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ONSOZ

Borik asitin iiretimi i¢in bir ¢gok proses mevcut olup, iilkemizde kolemanitin siilflirik
asit ile reaksiyonu ile iiretilmektedir. Reaksiyonda olusan diisiik ¢6ziiniirliige sahip
CaS0,4.2H,0 (jips) liretim prosesini basitlestirmesine ragmen ticari agidan bir deger
tasimamaktadir. Tinkalden HNOj3 kullanilarak borik asit ve NaNOs tliretim prosesinin
detaylari iizerinde simdiye kadar calisiilmamistir. NaNOj’lin giibre olarak ekonomik
acidan degerli olmasi boyle bir {retim prosesinin mantikli olabilecegini
gostermektedir. Bu prosesi tasarlayabilmek igin Oncelikle NaNO3-H3BO3-H,0
sistemi iki sicaklikta incelenmis ve faz diyagrami ¢ikartilarak tinkalden HNOj
kullanilarak borik asit iiretimi i¢in proses Onerisinde bulunulmustur.

Bu calismanin yiiriitiilmesi sirasinda biiyiik bir ilgi, sabir ve 6zveriyle yardimlarini
esirgemeyen degerli danigmanim Prof. Dr. A. Nusret BULUTCU’ya en igten
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica tez ¢aligmalarim siiresince gostermis oldugu ilgi ve
yardimlarindan  &tiiri Prof. Dr. Hale GURBUZ’e tesekkiirii bor¢ bilirim.
Calismalarim sirasinda beni yalniz birakmayip her zaman destek olan sevgili
arkadagim Vildan NOKTACT’ya, yiliksek lisansta yine yanimda olup beni yalniz
birakmayan, destekleyen sevgili arkadaslarim Elif Nur HAYTA, Tugba OZTURK ve
Sibel SOGUKKANLI’ya tesekkiir ve sevgilerimi sunarim.

Hayatimin her agamasinda bana inanan, maddi manevi desteklerini esirgemeyerek bu
giinlere gelmemde biiyiikk pay sahibi olan annem Giilen YORULMAZ, babam
Mehmet Bedri YORULMAZ ve Kkardeslerim Yasin YORULMAZ ve Elif
YORULMAZ’a siikran ve sevgilerimi sunarim.

Ocak 2014 Aysenur YORULMAZ
(Kimya Miihendisi)
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TINKAL CEVHERINDEN NiTRIiK ASIiT KULLANARAK BORIK ASIT
URETIM PROSESININ GELISTIRILMESI

OZET

Borik asit endiistride en ¢ok kullanilan bor {iriinlerinden biridir. Sabun, deterjan,
tekstil boyalari, cam elyafi lretiminde, gidalarda katki maddesi olarak, alev
geciktirici olarak, ve savunma sanayisinde, jet ve roket yakiti olarak, niikleer alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Borakstan, kernitten, kolemanitten, iileksitten,
datolitten, asaritten ve boraks ihtiva eden gol sularindan gesitli metodlarla elde edilip,
graniile veya kristalize olarak pazarlanmaktadir.

Borik asit, bor minerallerinin borik asitten daha giiglii bir asit ¢ozeltisiyle reaksiyonu
sonucu olusmaktadir. Gergekte borik asit o denli zayif bir asittir ki CO, bile bu
reaksiyonu gergeklestirmek i¢in yeterlidir. Kullanilan asite gore farkli iiretim
prosesleri mevcuttur. Cevherdeki yan minerallerin kullanilan asitle reaksiyonu
sonucu elde edilen iiriindeki safsizliklar, proses detaymi ve verimini etkileyen ana
nedendir. Genellikle H,SO4 diger asitlere kiyasla ucuz maliyeti sebebiyle tercih
edilmektedir.

Tiirkiye’de borik asit, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu tiretilmektedir.
Reaksiyonda olusan CaS0O4.2H,O (jips) doygunluga ulasarak kristallenmekte ve
cozeltiden kolaylikla ayrilmaktadir. Bu prosesin sakincali yani; olusan jipsin
cevherden gelen kil mineralleri ile kirlenmesi ve ekonomik bir deger tasimamasidir.
Reaksiyon sirasinda olusan MgSOs ve NaSOs gibi yiiksek ¢oziiniirliikli
safsizliklarin borik asit kristallerinden yikanarak ayrilmasi teorik olarak miimkiindiir.
Ancak yikama cozeltileri prosesten atilmadig: siirece ¢oziim olusturmamaktadir. Bu
durumda ana ¢6zeltinin proses disina atilmasi gerekir. Ancak bu durum hem verimin
diismesine hem de cevresel sorunlara sebebiyet vermektedir.

Borik asit tiretiminde tinkal kullanildiginda yan iiriin olarak kullanilan asitin cinsine
bagli olarak yiiksek ¢Oziniirlikli sodyum tuzlari olugmaktadir. Bu amagla
kullanilabilecek asitler; H,SO4, HCI, HNO3 ve CO,’dir.

Tinkalden H,SO4, HCI ve CO; kullanimi ile borik asit iiretim prosesleri mevcuttur.
Tinkalden HNO3 kullanimi ile H3BO3 ve NaNOj iiretim prosesinin detaylari tizerinde
simdiye kadar calisiimamistir. NaNO3’iin giibre olarak ciddi bir ekonomik degere
sahip olmasi bdyle bir {retim prosesinin olduk¢a avantajli olabilecegini
gostermektedir.

Bu ¢alismanin temel amaci tinkalden borik asit ve sodyum nitrat iiretim prosesi i¢in
NaNO;-H3BO3-H,0 Kati-sivi faz dengesinin incelenmesidir.

Prosesin tasarlanabilmesi i¢in Oncelikle NaNOs3-H3BO3-H,O sisteminin faz
diyagraminin en azindan iki sicaklikta tespit edilmesi ve politermik bir islemle
tirtinlerin liretim kosullarinin belirlenmesi gerekir.
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Literatiirde bu ticlii sistemle alakali herhangi bir bilgi mevcut olmadigindan 6ncelikle
NaNO3-H3BOs-H,0 sisteminin, 40°C ve 80°C sicakliklarindaki kati-sivi faz
dengeleri c¢ikartilmistir. Kati-sivi faz dengelerinin olusturulmasi i¢in NaNOs ve
H3BOs‘ce asirt doygun ¢ozeltiler hazirlanmig, dengeye ulasincaya kadar belirlenen
sicakliklarda 3 giin bekletilmistir. Deneyler sabit sicaklik ve calkalama hizinda
gerceklestirilmistir. Asirt doygun ¢ozeltilerin dengeye ulagsmasinin ardindan ¢ozelti
fazindan numune alinarak seyreltme yapilmis, seyreltilmis numunelerin B,O3 ve Na
analizleri yapilarak kimyasal yapt belirlenmistir. Cozelti fazin analizlerinin
tamamlanmasindan sonra ¢ozeltilerin vakum altinda sinterli cam filtrelerden siizme
islemi gerceklestirilmistir. Ele gecen kati fazlardan belirli miktarlarda alinarak
tamamen ¢oziinecek sekilde saf su ile tamamlanmis ve c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan kat1 faz numune ¢ozeltilerinin B,O3 ve Na analizleri yapilmistir. Sodyum
analizleri alev fotometresi ile yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler
yardimiyla NaNO3-H3BO3-H,0 sisteminin kati-sivi faz dengesi olusturulmustur.

