258 282774
Pompalar 40 15 kw 558 255 1674765
Torbalama Makinast 1 533 333 1 600 000

TOPLAM 3591103 10773 312

(CEPCI=550,3, Eyliil 2015, $=3 %)
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Kullanilacak yardimci maddelerin de (utilite) yaklasik gereksinimleri iiretilen borik asitin
ton basma gerekli degerleri olarak belirlenerek siilfiirik asit kullanilan proses i¢in Cizelge
6.6’de verilmistir. Bu degerler belirlenirken halen ¢alismakta olan benzer tesislerin bazi

verilerinden de faydalanilmistir.

Cizelge 6.6. Siilfiirik asit kullanilan tesiste yardimc1 maddelerin yaklasik gereksinim ve

maliyetleri
Yardimci1 madde Birim Yaklasik Birim Maliyet, Yaklagik maliyet,
Ihtiyag Blbirim Blton

Dogal Gaz Nm3/ton 5,00 1 5
Elektrik kWsaat/ton 160,00 0,08 12,8
Su m?3/ton 3,50 0,75 2,625
Yumusak su md/ton 2,50 1,3 3,25
Buhar ton/ton 1,70 70 119
Flokulant(non-iyonik) kg/ton 0,15 55 0,825
Perlit kg/ton 0,80 1 0,8

TOPLAM 144,30

Bu sekilde, Peters, Timmerhaus ve West (1991) [32] tarafindan Onerilen yonteme gore
yapilan sabit sermaye yatirimi hesab1 Cizelge 6.7’de verilmistir. Buna gore, bu tez ¢alismasi
kapsaminda gelistirilen proses i¢in ve 100 000 ton/y1l borik asit kapasitesi igin gerekli olan
sabit sermaye yatirimi (SSY) 47 518 810 % olarak belirlenmistir. %10 isletme sermayesi (IS)
eklenmesi ile toplam sermaye yatirimi (TSY) 52 798 678 © olmaktadir.
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Cizelge 6.7. Silfiirik asit kullanilan tesisin sabit sermaye yatirimi hesab1 (2016)

Kabul
edilen
oran T T b
I. DIREKT GIDERLER (DG) 32535 401
A 22193 022
Ekipmanlart+kurulum+araglar+borular+elektrik+izolasyon
1. Satin alma fiyat1 (SAF) 10773312
2. Kurulum (izolasyon ve boyama dahil) %39 4201592
SAF
3. Enstriimantasyon ve kontrol ekipmani %26 2801061
SAF
4. Borulama (Montajl1) %31 3339 727
SAF
5. Elektrik (Montajl1) %10 1077 331
SAF
B. Ingaat, proses ve yedek %29 3124260
SAF
C. Servis olanaklar1 ve saha 1slahatlari %67 7218119
SAF
D. Arazi 0
II. ENDIREKT GIDERLER (EG) 14 983 409
A. Miihendislik ve denetim %11 3578894
DG
B. Mahkeme giderleri %1 475 188
SSY
C. Insaat giderleri ve miiteahhit {icreti %13 6177 445
SSY
D. Beklenmedik giderler %10 4751881
SSY
I11. SABIT SERMAYE YATIRIMI (SSY) 47518 810
IV. ISLETME SERMAYESI (IS) %10 5279 868
TSY
V. TOPLAM SERMAYE YATIRIMI (TSY) 52798 678
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Béyle bir tesis calistirildiginda, {iretim maliyeti hesabi da yapilmistir. Oncelikle, incelenen
tesis kati-s1vi prosesi oldugundan, tesisin hizmet 6mrii (tahmini servis émrii) 15 yil olarak
kabul edilmistir [32]. Sabit giderlerin (SG) temel unsuru olan amortisman degeri
hesaplanirken bu hizmet 0mrii ve basit amortisman hesaplama yontemi kullanilmistir.
Isletme giderlerinin (IG) temel unsuru olan ham maddeler icin giincel fiyatlar Cizelge 6.8
de verilmistir ve hammaddeler i¢in proses akis semasinda verilen akis hizlar1 kullanilmustir.
Ayrica, hem ekipman basina gerekli is¢i sayis1 hem de proses kapasitesine gore gerekli is¢i
sayist tablolarindan [32] karsilastirmali bir sekilde 45 calisan olarak hesaplanmistir.
Calisanlarin dagilimi 35 is¢i, 6 usta basi, 3 mithendis ve 1 bag miithendis olarak yapilmistir.
Iscilik maliyeti Kamu Thale Kurumu’nun Is¢ilik Hesaplama uygulamasindan yararlanilarak

hesaplanmuistir [35].

Cizelge 6.8. Siilfiirik asit kullanilan tesis i¢in hammadde fiyat ve gereksinimleri

Tesis Hammadde | #/ton ton/y1l B/y1l

Kolemanit 130| 135320 | 17591000
L IAS Y 80 64520 | 5161600
kullanilan | MeOH 850 22880 | 19 448 000
proses
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Cizelge 6.9. Siilfuirik asit kullanilan tesis i¢in toplam {iriin maliyeti degerlendirmesi

Kabul Byl Blyil Byl
edilen
oran
1. URETIM GIDERLERI 75 634 036
A. Sabit Giderler (SG) 3833184
1. Amortisman 3167921
2. Yerel Vergi, resim, harg %1 SSY 475 188
3.Sigorta %0,4 190 075
SSY
4. Kiralama
5. Finansman giderleri
B. Isletme Giderleri (IG) 63 350 122
1. Ham maddeler 42 201 200
2. Iscilik 2 445 444
3. Direkt denetim ve biiro isleri %15 366 817
is¢ilik
4. Yardimci birimler %15 | 14 430000
SSY
5. Bakim ve Onarim %6 SSY 2851129
6. Isletme geregleri %15 427 669
bakim
ve
onarim
7. Laboratuvar giderleri %10 244 544
is¢ilik
8. Patent ve haklar %10 SG 383 318
C. Tesis genel giderleri %10 TG 8 450 730
II. GENEL GIDERLER 8 873 267
A.Genel yonetim giderleri %2,5 2112 683
TG
B.Dagitim ve pazarlama giderleri %6 TG 5070 438
C.Arastirma ve geligtirme giderleri %2 TG 1690 146
I1I. TOPLAM GIDERLER (TG) 84 507 303
Uriin Maliyeti, H/ton 845
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Hesaplanan iiriin maliyeti ile ilgili degerler Cizelge 6.9°da verilmistir. Gorildiigii gibi
toplam tiretim maliyeti 84 507 303 #/y1l ve bir ton borik asit i¢in iiriin maliyetinin yaklagik
845 $’dir. Bunun yani1 sira proseste yan {iriin olarak ortaya c¢ikan ve tarimsal gilibre olarak
kullanilabilen jipsin piyasadaki satig degeri ton basina 400 £’dir [36]. Dolayisiyla belirlenen
tesis kapasitesine gore ortaya cikan yillik ortalama 113 350 ton jipsten de yillik
45 340 000 #’lik bir gelir elde edilmesi miimkiindiir.