Ikinci asamada ise elde edilen faz diyagrami yardimiyla ideal iiretim prosesi
tasarlanmigtir. Deneysel veriler veya deneyimler 1siginda bir takim kabuller
yapilarak gercek proses kosullari belirlenmis, sistemin matematiksel modellemesi
yapilarak tinkalden borik asit ve sodyum nitrat iiretim prosesi olusturulmustur.
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DEVELOPING OF THE PRODUCTION PROCESS OF BORIC ACID FROM
TINCAL ORE BY USING OF NITRIC ACID

SUMMARY

Boric acid is one of the well known products of boron which is commonly used in
industry. It is used as flame retardants, nutritional supplements and in the production
of glass and fiberglass. Boric acid has antiseptic, antifungal and antiviral properties
and hence is applied as pharmaceutical and cosmetic products. It can be produced by
various methods from various boron minerals, such as borax, kernite, colemanite,
ulexite, datolite, asharite and from lake water that contains borax. It is sold in
granular or crystalline forms.

Boric acid is produced by the reaction of boron minerals with an acid solution which
Is stronger than boric acid. In fact, boric acid is such a weak acid so that, even CO;
is enough for carrying out this reaction. Different production processes are available
according to the type of used acid. Impurity problems of products which are caused
from the reaction of the side minerals in ore with the used acid, are the main reasons
which affect detail and yield of process. In comparison with other acids, H,SO, is
preferred due to its low cost.

Boric acid production in Turkey is based on the reaction of colemanite and sulfuric
acid. CaS0O4.2H,0 (gypsum) formed in the reaction reaches supersaturation and
crystallizes and is separated from the solution easily. Because of impurity problem of
gypsum resulting from the side minerals in the ore, it does not have any economic
value and this is undesirable side of this process. Separation of high soluble
impurities (such as MgSQO,4 and Na,SO,4) from the boric acid crystals by washing is
possible, in theory. However it doesn’t give a solution without discharging of
solution. In this case, discharge of mother liquor from the process is required. But
this case brings low efficiency and environmental problems.

With the use of tincal in the production of boric acid, high soluble sodium salts are
formed as byproduct depending on the type of used acid. Acids that can be used for
this purpose are H,SO4, HCI, HNO3 and CO,.

Boric acid production processes from tincal by using of H,SO,4, HCI and CO, are
available. H3BO3; and NaNOj production from tincal by using of HNO;3 is an
unexamined process so far. The significant economical value of NaNOg as a fertilizer
implies such a production process can be advantageous.

The primary purpose of this study is to investigate solubility behaviour of NaNOs-
H3;BO3-H,0 system at equilibrium condition. To specify NaNO3z-H3;BO3-H,0 system
at least at 2 temperatures and to determine the production conditions of products with
a polythermic operation are essential for process design.

Owing to the fact that absence of any data releated with this three component system,
experiments have been done primarily to obtain phase equilibrium at 40 °C ve 80 °C.
For the purpose of obtaining solid-liquid phase equilibrium analytically pure H;BO3
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(Merck, 1.00165.1000), NaNOs (Merck, 1.06535.1000) and distilled water (with
0,067 uS/cm conductivity) have been used in the experimental studies.

Initial compositions of mixtures were chosen in such a way that, they must be
supersaturated in terms of NaNOs, H3BO3 or both at working temperatures for
determination of equilibrium conditions. 13 different supersaturated solutions for 40
°C and 17 different supersaturated solutions for 80 °C have been prepared. Chosen
composition ratios for solutions at 40 °C and 80 °C are given respectively in Table
4.1 and 4.2.

Required amounts of H3BO3;, NaNO3 and distilled water for the solutions have been
calculated based on Table 4.1 and 4.2. Measured chemicals have been taken into the
250 ml conical flask. Weight of components for experiments at 40 °C ve 80 °C are
given in Table 4.3 and 4.4. Real percentages of compositions for the prepared
samples are given in Table 4.5 and 4.6.

Solutions that were taken into 250 ml conic flask have been mixed in the
thermostated shaker bath (Figure 4.1) at working temperature. Experiments were
carried out at constant temperature and constant agitating speed. Agitating speed has
been chosen as 120 rpm. Solutions have been kept in water bath for 3 days in order
to reach the equilibrium. Samples have been taken from the solutions after checking
solid phase that exists at the bottom of flask.

Membrane filter with 0,45 um pore size (Figure 4.2) has been used for the separation
of crystal particles from the saturated solution phase.

Whole equipments that were used for filtration operation have been kept in drying
oven 5-10 °C above the working temperature in order to minimize problems that
could be occured because of temperature difference. Also, operation of taking sample
has been performed so quickly (about 10 seconds) to prevent cooling or warming up
of solutions. After measuring of taken samples, volumetric flask has been completed
with distilled water.

Wet solid phases obtained from filtration were used to determine their compositions.
Definite amounts of wet solids have been weighted in a 250 ml volumetric flask and
volume is completed with distilled water.

Sodium analyses of taken samples from both liquid and solid phase have been done
with Flame Photometry (EPPENDORF, Figure 4.5). Working conditions of Flame
Photometry have been adjusted as P,y = 0.5 kg/cmz, Ppropane = 200 mmWs and
Amplification = 3. A set of sodium standarts has been prepared from stock sodium
solution (1000 mg/l Na) (Merck, 1.19507.0500), measured and determined emission
strength. Afterwards, calibration chart has been generated by means of these
emission strengths. Sodium concentrations of samples have been determined from
their measured emission strengths via calibration chart. Initially, sodium analyses
had been done with Inductively Coupled Plasma (ICP). However, high rate of
dilution in ICP reduced the reliability of measurements. Flame Photometry has been
preferred for being able to measure at high sodium concentrations (0-1000 ppm) and
lower dilution.

B,O; contents of samples have been determined by titration with 0,1 N NaOH.
Automatic buret (SCHOTT TITRONIC Universal) have been used. Vnymune MI
sample has been taken with pipette from the diluted sample solution into a beaker,
methyl red is added as an indicator and made acidic with the addition of 1:1 HCI and
closed with a watch glass. Then it has been boiled and dissolved CO, which is
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stronger than boric acid has been removed. By this means, borate ions in the solution
turns into H3BO;. Excess of acid has been neutralized with 6 N and 1 N NaOH
solutions. Weak acidic effect of boric acid prevents a clear transformation during
titration. Addition of Mannitol (Merck, 1.05983.1000) has been provided to enhance
the acidity of boric acid. Acidity formed by the effect of complex has been titrated
with 0,1 N NaOH in the presence of phenolphthalein. By this means, equivalent
amount of B,O3 has been determined. Percentage of B,O3 has been calculated with
the help of 0,1 N NaOH consumption [46].

Percentages of NaNO3 ve H3BO3 have been determined by means of Na% ve B,O3
%. Analysis results of solution samples are given in Table 5.1 and 5.2. Analysis
results of wet solid samples are given in Table 5.3 and 5.4. Ternary phase diagrams
of sodium nitrate, boric acid and water mixture at 40 °C and 80 °C have been
obtained by putting all data obtained from the analysis of both phases into the
diagram. Ternary phase diagrams that were created for 40 °C and 80 °C can be seen
at Figure 5.5 and 5.6. Equilibrium areas of phase diagrams for both temperatures are
given in Figure 5.7 and 5.8.

Temperatures were selected by considering process conditions. 40°C has been chosen
for condensing the vapour with the water that comes from the cooling tower. 80°C
has been chosen for preparation of hot saturated solutions without any risk of
crystallization.

Ternary phase diagrams of sodium nitrate, boric acid and water mixture that were
obtained for 40 °C ve 80 °C, have been combined in one diagram and it is given in
Figure 5.9.

Ternary phase diagram is used to design a process. It is also necessary to know the
solution compositions that are formed during the process. Steps of the developed
process are shown in the ternary phase diagram in Figure 5.10.

Process starts with the cooling of solution that comes from dissolving operation (P)
to 40 °C (1). Water is evaporated at 40 °C (2) and H3BOs crystals are obtained (3).
Afterwards, water is evaporated at 80 °C (4) and NaNOjz crystals are obtained (5).
Mother liquor that comes from crystallization operation is mixed with new reaction
solution (P) (6) and evaporation at 40 °C is carried out (7). In the final stage H3BOs
crystals are obtained (3) and process cycle is completed. Outlines of the process can
be seen in Figure 5.11. Developing production process of H3BO3; and NaNO3 from
tincal by using of HNOj is shown in Figure 5.12.

Process given in Figure 5.12 doesn’t give enough information on the important steps
of the process. The established process is based on the assumptions of that separation
of solid-liquid is perfect and crystals don’t contain any mother liquor. However, pure
crystals are wetted with mother liquor at particular ratios depending on the solid-
liquid separation methods (centrifuging, filtration etc.). Necessity for washing
NaNO3; and H3BOj crystals and giving wash solutions back to the system requires
some changes in the flow diagram.

By taking all these into consideration, general flow diagram of foreseen production
process of H3BO3; and NaNO; from tincal with use of HNOj is shown in Figure 5.13.
Actual process conditions were determined by making some assumptions based on
experimental data and experience. Production process of boric acid and sodium
nitrate from tincal was modelled mathematically and proposed. Detailed calculation
of the process and detailed flow diagram are given in Appendix A.
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1. GIRIS

Diinyanin en zengin bor yataklarina sahip tilkemizde borik asit, kolemanitin siilfiirik
asit ile reaksiyonu ile tretilmektedir. Reaksiyonda olusan CaSO4.2H,0 (jips)
¢Oziinlirligl disik oldugu i¢in ¢ozeltiden kolaylikla ayrilmakta ve iiretim prosesi
nispeten basit hale gelmektedir. Bu prosesin sakincali yant; olusan jipsin cevherden
gelen kil mineralleri ile karistk halde bulunmasi ve ekonomik bir deger
tasimamasidir. Buna ek olarak olusan kati atik i¢inde hala ¢oziinebilir borik asit
tagimas1 hem c¢evresel sorunlara yol acabilmekte hem de oldukca biiyiik alanlarin kati

atik alan1 olarak kullanmasina yol agmaktadir.

Buna karsilik borik asit tiretim kaynagi olarak boraks kullaniminda ¢oziinmeyen tuz
olugsmamakta ve yan iiriin olarak kullanilan asitin cinsine bagli olarak sodyum tuzlar
tiretilebilmektedir. Bu amacgla hemen her tiirlii asit kullanilabilmesine ragmen

pratikte kullanilabilecek asitler; H,SO4, HCI, HNO3 ve CO,’dir.

Tinkalden HCI kullanilarak borik asit tiretimi yan tiriin olarak ortaya ¢ikan NaCl’nin
diisiik degerli olmasi sebebiyle cazip goriilmemektedir. Ulkemizde géllerden yiiksek
miktarlarda olduk¢a ucuz yolla Na,SO, iiretilmesi tinkalin H,SO4 ile reaksiyonuyla
borik asit tiretimini de cazip hale getirmemektedir. CO; kullaniminda ise basingh

reaktorlerin gereksinimi proses kosullarini zorlastirmaktadir.

Tinkalden HNOj3 kullanilarak H3BO3 ve NaNOj iiretimi simdiye kadar detayli olarak
incelenmemis bir yoldur. NaNOg3’iin giibre olarak olduk¢a yiiksek bir ekonomik
degere sahip olmasi1 boyle bir iiretim prosesinin mantikli olabilecegini
gostermektedir. Bu prosesin tasarlanabilmesi i¢in Oncelikle NaNO3-H3BO3-H,O
sisteminin faz diyagraminin en azindan iki sicaklikta bilinmesi ve politermik bir

islemle {irlinlerin iiretim kosullarinin belirlenmesi gerekir.