6.2.2. Asetik asit kullanilan proses

100 kg tiriin eldesi i¢in hazirlanan akim semasi Sekil 6.9°da verilmistir.
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1 135,36 kg Kolemanit
2. 79,09 kg CH3COOH
kayiplar
7
Ist Ist
6
25¢ T=60 C 60C 13
3.__’ T=60C 5 Reaksiyon SICAK
Karistirmal 60C Filtrasyon
4._ _f_> Tanki kiitlece %
25¢ | }
! I
1
| | 0,02
| ! 0,02
! |
1
! | 60C 8
! |
1
I 1
| |
1
! | 14
e e e R ke Rttt
} 9
| 18
|
SICAK
05 kg gozelti/kg slam YIKAMA GOZELTISI Yikama 60
yikama igin gerekli oran
10 Sicak ﬂ)plar
Filtrasyon 60 C 12
11
kalsiyum asetat
Akim Numarasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kolemanit, kg| 135,36 - - - - - - - -
asetik asit, kg| - 79,09 - - - - - - - -
borik asit, kg| - - - - 9,10 | 120,56 - 11,46 | 9,10 | 18,70
kals.aset., kg| - - - - 66,05 | 191,97 12592 | 9,89 9,89

Toplam, kg| 135,36 | 79,09 | 41,38 | 2545 | 544,35| 77580 | 3,83 | 184,40 | 87,93 | 97,53
T,C| 25 25 25 25 60 60 60 60 60 60

Sekil 6.9. Asetik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 birim borik
asit iretimi i¢in)



T=20C 17
13 damitma m 16
—_—>
T=~&C 2"/ Sogutma
I 15 Gokelme/
: kristalizatér| borik asit
: 20C 1 gozeltisi
: Filtrasyon :
1
! :
! 1
1
1
! :
: 18
! 1
! 1
1
14 ! !
! 1
-t i
__________ 1
1
19 I
1
|
v
20
kurutma [
1
21
v

borik asit

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

1,86 = 109,10 = 109,10 | 109,10 | 109,10 | 9,10 | 100,00 = 100,00

116,03 = 66,05 = 66,05 | 66,05 | 66,05 | 66,05 = = -

164,79 | 0,12 | 587,52 | 209,15 | 378,37 | 378,37 | 378,37 | 268,37 | 110,00 | 10,00 | 100,00

60 60 60 25 85 20 20 20 20 20 20

Sekil 6.9.(devam) Asetik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 birim borik
asit iiretimi igin)



72

Asetik asit kullanilan proses icin 6n maliyet degerlendirmesi

Endiistriyel tesis kapasitesi olarak bu proses i¢in de tipik ve kullanilan bir deger olan
100 000 ton/y1l se¢ilmistir. Bu kapasiteye gore uyarlanan endiistriyel proses akim semasi ve

akis hizlar kg/sa biriminde Sekil 6.10’da verilmistir.

1. 1692,04 kg/sa Kolemanit
2. 988,69  kg/sa CH3COOH
kayiplar
7
Isi Isi
6
25¢C T=60 C 60C 13
3.——) T=60 C 5 Reaksiyon SICAK
Kanistirmaj 60 C Filtrasyon
25¢ E | -
E i 0,02
I " 0,02
i 3 60 C 8
S O N o
! 9
! 18
SICAK
0,5 kg gozelti/kg slam YIKAMA GOZELTISI Yikama 60
yikama igin gerekli oran
10 Sicak ﬂ;lar
Filtrasyon 60 C 12
" 11
kalsiyum asetat
Akim Numarasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kolemanit, kg/sa| 1692,04 - - - - - - - -
asetik asit, kg/sa - 988,69 - - - - - - - -
borik asit, kg/sa - - - - 113,75 |1506,98 - 143,23 | 113,75 | 233,77
kal.aset., kg/sa = = = = 825,60 |2399,60 = 1573,99| 123,65 | 123,65

Toplam, kg/sa| 1692,04| 988,69 | 517,20 | 318,11 |6804,34(9697,49| 48,49 |2304,96|1099,07|1219,10
T,Cl 25 25 25 25 60 60 60 60 60 60

Sekil 6.10. Asetik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 000 ton/y1l borik asit
iiretimi igin)
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T=20C 17
13 damitma m 16
- T=~8& C ‘N Sogutma
I 15 GCokelme/
: kristalizator| borik asit
' 20C i cozeltisi
: Filtrasyon :
i 18
14 :
19
20
kurutma —
\
21
borik asit
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
23,21 - 1363,75 - 1363,75(1363,75|1363,75| 113,75 |1250,00 - 1250,00
1450,35 - 825,60 - 825,60 | 825,60 | 825,60 | 825,60 - - -
2059,81| 1,47 |7344,05(2614,39|4729,65(4729,65|4729,65|3354,65|1375,00| 125,00 |1250,00
60 60 60 25 85 20 20 20 20 20 20