Literatiirde NaNO3-H3BO3-H,0 sistemi hakkinda herhangi bir bilgi mevcut degildir.
Bu calismanm birincil amaci bu sistemin 40°C ve 80°C’deki izotermlerinin
cikartilmasidir. Ikincil amaci ise bu verilere dayanarak ideal iiretim prosesinin

tasarlanmasidir. Bu ideal prosesten yararlanarak deneysel veriler veya deneyimler



kullanilarak gergek proses kosullar1 belirlenebilir. Gergek proses kosullarinda
tiriinlerin belirli spektleri karsilamasi gerektigi goz Oniine alinmistir. Bunun igin
giibre amacli kullanilacak NaNOj’iin maksimum 50 ppm H3BOs igerecegi, borik
asitin ise maksimum 100 ppm NaNOgj igerecegi goz Oniine alinmistir. Bu son
kosullar {irtinlerin yikanmast ile ilgili olup piyasa gereksinimleri degistik¢e

degistirilebilir yapilardadir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Bor

Bugiin, diinya O0l¢iisiinde bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi c¢agdas
uygulamalara bakildiginda bor iiriinlerinin tekstil elyaflarindan, camlara, niikleer
uygulamalardan yeni ve ileri miknatislara hatta giibrelere kadar ¢ok biiyiikk bir
yelpazede kullanildig1 goriillmektedir. Bu agidan, bor mineralinden hammadde girdisi
olarak baglayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanin1 yakindan
ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir. Tiirkiye’nin
sahip oldugu bor yataklarinin zenginligi géz oniinde bulunduruldugunda bunun son
derece hayati ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi agikca

goriilmektedir [1].

Gliniimiizde bor bilesikleri bir¢ok endiistri iriinlerinin ana hammaddesidir.
Kullanilan alanlarda tiiketimin hizla artis1 kadar, yeni kullanim alanlarinin da giinden
giine artis1 ve borun yakin gelecekte enerji tiretim kaynagi olarak kullanilabilme
olasiligi bu hammaddeyi farkli ve ayricalikli bir noktaya tasimaktadir. ilk kullanimi
binlerce yil 6ncesine dayanmaktadir. Borun diinyadaki en biiyiik rezervi Tiirkiye’de

bulunmaktadir [2].

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,O3) ig¢eren dogal
bilesiklerdir. Ticari oneme sahip olan baglica bor mineralleri; tinkal, kolemanit,
kernit, tileksit, pandermit, borasit, szaybelit ve hidroborasit’tir. Cizelge 2.1°de bu

minerallerin kimyasal formiilleri ve B,Oj3 igerikleri verilmektedir [2].

Cizelge 2.1 : Ticari bor mineralleri [2].

Mineral Formiil Icerik, % B,0s
Kolemanit Cay,Bg011.5H,0 50,8
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0
Tinkal Na,B407.10H,0 35,5
Kernit Na,B1407.4H,0 51,0
Pandermit Ca4Bloolg.7H20 49.8
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 50,5




Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri; sodyum bazli tinkal, kalsiyum
bazli kolemanit ve sodyum-+kalsiyum bazli iileksit’tir. Bu mineraller, oncelikle
fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir (konsantre bor cevherleri) daha sonra

rafine edilerek gesitli bor kimyasallarina doniistiirtilir [2].

2.1.1 Ticari 6nemi olan bor mineralleri

Cizelge 2.2°de ticari Onemi olan bor minerallerinin Tiirkiye’de ve diinyada
bulunduklar1 yerler gosterilmistir [3]. Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki
B,O3 (bor oksit) ile dlgiilmekte, yiiksek oranda B,Oj3 bilesigine sahip olanlar daha
degerli kabul edilmektedir.

Cizelge 2.2 : Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bulunduklar1 yerler [3].

Mineral % B,0O3 Bulundugu Yer
Kolemanit 50,8 Emet, Bigadi¢, A.B.D
Uleksit 43,0 Bigadic, Kirka, Emet, Arjantin
Boraks (Tinkal) 35,5 Kirka, A.B.D

Kernit (Razorit) 51,0 Kirka, A.B.D, Arjantin
Pandermit 49,8 Sultancayir, Bigadig¢
Propertit 49,6 Kestelek, Emet, A.B.D
Borasit 50,5 Almanya

2.1.2 Bor iiriinleri ve kullanim alanlari

Bor mineralleri endiistride ham, rafine ve bor kimyasallar1 bi¢ciminde
kullanilmaktadir. Ancak istenmeyen safsizliklarindan arindirilmis kaliteli cevherler
daha ¢ok tercih edilmektedir. Ham bor ve rafine bor bilesikleri nihai iiretimde girdi
olarak kullanildigi gibi, ara iiriin olarak rafine bor iriinleri imalatinda da biiyiik

miktarlarda tiiketilmektedir [4].

Bor dirlinlerinin cam, seramik, niikleer, uzay ve havacilik, elektrik-elektronik,
bilgisayar, insaat-cimento, metalurji, enerji, ulagim, tekstil, ilag ve kozmetik, kimya,
deterjan, tarim, kagit, kaucuk basta olmak iizere bir¢cok farkli sanayi kolunda 500'e
yakin kullanim alan1 bulunmaktadir [4]. Cizelge 2.3’te bor kullanim alanlari

gosterilmistir [5].

2.1.3 Tiirkiye bor rezervleri ve esdegeri iiriin kurulu kapasitesi

Tiirkiye’de bilinen bor yataklar1 Ozellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv agisindan en

cok bulunan bor mineralleri tinkal ve kolemanittir [2].



Cizelge 2.3 : Bor kullanim alanlar1 [5].

Kullanim Alani

Kullanim Yerleri

Askeri&Zirhl1 Araglar
Cam Sanayi

Elektronik&Bilgisayar
Sanayi

Enerji Sektori
Fotograf¢ilik&Gorlis
Sistemleri
llag&Kozmetik Sanayi
Iletisim Araclari
Insaat Sektorii

Kagit Sanayi

Kauguk&Plastik Sanayi
Kimya Sanayi

Koruyucu

Niikleer Sanayi

Otomobil Sanayi

Patlayic1t Maddeler
Seramik Sanayi
Tarim Sektorii

Tekstil Sektori

Tip

Uzay&Havacilik Sanayii

Zirh levhalari, seramik levhalar, silah namlular vb.
Borosilikat camlar, laboratuar camlari, u¢ak camlari,
borcam, pyrex, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik
lifler, cam seramikleri, sise, otomotiv camlar vb.

Islemciler, LCD ekranlari, CD siiriiciileri, akim
levhalari, sicakliga-asinmaya dayanikli fiber optik
kablolar, vakum tiipleri, elektrik kondansatorleri,

gecikmeli sigortalar, bataryalar, lazer yazici tonerleri
vb.