Sekil 6.10.(devam) Asetik asit kullanilan endiistriyel proses akim semasi (100 000 ton/y1l
borik asit iiretimi i¢in)
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6.2.1.1 boliimiinde siilfiirik asit kullanilan proses i¢in yapilan 6n maliyet degerlendirme
adimlart benzer sekilde izlenerek ayni1 degerlendirme asetik asit kullanilan proses i¢in bu
boliimde yapilmistir. Tesis kapasitesi goz onilinde bulundurularak ana ekipmanlar icin
yaklagik boyutlandirma analizi yapilmis ve ekipmanlarin satin alinma maliyetleri ile beraber

Cizelge 6.10°da verilmistir

Cizelge 6.10. Asetik asit kullanilan tesis ana ekipmanlari, boyut ve satin alinma maliyetleri

Ekipman Adet Kapasite Kapasite birimi Maliyet, Maliyet, &
$

Proses suyu ara tank1 1 40 m? 50 243 150 729
Metanol ana tanki 1 3400 m3 334 953 1004 859
Metanol ara tank1 1 40 m3 62 804 188 411
Asit tank1 1 90 m3 100 486 301 458
Kolemanit tartim {initesi 1 20 ton/saat 183 333 550 000
Karistirma tanki 1 15 m?3 55 826 167 477
Is1 degistirici (1sitma) 1 200 m? 43109 129 327
Reaktor 1 80 m3 293 084 879 252
Filtre (sicak) 1 60 m? 393 665 1180 996
Damitma 1 20; 1,5 h(m); d(m) 113 664 340992
Is1 degistirici (sogutma) 1 200 m? 43109 129 327
Filtre (soguk) 1 60 m? 393 665 1180 996
Kurutma 1 30 m? 242 576 727727
Elek 1 10 m? 84 971 254 912
Toz tutma 1 5 md/s 94 258 282774
Pompalar 40 15 kw 558 255 1674 765
Torbalama Makinas1 1 533 333 1 600 000
TOPLAM 3581 334 10 744 003




75

Kullanilacak yardimci maddelerin de (utilite) yaklasik gereksinimleri iiretilen borik asitin

ton bagina gerekli degerleri olarak belirlenerek siilfiirik asit kullanilan proses igin Cizelge

6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.11. Asetik asit kullanilan tesiste yardimc1 maddelerin yaklasik gereksinim ve

maliyetleri

Yardimci madde Birim Yaklagik Birim Maliyet, Yaklagik maliyet,
Ihtiyag H/birim Biton

Dogal Gaz Nm3/ton 5,00 1 5
Elektrik kWsaat/ton 160,00 0,08 12,8
Su m%/ton 2,00 0,75 15
Yumusak su m3/ton 2,50 1,3 3,25
Buhar ton/ton 1,70 70 119
Flokulant(non-iyonik) kg/ton 0,15 55 0,825
Perlit kg/ton 0,80 1 0,8

TOPLAM 143,18

Proses i¢in sabit sermaye yatirimi hesab1 Cizelge 6.12°de verilmistir. Buna gore, bu tez

caligmas1 kapsaminda gelistirilen proses i¢in ve 100 000 ton/y1l borik asit kapasitesi i¢in

gerekli olan sabit sermaye yatirimi (SSY) 47 389 537 ¥ olarak belirlenmistir. %10 isletme

sermayesi (IS) eklenmesi ile toplam sermaye yatirrmi (TSY) 52 655 041 % olmaktadir. Bu

degerlerin Cizelge 6.7’ deki siilflirik asit kullanilan tesise ait degerlere gore biraz daha diisiik

oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.12. Asetik asit kullanilan tesisin sabit sermaye yatirimi hesabi (2016)

Kabul
edilen
oran T T b
I. DIREKT GIDERLER (DG)
32 446 890
A
22132 647
Ekipmanlar+kurulum+araclar+borular+elektrik+izolasyon
1. Satin alma fiyat1 (SAF) 10 744 003
2. Kurulum (Izolasyon ve boyama dahil) %39 4190 161
SAF
3. Enstriimantasyon ve kontrol ekipmani %26 2793441
SAF
4. Borulama (Montajl1) %31 3330641
SAF
5. Elektrik (Montajl1) %10 1074 400
SAF
B. Insaat, proses ve yedek %29 3115761
SAF
C. Servis olanaklar1 ve saha 1slahatlar %67 7198 482
SAF
D. Arazi 0
1. ENDIREKT GIDERLER (EG) 14 942 647
A. Miihendislik ve denetim %11 3569 158
DG
B. Mahkeme giderleri %1 473 895
SSY
C. Insaat giderleri ve miiteahhit {icreti %13 6 160 640
SSY
D. Beklenmedik giderler %10 4738 954
SSY
I11. SABIT SERMAYE YATIRIMI (SSY) 47 389 537
IV. ISLETME SERMAYESI (iS) %10 5 265. 504
TSY
V. TOPLAM SERMAYE YATIRIMI (TSY) 52 655 041

Isletme giderlerinin (IG) temel unsuru olan ham maddeler i¢in giincel fiyatlar Cizelge 6.13

te verilmistir ve hammaddeler i¢in proses akis semasinda verilen akis hizlar1 kullanilmstir.

Calisanlar, siilfiirik asit kullanilan proses ile benzer yaklasim ile 35 is¢i, 6 usta basi, 3

miithendis ve 1 bas miihendis olmak iizere toplam 45 kisi olarak belirlenmistir. Iscilik

maliyeti Kamu Ihale Kurumu’nun Iscilik Hesaplama uygulamasindan yararlanilarak

hesaplanmistir [35]. Boylece hesaplanan {iriin maliyeti ile ilgili degerler Cizelge 6.14’te

verilmistir. Gortildigi gibi toplam tiretim maliyeti 96 519 390 £/y1l ve bir ton borik asit igin

iiriin maliyetinin yaklasik 965 #'dir. Bunun yani sira tesis kapasitesine gore yillik ortalama

116 030 ton kalsiyum asetatin yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi da, piyasadaki 2 500 %/ton

satis degeri ile yillik 290 075 000 $°1ik 6nemli bir gelir kaynagi olabilmektedir.
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Cizelge 6.13. Asetik asit kullanilan proses i¢cin hammadde fiyat ve gereksinimleri