Gilines enerjisinin  depolanmasi,
koruyucu olarak, hiicre yakitlar1 vb.
Kamera ve objektif camlari, fotograf makineleri,
diirbiinler, banyo ve film imalat1

Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens
sollisyonlari, kolonya, parfiim, sampuan vb.

Cep telefonlari, modemler, televizyonlar vb.

Cimentoda direng arttirici ve izolasyon amagh olarak
Beyazlatici olarak

Naylon ve plastik malzemeler vb.

Flotasyon ilaglari, banyo c¢dozeltileri, katalistler, atik
temizleme amacli olarak, petrol boyalari, yanmayan-
erimeyen boyalar, tekstil boyalar, yapistiricilar,
sogutucu kimyasallar, korozyon Onleyiciler, miirekkep,
pasta ve cilalar, kibrit, dezenfektan sivilar, sabun, toz
deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar vb.

giines pillerinde

Ahsap malzemeler ve agaglarda koruyucu olarak, boya
ve vernik kurutucularinda vb.

Reaktor aksamlari, nétron emiciler, reaktor kontrol
cubuklari, niikleer kazalarda giivenlik amagh ve niikleer
atik depolayici olarak

Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda,
sicaklik ve ses yalitimi saglamak amaciyla, antifrizler
vb.

Fisek vb.

Emaye, sir, fayans, porselen boyalar1 vb.

Biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, giibreler,
bocek-bitki dldiiriiciiler, yabani ot miicadelesi vb.
Sicakliga dayanikli kumaslar, izolasyon malzemeleri,
tekstil boyalari, yanmayr Onleyici ve geciktirici
seliilozik malzemeler vb.

Osteoporoz tedavileri, alerjik hastaliklar, psikiyatri,
kemik gelisimi ve artrit, menopoz tedavisi, BNTC terapi

yontemiyle beyin kanserlerinin tedavisi, manyetik
rezonans goriintiileme cihazlarinda vb.
Stirtinmeye, asimnmaya ve sicaklia  dayamikli

malzemeler, roket yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler,
balonlar vb.




Tiirkiye'de 6nemli tinkal yataklar1 Kirka'da, kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadig
civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te Onemli miktarda iileksit
rezervi mevcut olup Kestelek‘te kolemanit yaninda iileksit cevheri de tiretilmektedir.

Cizelge 2.4’te rezerv miktarlar1 mineral bazinda verilmektedir [2].

Cizelge 2.4 : Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii rezerv miktarlar1 [2].

Cevher Toplam (ton)
Emet (Kolemanit) 1.794.246.347
Kirka (Tinkal) 841.326.769
Bigadic (Kolemanit-Uleksit) 637.130.678
Kestelek (Kolemanit) 5.623.063
TOPLAM 3.278.326.857

2012 yili verilerine gore, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin yillik bor
kimyasallar1 ve esdegeri iriinler kapasitesi 2.125 bin ton/yil’dir. 2012 yilinda bor
kimyasallar1 ve esdegeri iriin kapasitelerinde artis saglayacak yeni ve tevsii
yatirimlara devam edilmigtir. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin bor
kimyasallar1 ve esdegeri liretimi igin kurulu kapasiteleri Cizelge 2.5’te {irin bazinda

verilmektedir [2].

Cizelge 2.5 : Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin. bor kimyasallar1 ve
esdegeri iirlin kurulu kapasiteleri [2].

Uriinler Bin Ton/Y1l
Boraks Dekahidrat (Bandirma) 115
Borik Asit (Bandirma) 95
Borik Asit (Emet) 240
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 5
Zirai Bor 8
TOPLAM 2.125

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin bor kimyasallar1 ve esdegeri iiriin
tiretimi, 2012 yilinda yaklasik 1,8 milyon ton olarak gergeklesmistir. Sekil 2.1°de
2000-2012 donemini kapsayan bor kimyasallar1 ve esdegeri lirlin liretim kapasiteleri

ve fiili iretimler verilmistir [2].
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Sekil 2.1 : Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin bor kimyasallar1 ve esdegeri
iriinler i¢in kurulu kapasite ve tiretimler [2].

2.1.4 Diinya bor rezervleri ve Tiirkiye’nin bor sektoriindeki konumu

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin glineyinde
yer alan “Mojave Co6li”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye nin de
yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir [2]. Diinyaki bor
cevher rezervleri incelendiginde ilkeden iilkeye degisiklikler gosterdigi
goriilmektedir. Dolayisiyla giivenilir ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak
oldukca giictlir. Bu da bor elementinin lilkeler i¢in tasidigr stratejik onemi gozler
oniine sermektedir [6]. Cizelge 2.6°da Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
tarafindan 2012 yilinda yayimlanan Bor Sektdr Raporu’na gore diinya bor
rezervlerinin tahmini degerleri goriilmektedir. % 73’°likk pay ile Tiirkiye, diinya
toplam bor rezervi siralamasinda ilk siradadir [2]. Oligopol'lerin oldugu bir pazarda,
Tiirkiye ¢ok Onemli bir paya sahiptir. Ancak, rezerv ve cevher kalite avantajinin
yiilksek olmasma ragmen; yurt i¢i ve yurt disi pazarda istenen diizeyi heniiz

yakalayamamustir.

Diinya bor iiretim kapasitesinin 2012 yilinda 4,9 milyon ton (2,3 milyon ton B,03)
oldugu tahmin edilmektedir. Cizelge 2.7°de Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
tarafindan 2012 yilinda yayimlanan rapora gore diinya bor iiretim kapasiteleri
goriilmektedir [2]. Tiirkiye diger iilkelere oranla, yataklarinin s1g olmasi ve agik ocak
isletmesine elverisli zengin rezervlerinin bulunmasi sebebiyle iiretim maliyetleri

acisindan oldukga avantajli konumdadir [4].



Cizelge 2.6 : Diinya bor rezervleri (2012) [2].

Ulkeler Toplam Rezerv Dagihim
(Bin ton B,03) (%)
Tirkiye 935.800 72,5
AB.D 80.000 6,2
Rusya 100.000 1,7
Cin 47.000 3,6
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 1,5
Sili 41.000 3,2
Peru 22.000 1,7
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 22.000 1,7
TOPLAM 1.290.800 100

Cizelge 2.7 : Diinya bor iiretim kapasiteleri (2012) [2].