Tesis Hammadde | TL/ton ton/yil TL/y1l

Asetik asit | Kolemanit 130 135.360 17.566.900

kullanilan

proses CH3;COOH 160 79.090 12.633.600
MeOH 850 25.450 19.314.000

Cizelge 6.14. Asetik asit kullanilan tesis i¢in toplam {iriin maliyeti degerlendirmesi

Kabul
edilen
oran Biyil Bryil Biyil
I. URETIM GIDERLERI 86 384 854
A. Sabit Giderler (SG) 3822756
1. Amortisman 3159 302
2. Yerel Vergi, resim, har¢ %1 SSY 473 895
3.Sigorta %0,4 189 558
SSY
4. Kiralama 0
5. Finansman giderleri 0
B. Isletme Giderleri (iG) 72910 159
1. Ham maddeler 51 883 700
2. Iscilik 2 445 444
3. Direkt denetim ve biiro isleri %15 366 817
is¢ilik
4. Yardimci birimler %15 14 317 500
SSY
5. Bakim ve Onarim %6 SSY 2843372
6. Isletme geregleri %15 426 506
bakim ve
onarim
7. Laboratuvar giderleri %10 244 544
is¢ilik
8. Patent ve haklar %10 SG 382276
C. Tesis genel giderleri %10 9651 939
TUM
II. GENEL GIDERLER 10 134 536
A.Genel yonetim giderleri %2,5 2412985
TUM
B.Dagitim ve pazarlama giderleri %6 TUM 5791163
C.Arastirma ve gelistirme giderleri %2 TUM 1930 388
[1l. TOPLAM GIDERLER (TG) 96 519 390
Uriin Maliyeti, TL/ton 965
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6.3. Ekonomik Degerlendirme

Yaklasik yatirim maliyetleri ve yaklasik yillik toplam giderleri hesaplanan her iki proses igin

karliik ve geri 6deme siireleri de incelenmistir.

verilmistir.

6.3.1. Karhhik analizi ve geri 6deme siiresi

Bunlarla ilgili hesaplamalar asagida

Bildigimiz kadartyla bugiin icin Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiiniin borik asit satis

fiyat1 yaklasik 600 $/ton’dur (=1 800 #/ton). Bu satig fiyatina gore Kar hesabi ve yatirimin

geri doniis hiz1 hem siilfiirik asit kullanilan hem de asetik asit kullanilan proses igin Cizelge

6.15°te verilmistir. Yatirim geri doniis hizi (YGDH) hesaplanirken Es. 6.1, geri 6deme siiresi

(GOD) hesaplanirken Es. 6.2 kullanilmustir.

Net Ka
9%GDH = ———— x100 (6.1)
SSY
e SSY
GOD = - : (6.2)
Net Kar+Amortisman
Cizelge 6.15. Kar hesab1 ve yatirimin geri doniis hizi
Siilfiirik asit Asetik asit
kullanilan proses kullanilan
proses
Toplam Satis Geliri, B/y1l 180 000 000 180 000 000
(1 800 TL/ton x 100 000 ton )
Toplam Giderler , $/y1l 84 507 303 96 519 390
Briit Kar, B/y1l 95 492 697 83480610
Vergi %'si 20 20
Gelir Vergisi, Byil 19 098 539 16 696 122
Net Kar, B/y1l 76 394 158 66 784 488
Yatirim Geri Doniis Hizi (YGDH), % 160,77 140,93
Geri Odeme Siiresi (GOD), y1l 0,60 0,68
Yan Uriin Satis Geliri, /y1l 45 340 000 290 075 000
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Goriildigi gibi, onerilen prosesler oldukga karlidir. Bir kimyasal tesis igin kabul edilebilir
yatirim geri doniis hiz1 %20-25 araliginda dir. Bu prosesler igin ise yatirim geri doniis hizi
stilfurik asitli proseste %160, asetik asitli proseste %141 gibi biiyiik degerler olarak
hesaplanmistir. Bunun sonucu olarak da geri 6deme siiresi yaklasik 8 aydir. Tim bu
degerler, Onerilen proses ile yapilacak bir tesisin olduk¢a ekonomik bir yatirim olacagini

gostermektedir.

Ayrica bu degerlendirme sirasinda 6nemli bir durum daha goze ¢carpmustir. Bilindigi tizere
suanda Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan borik asit iiretimi esnasinda yan
iirlin olarak agiga ¢ikan jips ticari olarak degerlendirilmemektedir. Karsilastirmalarin benzer
olabilmesi acisindan kar degeri ve geri 6deme siiresinin hesaplandigi bu degerlendirmede de
her iki prosesten ¢ikan yan {iriiniin ticari degeri dikkate alinmamistir. Ancak Cizelge 6.15°te
gorildiigli lizere asetik asit kullanilan proseste yan iirlin olarak olusan cevre dostu,
korozyona sebep olmayan ve buz ¢oziicli olarak da kullanilabilen kalsiyum asetat oldukc¢a
kiymetli bir tirindiir ve ticari degeri yiiksektir. Dolayisiyla dogru pazarlandigi takdirde borik

asitten bile daha fazla bir satis geliri saglanmas1 miimkiindiir.