Ulkeler Kurulu Kapasite
(Bin Ton B,03)

Tiirkiye 973

A.B.D 673

Giliney Amerika 340

Asya 312

Diinya Toplam 2.298

Diinya fiili bor iiretimi 2012 yaklagik 3,8 milyon ton (1,8 milyon ton B203)
civarinda gerceklesmistir. Sekil 2.2°de goriildiigii iizere fiili bor liretiminin B,03
bazda bolgesel dagilimi; Avrupa (Tirkiye) % 42 pay ile birinci sirada yer alirken,
bunu ABD % 29, Giiney Amerika % 15 ve Asya % 14 payla takip etmistir [2].

Gliney Asya
Amerika

% 14

Tiirkiye
% 42

Sekil 2.2 : Diinya bor iiretiminin bolgelere gore dagilimi (B,O3 bazda, %) [2].

Diinya bor talebinin % 46’smin Eti Maden, % 23’tiniin RT Borax, % 31’inin de diger

tireticiler tarafindan karsilandigi tahmin edilmektedir [2].

Tiirkiye’'nin ~ disindaki  iilkelerde diinyanin ancak 50-60 yillik ihtiyacini

karsilayabilecek bor rezervi varken buna karsilik iilkemizde tiim diinyanin 450 yillik



ihtiyacin1 karsilayabilecek rezerv bulunmasidir. Yani bugiinkii {iretim ve tiikketim
hiziyla 60 yil sonra Tiirkiye’den baska hicbir iilkede bor madeni kalmayacaktir ve
Tiirkiye bu konuda diinyada tekel konuma gegecektir [6].

2.2 Borik Asit

2.2.1 Borik asitin fiziksel ve kimyasal yapisi

Borik asitin diger isimleri ortoborik asit ve borasik asittir. Molekiil agirlig1 61,83
g/mol, 6zgiil agirhig 1,44 g/cm3’d1'ir. H3BOj3’lin B,03 igerigi % 56,3 olmakla birlikte;
erime noktas1 171 °C, olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol, ¢dziinme 1s1s1 ise +22.2 kJ/mol’diir
[7]. Borik asit kristal yapida, kokusuz, beyaz bir maddedir [8]. Kristal yapisi triklinik

sisteme aittir. Birim hiicre dort molekiil H3BOj igerir [7].

Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii azdir ancak sicaklik yiikseldikge ¢oziiniirligii
de 6nemli dl¢iide artmaktadir. Bu nedenle sanayide, borik asidi kristallendirmek i¢in

genellikle 80 °C’de doygun ¢dzeltiyi 40 °C’ye sogutmak yeterli goriilmektedir [9,10].

Cizelge 2.8 : Borik asidin sudaki ¢oziintirligi [11].
Sicaklik (°C) Doygun Cozeltideki

% H3BO;
25 543
30 6,34
35 7,19
40 8,17
45 9,32
50 10,23
55 11,54
60 12,96
65 14,42
70 15,75
80 19,06
90 23,27
100 27,52

103,3 (K.N.) 31,0

Borik asit ¢ozeltilerindeki asir1 doygunluk smir1 ¢ok diisiiktiir ve bu deger en fazla
0,8 °C’dir. Endiistriyel kristalizasyonda verilen asir1 doygunluk degeri ise ¢ok daha
diisik olup 0,1-0,2 °C seviyesindedir. Bu sebepten ¢ozeltilerin borulardan ve
filtrelerden gegirilmesi esnasinda kristalize olmasinin Oniine gegilmesi igin

doygunluk sicakligindan ortalama 10 °C daha yiiksek sicaklikta tutulmalidir [11].



Borik asit olduk¢a zayif bir asittir. Cizelge 2.9°da farkli derisimlerdeki borik asit
cozeltilerinin 90 °C’deki pH degerleri goriilmektedir [11]. Konsantre borik asit

¢ozeltilerinin pH degeri ise asetik asitin pH degerine yaklasmaktadir [12].

Cizelge 2.9 : 90 °C’deki borik asit ¢ozeltilerinin pH degerleri [11].

H3;BO3; Konsantrasyonu pH

(% ag.)
0 6,65
2,38 4,46
3,53 411
4,65 3,90
6,82 3,52
8,89 3,23
9,89 3,09
10,87 2,98
12,77 2,78
14,58 2,58
15,46 2,49
16,33 2,42
18,00 2,24

Borik asit endiistride en ¢ok kullanilan bor tiriinlerinden biridir. Borakstan, kernitten,
kolemanitten, iileksitten, borasitten ve boraks ihtiva eden gol sularindan c¢esitli

metodlarla elde edilir, graniile veya kristalize olarak pazarlanir [13].

2.2.2 Borik asit iiretim yontemleri

Borik asit, bor minerallerinin borik asitten daha giiglii bir asit ¢ozeltisiyle reaksiyonu
sonucu olugsmaktadir [14]. Cevherdeki yan minerallerin kullanilan asitle reaksiyonu
sonucu elde edilen tiriindeki safsizliklar proses detaymi ve verimini etkileyen ana
nedendir. Gergekte borik asit o denli zayif bir asittir ki CO, bile bu reaksiyonu
gerceklestirmeye yeterlidir. Kullanilan asite gore farkli {iretim prosesleri olusur.
Genellikle H,SO, diger asitlere kiyasla ucuz maliyeti sebebiyle tercih edilmektedir.

Cizelge 2.10°da cesitli bor minerallerinin hidroklorik asit, fosforik asit, stilfiirik asit,
propionik asit, asetik asit ve nitrik asit gibi asit ¢ozeltileriyle borik asit olusum
reaksiyonlar iizerine yapilan bazi ¢aligmalar gosterilmistir. Bu ¢alismalarda genel
olarak reaksiyon kinetigi belirlenmis, reaksiyon hizi {izerine karistirma hizi,
reaksiyon sicakligi, kullanilan hammaddenin tanecik boyutu, asit konsantrasyonu
gibi parametrelerin etkileri incelenmis, ¢alismalarin bazilarinda ise bor minerallerinin
icindeki yan minerallerden kaynaklanan safsizliklarin ¢ozeltiye gecis hizlan

belirlenmistir.
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Cizelge 2.10 : Cesitli bor mineralleri ve farkli asit/asit karisimlar1 kullanilarak
yapilan ¢aligmalardan bazi 6rnekler [15].

Bor Minerali Asit Arastirmaci
Siilfiirik asit Taylan ve dig. (2004) [16]
Fosforik asit Temur ve dig. (2000) [17]
Kolemanit Asetik asit Bay (2002) [18]
Propionik asit Ertekin (2005) [19]
Kuskay Celikoyan (2008) [15]
Okzalik asit Alkan ve Dogan (2004) [20]
Okzalik asit Abali ve dig. (2006) [21]
Tinkal Propionik asit ZareNezhad (2004) [22]
Okzalik asit ZareNezhad (1995) [23]
Propionik asit
Hidroklorik asit, Stlflirik Imamutdinova (1967) [24]
asit, Nitrik asit, Fosforik asit
Siilfiirik asit Tung ve dig. (2001) [25]
Uleksit Okzalik asit Alkan ve dig. (2004) [26]

2.2.2.1 Tinkalden borik asit iiretimi

Literatiirde tinkal konsantresinden baslayarak borik asit eldesinde farkli bir¢ok
yontem uygulanmaktadir. Uygulanan bir yontem tinkal konsantresinin nitrik asit
veya klorik asit ile ¢oziilerek borik asit elde edilmesidir [27]. Ancak bu kuvvetli
asitler kullanilan ekipmanlarin Oomriinii kisaltmakta, borik asit maliyetini ise
arttirmaktadir. Diger bir yontem ise tinkal konsantresinin 80 °C'deki sulu ¢ozeltisinin
elektrolizi ile borik asit tiretilmesidir [28]. Fakat bu yontemin enerji sarfiyati ¢ok
yiiksektir. Bu nedenle, genelde tinkalden baslayarak borik asit eldesinde siilfiirik asit

kullanilmistir.

Tinkalden borik asit iiretimi asagidaki (2.1) reaksiyon denklemine gore

yapilmaktadir.
Na,B,07.10H,O + H,SO, — Na,SO, + 4H3;BO; + 5H,0 (21)

Bu denkleme gore 4 mol H3BOj; iiretmek icin 1 mol HpSO, kullanilmasi
gerekmektedir. Oysa kolemanitten borik asit liretiminde 3 mol H3BO3 tiretmek i¢in 1
mol H,SO, kullanilmasi gerekmektedir. Borik asit tiretiminde tinkal kullanimu ile %
33 kadar H,SO, tasarrufu saglanmaktadir. Bu agidan borik asit {iretimi igin tinkal
kullanim1 daha uygundur. Ayrica bu yontemde yan iriin olarak NaySO4
tiretilebilmekte ve bu madde deterjan, kagit gibi sanayilerde kullanilmasi agisindan
degerli bir iirlindiir. Kolemanitten siilfiirik asitle borik asit liretiminde agiga ¢ikan

jipsin ticari degeri bulunmamakta ve ayrica atik madde problemi g¢ikarmaktadir.
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Ancak kolemanit kullaniminda agiga ¢ikan jips, ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip oldugu
icin kolayca ayrilmakta ve proseste giiclik dogurmamaktadir. Buna karsilik tinkal
kullannminda ortaya ¢ikan Na,SO, olduk¢a yiiksek ¢ozlniirliige sahiptir [10].
Kolemanit yerine tinkal kullanilarak borik asit iiretiminin, siilfiirik asit ve enerji
tasarrufu, elde edilecek Na,SO,’iin degerli bir {iriin olmasi, ¢evre kirliligine engel
olunmas1 yoniinden daha avantajli goriilmektedir [29]. Ancak iilkemizde oldugu gibi
dogal sodyum siilfat kaynaklar1 olan yerlerde tinkalden borik asit liretmenin avantaji

kaybolmaktadir [30].

Literatiirde siilfiirik asit kullanilarak tinkalden borik asit ve sodyum siilfat tiretiminde
genel olarak iki farkli yontem uygulanmaktadir. Birinci yontem sodyum siilfatin
sicakta tiretimini kapsamaktadir . Bu yontemde dayanilan temel nokta borik asitin
¢cOziiniirliigliniin ~ sicaklikla artmas1 (100 ©°C'a  kadar), sodyum siilfatin
¢Oziiniirliigliniin ise yaklasik 33 °C'a kadar artmasi, fakat bu sicakliktan sonra hafifce
azalmasidir. Bu yontemde yliksek sicaklikta (95-99 °C) yiiriitiilen reaksiyonla elde
edilen ¢ozeltiden diisiik sicakliklarda (35-45°C) borik asit kristallendirildikten sonra,
¢ozeltinin tekrar kaynatilarak suyunun buharlastirilip sodyum siilfata doygun hale
getirilmesinden sonra sodyum siilfatin kristallendirilmesi yoluyla elde edilmektedir
[31,32].

Uygulanan ikinci yontem ise sodyum siilfatin borik asit ¢ozeltisinden sogukta
kristallendirilerek ayrilmasini 6ngérmektedir . Bu yontemde, ¢ozeltide borik asit
kristalleri elde edildikten sonra ¢6zeltinin daha diisiik sicakliklara sogutulmasi ile
sodyum siilfat elde edilir. Burada elde edilen yap1 sodyum siilfat dekahidrat
halindedir. Sodyum siilfat dekahidrat fazla bir kullanim alanina sahip olmadigindan
yiiksek sicakliklara 1sitilarak susuz hale getirilmesi gerekmektedir. Bu ise ilave bir
proses maliyeti anlamina geldiginden prosesi dezavantajli duruma getirmektedir.
Ayrica, sogukta uygulanan yontemde borik asit eldesinden sonra sodyum siilfat
eldesi i¢in kullanilacak ¢ozelti igerisindeki fazla asidin ¢esitli ilaveler ile (6rnegin,
saf boraks dekahidrat, metaborat, sodyum hidroksit) notr hale getirilmesi
gerekmektedir. Bunun nedeni, sodyum siilfat ile birlikte borik asit kristalizasyonunun
engellenmesidir. Bir diger nedeni ise proses evaparatoriine nétral ¢ozelti dongiisii

saglamak amaciyladir [33].

Tiibitak, tinkalden borik asit ve sodyum nitrat iiretimi {izerine bir 6n c¢alisma

yapmuistir. Proses, tinkal mineralinin nitrik asit ile asitlendirilmesi ve meydana gelen
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borik asit ile sodyum nitratin farkli c¢oziiniirliiklerinden yararlanarak selektif
kristalizasyonuna dayanmaktadir. Calismada nitrik asit prosese iki asamada
verilmistir. Birinci safhada ortam pH’s1 notr tutulup tinkal mineralindeki yan
minerallerin ¢éziinmesi onlenmis, bu safsizliklar ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra asidin
geri kalan1 prosese verilmistir. Reaksiyon sonucu olusan borik asit kristallendirilmis
ve sliziilmistir. Sodyum nitratin  kristallenmesi i¢in sistemdeki fazla su
ucurulmustur. Bu sirada borik asidin kristallenmemesi i¢in buharlastirma Oncesi
tinkal ilavesi ile pH degeri yiikseltilmis ve borik asit ¢oziinlrligli arttirilmastir.
Cesitli yikama islemleri ile borik asit ve sodyum nitrat {irlinleri saflagtirilmis ve

kurutulmustur [34].