6.3.2. Onerilen proseslerin birbiri ile ve konvansiyonel proses ile karsilastirilmasi

Ekonomik degerlendirme sonuglar1 gostermektedir ki; asetik asit kullanimi, siilflirik asit
kullanimina goére kullanilan asit miktarinda artisa sebep olmasma ragmen, hammadde
fiyatlar1 karsilagtirildiginda asetik asitin fiyati biiyiik oranda etkilemedigi goriilmektedir.
Bunun baslica sebebi, asetik asit kullaniminda yan {iriin olarak olusan kalsiyum asetatin
blinyesinde jips kadar su bulundurmuyor olmasidir. Jips biinyesinde 2 mol su
bulundururken, kalsiyum asetat 1 mol su bulundurmaktadir. Dolayisiyla su kaybinin daha az
yasaniyor olmast ve bunun sonucu prosesteki telafi suyu kullanim miktarinin bir miktar
diismiistiir. Bu durum proses suyu tankinin boyutunun kiigiiltiilebilmesine olanak saglar.
Ekipman boyutu kiiclilmesi ekipmanin satin alma fiyatim1 da diisiirmektedir. Kullanilan
yardimct maddelerin miktarlarindaki degisiklik ve maliyete olan etkisi de goz ardi
edilebilecek kadar azdir. Bunun yani sira kalsiyum asetatin jipse gore yaklasik alt1 kat daha

kiymetli bir madde olusu da bu prosese deger katmaktadir.
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Hali hazirdaki teknoloji ve iiretim ile karsilagtirma yapildiginda ise, mevcut tesislerdeki
ortalama Uiriin maliyeti yaklasik 1 100 #/ton iken, siilfiirik asit kullanilan projemize ait
maliyetin 845 #/ton, asetik asit kullanilan projemize ait maliyetin 965 #/ton oldugu
goriilmektedir. Sadece borik asit satisi dikkate alinarak tesislerin kar miktarlar
karsilastirildiginda ise mevcut tesislerdeki yaklasik briit kar 80 000 000 % iken siilfiirik asit
kullanilan projemize briit kar 95 492 697 %, asetik asit kullanilan projemize briit kar
83 480 610 #’dir. Maliyet degerlendirmeleri gostermektedir ki projemiz kapsaminda
yaklasik olarak yillik ortalama 10 000 000 % ve ton basina 195 % daha karl bir {iretim

miimkiin goriinmektedir.

Bu Kar iyilestirmede en 6nemli husus kristalizator ile ilgilidir. Mevcut tiretim tesislerinde
kullanilan biiyiik boyutlu kristalizatérler hem proje hizmetleri hem de kurulum maliyeti
bakimindan olduk¢a yiiklii miktarlara malolmaktadir. Ancak borik asitin metanoldeki
yiiksek ¢oziintlirliigiinden yararlanilarak yiiriitiilmiis olan bu proje kapsaminda, metanoliin
¢ozeltiden ayrilmasiyla borik asitin asir1 doygun ¢ozeltiden kolayca ¢okiiyor olmasi mevcut
tesislerdeki kristalizatore gore ekipmanin hem boyutunda hem de maliyetinde 6nemli azalma

yaratmaktadir.

Metanoldeki yiiksek c¢oziinlirliiglin diger bir faydasi da hammadde kullanim miktar
tizerindeki etkisidir. Sekil 6.7 ve Sekil 6.9’da verilmis olan endiistriyel akim semalarindan
da anlasildig lizere metanoliin ortamdan ayrilmasi sonrasinda ¢ozelti i¢cinde bulunan borik
asitin ¢okelti durumuna gegmesiyle, elde edilen iiriin miktarinda artis gézlenmektedir. Bu
durum da dolayli olarak daha az kolemanit kullanim ile ayn1 miktarda iiriin eldesine olanak

saglamaktadir.



81

7. SONUC VE ONERILER

7.1. Borik Asit Uretimi

Hali hazirda kullanilan tesislerde ¢6ziicii olarak yalnizca su kullanmak suretiyle yaklagik
95°C’de kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyona girmesiyle borik asite doniisiim
saglanmaktadir. Bu ¢alismada ise borik asitin metanoldeki ¢oziiniirliigliniin suya gore daha
yiilksek olmasindan yararlanilarak, ¢o6ziicii olarak ve reaktor ortaminda metanol-su
karisiminin kullanilmasi arastirilmistir. Asit olarak hali hazirdaki tesislerde kullanilmakta
olan siilfiirik asit bu ¢6zlicii ortamiyla beraber denendikten sonra buna alternatif olarak asetik

asit kullanimi da arastirnllmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
7.1.1. Coziicii kosullarimin belirlenmesi

Borik asitin EK-3’te verilmis olan farkl: kiitlesel oranlarda ve farkli metanol-su karisimlari
icinde ¢oziiniirliikk degerleri g6z 6niinde bulunduruldugunda sicakligin ¢oziiniirligi artirdig
gorilmistir. En yiiksek ¢6ziiniirlik degerinin 60°C’de elde edilmesi dolayisiyla galisma
sicaklig1 olarak 60°C segilmistir. Sabit sicaklikta karisimdaki metanoliin kiitlesel orani
arttikca borik asitin ¢oziinirliigiiniin de arttigi goriilmiigtiir. Ancak metanoliin geri
kazaniminin degerlendirilmesi sirasinda, 60°C olarak se¢ilen ¢alisma sicakliginin metanoliin
kaynama noktasi olan 64,7°C’ye yakinligi dolayisiyla metanoliin karisimdaki kiitlesel orani
arttikca damitilma verimi diismiis, metanol kayb1 artmistir. Bu yiizden metanol-su karisimi

icin en uygun Kkiitlesel oran olarak %50 metanol-%350 su orani se¢ilmistir.
7.1.2. Siilfiirik asit kullanim

1. Planlanan deneyler ile karsilastirma yapmak amaciyla, hali hazirda kullanilan borik asit
tiretim tesisi paralelinde bir deney yapilmistir. Bu deneyde ¢6ziicti olarak yalnizca su
kullanilmig ve kolemanit siilfiirik asit ile 88°C’de reaksiyona tabi tutulmustur. %90
dontistim gerceklesmistir.

2. Yapilan ¢oziiniirlik deneyleri 1s1ginda reaksiyon sonuglari gostermistir ki ¢oziicii
ortaminda metanoliin varligi, olusan triinlerden borik asitin ¢oziiniirligiinii artirmakta
ve konvansiyonel prosesteki kristallendirme evresinde kati iiriin eldesi sirasinda

karsilagilan fiziksel ve ekonomik zorluklarin giderilmesine olanak saglamaktadir.
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Reaksiyondan sonra ¢ozeltiden metanoliin buharlastirilmasiyla asir1 doygun ¢dzeltiden
borik asit kristallerinin ayristirilmasi ¢ok daha kolay olmustur.

3. Sicaklik reaksiyonlar i¢in 6nemli bir parametredir. Calisma sicakligi olarak belirlenen
60°C’ye alternatif olarak 40°C denenmistir. Her iki deneyde de aymi miktarda asit
kullanilmasia ragmen, pH degeri sicakliktan etkilenmekte ve sicakligin diismesiyle
artmaktadir. pH degerindeki bu artigin reaksiyon verimini ve iirlin safiyetini azaltici,
bunlarin yani sira g borik asit/g slam degerini de artirict yonde etkiledigi goriilmiistiir.
Sicakligin artmasi ile reaksiyon basamaginda doniisiim artmistir ve bu da tiriin safiyetini
artirmigtir. 60°C olarak belirlenen sicaklik, halen tesislerde uygulanan proses sicakligi
olan 95°C” ye kiyasla enerji tasarrufu da saglamaktadir.

4. Zamanin etkisini gézlemlemek adina 60 dakika olarak belirlenen reaksiyon siiresine
alternatif olarak 30 dakikalik bir reaksiyon siiresi denenmistir. 30 dakikalik reaksiyon
sonucunda olugan kat1 iiriin safiyetinde biiyiik farkliliklar gériilmemistir ancak olusan
katt tirlin miktar1 azalmistir. Bu durum asitin kolemanit ile reaksiyona girip iiriin
olusturmasi i¢in 30 dakikanin yetersiz oldugunu gostermistir. Dolayisiyla kati iiriin

verimi yaklasik %30 daha diisiik hesaplanmustir.

7.1.2. Asetik asit kullanim

1. Asetik asit siilfiirik asite gore daha zayif bir asittir. Dolayisiyla, ayni etkinligi saglamak
icin asitin daha fazla miktarda kullanimi ve daha yiiksek sicakliklarda ¢alisilmasinin
gerekip gerekmedigi incelenmistir. Bunun igin reaksiyon sicakligi olarak 50°C ve 88°C
denenmistir. Ancak ¢oziicii ortaminda metanol bulunmasi reaksiyon sicakligini
kisitlayici bir etmendir. Dolayisiyla 88°C’deki g¢alismada ¢oziicii olarak yalnizca su
kullanilmistir. Bu ¢alismada iirlin safiyetinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

2. 100 g kolemanit i¢in 50°C’da 132 ml asit kullanimiyla, 60°C’de 50 ml asit kullaniminin
tiriin safiyeti bakimindan hemen hemen yakin sonuglar1 verdigi gézlenmistir. Dolayisiyla
bundan sonraki uygulamalarda, asit miktar1 artisinin sicaklik artisina kiyasla daha
tasarruflu olabilecegi dikkate alinabilir.

3. Sicaklik ve asit miktar1 iirlin kristalizasyon siiresi esnasinda da Onemli bir rol
oynamaktadir. Asit miktarmin distiriilmesi 6zellikle asetik asitin - kullanildig:
calismalarda kristal eldesini geciktirmistir. Asit miktarinin fazla, sicaklifin daha diistik
veya sicakligin fazla, asit miktarinin daha diisiik oldugu durumlarda kristal daha kisa

siirede alinmustir.
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Her iki asit kullanimi igin ortak sonuglardan biri; olusan yan tiriinlerdeki borik asit miktarini
azaltmak i¢in, yan tiirliniin reaksiyon ¢ozeltisi ile yikanmasi denenmis ve borik asit miktari

%93 oraninda azaltilabilmistir.

Bir diger ortak sonug ise metanoliin buharlastirilmasiyla kat1 {iriin eldesi miktarinda ortalama
%43 artis goriilmiistiir. Laboratuvar deneylerinde metanoliin %40 ile %61 arasinda bir
miktarin geri kazanimi mimkiin olmustur. Calismalar laboratuvar 6l¢ekli oldugundan ve
analizler esnasinda ister istemez metanol kagagi oldugundan bu geri kazanim orani pilot

veya tam Olcekli tesiste gerekli tedbirler alindigi takdirde daha yiiksek oranlara ¢ikacaktir.

7.2. Maliyet ve Ekonomi

Yapilan ekonomik degerlendirme, tesis hakkinda yaklasik maliyet ile ilgili fikir edinebilme
amaci tasiyan bir 6n ve yaklagik maliyet degerlendirmesidir. Dolayisiyla %20 hata pay1
olasidir. Siilfiirik asit kullanilan proses ile asetik asit kullanilan proses arasinda karsilastirma
yapilirken oncelikle hatirlanmasi gereken husus asetik asitin daha zayif ama daha gevre
dostu bir asit olmasidir. Asetik asitin, zayif olusundan dolayi proseste asit kullanim miktarini
ve buna bagl olarak hammadde maliyet girdisini artiracagi zaten 6ngériilebilir. Dolayisiyla
iki proses arasindaki temel maliyet farki sebebi bu durumdandir. Ton basina {iriin maliyeti
stilfiirik asit kullanimiyla 845 %, asetik asit kullanimiyla 965 % olarak hesaplanmigtir. Ancak
asetik asitin her bakimdan daha az zararli olugunun yani sira yan iriin olarak elde edilen
kalsiyum asetatin daha degerlendirilebilir olusu siilfiirik asite gore 120 #/ton daha maliyetli

olan bu prosesi tercih edilebilir kilmaktadir.

Ozetle galigmalar gdstermistir ki; mevcut siilfiirik asit kullanilan proseste ¢oziicii olarak
yalnizca su kullanimi yerine alternatif olarak siilfiirik asit kullanimai ile beraber ¢oziicii olarak
hem metanol hem su kullanimi, hem yatirim hem tiretim maliyeti agisindan daha karli bir
prosestir. Stlfiirik asit kullanilan ve ¢oziicli olarak hem metanol hem su kullanilan prosese
alternatif olarak ise prosesi daha gevreci hale getirmek adina asit olarak asetik asit kullanimi
stilfiirik asit kullanilan prosese gore yatirim maliyetini ¢ok degistirmese de ton bagina iiretim
maliyetini 845’den 965 $’ye artirmistir. Ancak bu maliyet artisina ragmen, asitin ¢evreci
olusu, olusan yan iiriiniin kiymetli olusu ile beraber yine de mevcut prosesten daha diisiik

maliyette bir liretim saglanabildiginden, proses alternatif olusturacak niteliktedir.
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EK-2. Borik asit numunesinde yapilan analizler

1. B203 Analizi

-Elde edilen numuneden tartim alinip suda c¢oziiliir. Cozeltiye metil oranj indikatori

damlatilarak 0,1 M HCl ile titre edilir. Bu islem nétiirlestirmek amaciyla yapilmaktadir.

-Ayni ¢ozelti tizerinden analize devam edilir. Cozeltiye fenolftaleyn indikatorii damlatilarak
ve mannitol eklenerek 0,5 N NaOH ile titre edilir. Sarfiyat kaydedilir. Mannitol borla

kompleks olusturarak analizde renk doniisiimii gozlenmesini kolaylastirir.

(0,017405)xFxS

%B203= = x100 0,017405: 1 ml 0,5 N NaOH
Cozeltideki B2O3
Degeri (esdeger Q)
F: faktor NaOH (0,9829)
T: tartim, gram

%B203 . .
%oHaBOI = = 0,56207:Borik asitin

B203 ylizdesi
Ornek Hesaplama
T=0,2870 g kat1 numune tartilmistir. Yapilan tirasyon sonucu sarfiyat 8,75 ml dir.

(0,017405)x0,9829x8,75
%B,03= 02870 x100 =9%052.21 B20s3

52,21
%H3BO3 ZMZ 2092.7 H3BO3

2.504 Analizi

Standart grafigi hazirlamak i¢in; 100 ppm lik SO4 standart ¢ozeltisinden 3, 5, 10 ve 20

ppmlik ¢6zeltiler hazirlanir. Tiirbidimetrede okunan degere gore grafikleri ¢izilir.

Numuneler i¢in; tartim alinan numunenin tizerine 30 ml kaynamais su eklenir.

pHin1 2-3 arasi olmasi i¢in %10luk HCl ile ayarlanir.

Sonra hacim suyla 50 ml ye balon joje icerisinde tamamlanir.

Uzerlerine 1 dlgek BaClz koyulur.



EK-2.(devam) Borik asit numunesinde yapilan analizler

- Eger ¢ozelti ¢ok bulaniksa seyretlme yoluna gidilir. Belli bir miktar hacim ¢ekip daha

bliyiik bir balon jojeye alinarak istenilen seyreltme miktarina bagl olarak suyla hacmine

tamamlanir.

- Daha sonra bulaniklig1 6l¢mek i¢in tiirbidimetre kabinin i¢ine agzina kadar dolacak sekilde

numuneden koyulur. (Tiirbidimetre cihazi ¢bzeltinin bulanikligini 6lctiigiinden kabin

disarisinda parmak izi birakmamaya 6zen gostererek peceteyle tutulmalidir).

-Cihazdan okunan degerin(COD) karsiligi hazirlanan standart grafiginden interpolasyo
yontemiyle bulunur. (Ger¢ek Okunan Deger)

Ppm SO4= (GOD*toplam ¢ozelti miktari*seyreltme) / tartim

Ornek Hesaplama :

Standart grafigi hazirlanmasi

Cihazdan Standart
okunan cozelti,
deger(COD) | ppm
0,34 0

55,2 10

119 20

200 40

308 60

4,6468 g tartim alinan borik asit numunesinin toplam ¢dzelti hacmi 50 ml dir. Seyreltme

ppm SO4 ¢ozeltisi

Standart SO, grafigi

80
60
40
20

0

-20

l/‘j)o 200 300 400

Cihazdan Okunan Deger (COD)

miktar1 bulunmamaktadir. Cihazdan okunan deger 16,5 dir.

y=0,1981x - 1,0373 ; y:GOD x:COD

GOD=0,1981*16,5- 1,0373 =2,23

2,23 x50
ppm SO4 = —=rs

MA Na2504
%Na,SQy=————

MA SO4

X % S04 =

=24 ppm SO4 =2 %0,24 SO4

g X %0,24 = % 0,3 Na2SO4
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EK-2.(devam) Borik asit numunesinde yapilan analizler

3.XRD

Oncelikle cihaz gii¢ kaynag ardindan sogutma iinitesi acilir. Cihazin ana sigortas1 kontrol
edilir ve acik konumda oldugundan emin olunur. Bilgisayara tanimli cihaz programi kontrol
paneli acilarak istenilen akim ve voltaj degerleri girilir. Eger X 1511 24 saat agilmamissa
“Long Time Not Use” segilerek, 24 saat i¢inde agilmissa “Everyday Use” secilerek flaman
yakilir ve istenilen akim ve voltaj degerlerine gelmesi beklenir. Bu siire zarfinda okutulacak
numune 50 um veya altina kadar ogitiiliir. Diizgiin pik eldesi i¢in 0giitme ve numune
hazirlama oldukc¢a dnemlidir. Numune okutma kaplarina - cam veya aliiminyum - spatiil
yardimiyla numune koyulur ve preslenir. Numune ylizeyi miimkiin oldugunda piiriizsiiz ve
diizgiin olmalidir. Ardindan cihazin numune tutucu boéliimiine yerlestirilir. Numune ismi
cihaza tanimlanarak “Execute” simgesine basilarak okutma iglemi bagslatilir. Bir numune
okunmasi i¢in yaklasik 15 dakikalik siire sonunda elde edilen pikler “MDI Jade 7” programi

kiitiiphanesinde yorumlanir.

4. XRF

Okutulacak toz numuneden 12 g, baglayict madde olan vaxtan 3 g tartim alinip karigim 100
um boyutuna kadar 6giitiiliir. Bu kiitle degerleri cihaz kalibrasyona baghdir. Ogiitiilen
numunenin peleti basilir ve cithazin numune tutucusuna koyulur. Numunede bakilmak
istenen element/oksitler secilerek okuma islemi baslatilir. Bir numune okunmasi ig¢in
yaklasik 20 dakikalik siire sonunda elde edilen sonuglar numunenin %B203 ve kizdirma

kayb1 degerleri ile kiyaslanarak yorumlanur.

4.AAS

Cihaz agildiktan sonra analizi yapilmak istenen element segilir ve metodla ilgili parametreler
(dalga boyu, gaz tiirii, standard miktari, 6l¢ciim sekli vb. ) girilerek metod olusturulur.
Numune sayist ve isimleri girilir. “Analysis” kismindan tiipler ve hava agilir. Atesleme
simgesine basilarak alev yakilir. Lamba ve gaz ayarlar (151k yolu kontrol ve alev boyu
kontrolii) yapildiktan sonra once hazirlanan kor cozeltisi ardindan numune verilerek

okutulur ve sonug bilgisayar ekranina cihaz tarafindan verilir.
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EK-2.(devam) Borik asit numunesinde yapilan analizler

5.1CP-OES

Gii¢ diigmesinden cihaz agildiktan sonra Argon gazi agilir. Harici fan agildiktan sonra analiz
icin okuma programi segilir. Analiz edilecek element veya elementlere ait dalga boylari tek
tek secilir. Daha sonra standart sayilar1 ve standart degerleri girilir. Analiz esnasinda cihaz
caligma kosullart belirlenir (RF giicii, okuma tekrar sayisi, okuma siiresi, okumadan once
cozelti gegme siiresi v.b). Sonra Method’ dan kaydedilerek cikilir. “Plazma on” simgesine
tiklanarak torch yakilir. Yaklasik 15 dakika plazmanin stabil olmasi i¢in beklenir. Daha
sonra “start analysis” simgesine basilarak analize baslanir. ilk olarak standartlar sonra analiz

edilecek numuneler okutulur ve sonuglar ¢ikt1 olarak alinir.
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EK-3. Borik asitin teorik ve deneysel ¢oziiniirliik degerleri

Borik Asit ¢ozlniirliigiiniin teorik degerleri hesaplanirken, sudaki ¢ozilniirliik i¢in
literatiirden alinan degerlerinin bulundugu Cizelge 3.5 referans alinmistir. Metanoldeki
coziiniirlik degerleri ise deneysel olarak elde edilmistir. Farkli kiitlesel oranlara gore
¢Oziiniirliiglin teorik olarak hesaplanmasi her bir sicaklik i¢in, ¢oziicii i¢indeki su orani ve
%100 sudaki borik asit ¢oziiniirliigiinlin ¢arpimu ile ¢dziicli i¢indeki metanol orani ve %100
metanoldaki borik asit ¢oziiniirliigiiniin ¢arpiminin toplanmasiyla elde edilmistir. Ornegin
%40 metanol-%60 su kiitlesel oranina sahip bir ¢ozeltide borik asit ¢oziiniirliigiiniin teorik
degerini hesaplamak i¢in, %100 metanoldeki borik asit degeri ise 0,4 ile carpilmistir. %100
sudaki borik asit ¢ozliniirliik degeri 0,6 ile ¢arpilmistir. Bu iki ¢arpimin toplam degeri bize
%40metanol-%60 su ¢ozeltisindeki borik asitin teorik ¢oziiniirliigiinii vermistir. Berlirlenen
tiim sicaklik ve kiitlesel oranlar i¢cin yapilan bu hesaplama A tablosunda verilmistir.
Deneysel ¢oziiniirliik degerleri ise 5.1.1 boliimiindeki deney metodu ile belirlenerek teorik

degerler ile karsilastirilmastir.
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A. Teorik borik asit ¢oziiniirliikk degerleri (kiitlece)
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Borik Asit Coziiniirliigii, 9/100 g ¢oziicii, TEORIK

084¢ 0,69 0549 0449 0,29 %100 H20
T, | MeOH/0,2 MeOH/0,4 g MeOH/0,5 g MeOH/0,6 g MeOH/0,8 g
C gH20 H20 H20 H20 H20
20 | 17,41 14,32 12,77 11,23 8,13 5,04
30| 19,65 16,39 14,76 13,12 9,86 6,6
40 | 24,21 20,34 18,40 16,47 12,59 8,72
50 | 28,77 24,46 22,31 20,15 15,85 11,54
60 | 35,01 29,96 27,44 24,91 19,86 14,81

B. Deneysel borik asit ¢oziiniirliik degerleri (kiitlece)

Borik Asit Coziiniirliigi, g/100 g coziicii, DENEYSEL
T.| %100 |0,8gMeOH/|0,6gMeOH/|0,5gMeOH/|0,4gMeOH/|0,2gMeOH /
C| MeOH | 02gH,O | 04gH,O | 05gH,0 | 06gH.0 | 08gH.0
20 | 20531 17,52 14,35 12,88 11,29 8,16
30| 2291 19,75 16,52 15,06 13,23 9,94
40 | 28,09 24,32 20,36 18,46 16,52 12,64
50 | 33,08 28,16 24,12 22,16 20,06 15,87
60 | 40,06 34,89 29,24 27,13 24,72 19,76

C. Deneysel borik asit ¢oziiniirlikk degerleri (molce)

Borik Asit Coziiniirliigii, mol borik asit/mol ¢oziicii

olMeOH/mol
H20
T,C 225 | 084 | 056 | 0,37 | 0,14
20 028 | 0,23 | 0,21 | 0,18 0,13
30 032 | 0,27 | 0,24 | 0,21 0,16
40 0,39 | 0,33 | 0,30 | 0,27 0,20
50 0,46 0,39 0,36 0,32 0,26
60 0,56 0,47 0,44 0,40 0,32




EK-4. XRD analiz sonuglari

Yapilan deneylere ait tipik XRD sonuglar1 asagida sunulmustur.

A. SET-1/ Borik Asit
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

B. SET-1/lJips
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

C. SET-2/ Borik Asit
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EK-4. (devam) XRD analiz sonuglar1

D. SET-2/Jips
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

E. SET-5/ Borik Asit
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

F. SET-5/Jips
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

G. SET-14/ Borik Asit
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EK-4.(devam) XRD analiz sonuglari

H. SET-14/ Slam
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