Tinkalden borik asit iiretimi, siilfiirik asitle yapilan ticari prosese alternatif olarak,
zayif bir asit olan propiyonik asit kullanilarak kesikli tipte bir reaktorde
arastirllmistir.  Calismada proses degiskenleri olan karistirma hizi, sicaklik,
propiyonik asit konsantrasyonu ve reaksiyona sokulan boraks kristallerinin boyut
dagilimi, iirlin olan borik asidin kristal boyut dagilimimnin ve doniisiim oraninin
fonksiyonu olarak incelenmis ve prosesi tanimlayan bir matematiksel model
gelistirilmistir. Ayrica bu c¢aligmada, petrokimya igletmelerinde yan iiriin olarak
bliylik miktarlarda propiyonik asit iiretilmesi sebebiyle, borik asit {iretim tesislerinin
bu isletmelerin yakinlarina kurulmasinin ekonomik olarak daha dogru olacag:

Onerilmistir [22].

2.2.2.2 Kolemanitten borik asit iiretimi

Kolemanit ticari onemi olan en Onemli bor minerallerinden biridir. Borik asitin
kolemanitten iiretimi (2.2) reaksiyonuna gore borik asitten daha kuvvetli bir asidin

kolemanitle etkilesmesiyle olusur [18].
CaBs041.5H,0 + 4HX + 6H,O ———» 6H3BO3; + 2CaXs (22)

Endiistride bu reaksiyonda kullanilan asit, ucuzlugu ve kazandirdigi avantajlar
sebebiyle kuvvetli bir asit olan H,SOy4’tiir [18]. Ulkemizde de bu yolla borik asit
tiretilmektedir. Bu reaksiyon asagidaki (2.3) esitligine gore gergeklesmektedir.

Ca,Bs0411.5H,0 + 2H,S0O, + 6H,0 _>6H3803 + 2CaS0,4.2H,0 (23)

Kolemanitin sicak H,SO, c¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucunda olusan borik asit

¢ozeltide kalirken, ¢oziiniirligl disiik olan jips (CaSO4.2H,0) ¢ozeltide doygunluk
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(veya belirli bir asirn  doygunluk) degerine ulasarak kristallenmektedir.
80-95°C’lerde (reaksiyon kosullarinda jipsin hemihidrata doniisiim sicakligmin
yeterince altinda) yiiriitiilen reaksiyonda ¢oken jips, filtrasyon ile ayrildiktan sonra
berrak ¢ozelti sogutularak borik asit kristallendirilmektedir. Reaksiyon sonucu olusan
jipsin diisiik ¢oziiniirliige sahip olmasi ¢ozeltiden kolayca ayrilabilmesini saglayarak
proses kolaylig1 saglamaktadir. Uretim prosesinin basitlestirilmis diyagrami Sekil
2.3’te verilmistir. Reaksiyon 4 kademede gerceklesmektedir. Toplam reaksiyon
stiresi jipsin asir1 doygunlugunu gidermek ve yine jipsin borik asit kristalizasyonu

boyunca ¢okmesini engellemek i¢in 3-3,5 saat arasindadir [35].

Kolemanit

cevheri @ ) Su Buhari
Uriin Cozeltisi T@ Kristal
@ @ @ Zenginlestirme
4 Kademeli »| L.Filtrasyon o 3 Kademeli , Filtrasyon, Su
Reaksiyon Unitesi Basamag: Kristalizasyon Pasta Yikama @
i ve Santrifiij
® .
@ Go) Ana Cozelti ®
Sulfuirik Asi ® 2.Filtrasyon |« Su
I Basamagi ve @
Kek Yikama
l @ Su
Kat1 Atik (Jips ve Inert Katilar) l @ 4
Ince Kristallerin ‘@ Kurutma

Geri Kazanimu |
l@ 1@

Borik Asit (Ince kristaller)  Borik Asit

Sekil 2.3 : Borik asit iiretim prosesinin basitlestirilmis diyagrami [35].

Kolemanit cevherindeki yan mineralleri (genellikle kil ve feldispat minerali) iceren
inert katilar reaksiyona girmeden kalmaktadir. Reaksiyon basamaginin ardindan,
coken jips ve inert katilar filtre edilir. Islak kekten (5 nolu akim) borik asidi geri
kazanmak igin 9 nolu akimla karistirilir ve ikinci bir filtrasyona tabi tutulur. ikinci
filtrasyonda elde edilen kek yikanir ve filtrat reaksiyon basamagia geri doniis
yaptirilir. Uriin ¢dzeltisi (4 nolu akim) (yaklasik olarak % 18 borik asit icerigi) son
sicakhigin 35 °C oldugu 3 kademeli kristalizérde kristalize edilir. 7 nolu akimin
kristal oran1 hidrosiklonda % 40’a ulasir ve filtre edilip yikanir. Sonug olarak nem

icerigi santrifiijde yaklasik olarak % 5-7’ye diisiiriiliir. Nemli tiriin akiskan yatakli
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kurutucuda kurutulur. Akiskan yatakli kurutucudan hava ile kagan ince kristaller
sirastyla siklon ve gaz yikayicr ile geri kazanilir. Gaz yikayicidan alinan ¢ozelti, 13
nolu akim ile karistirilir ve yaklasik olarak % 10 borik asit i¢eren ana ¢ozelti olarak

reaksiyon tinitesine geri doniis yaptirilir [35].

Kolemanitten borik asit iretilmesinde uygulanan proseslerden bir digeri ise su
sekildedir; ilk olarak kolemanit 10 mm’ye kadar 6giitiilmektedir. Ogiitiilen kolemanit
doner bir firnda 600-700 °C’de kalsine edilmektedir [36]. Elde edilen kalsine
kolemanit, karistiricili reaktorlerde 90 °C’ye kadar isitilarak, % 96°lik H,SO; ile
reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon sonucunda jips (CaSQO4.2H,0) olusumu
gerceklesmektedir. Jips doner basingli filtrelerde siiziildiikten sonra ele gegen ana
¢ozelti, adyabatik vakum sogutmali kristalizérlerde 40 °C’ye sogutularak borik asit
kristallendirilmekte, santrifiijlerde doygun ¢ozeltisinden ayrilan yaklasik % 5 nem
iceren borik asit doner tepsili kurutucularda havayla kurutulmakta ve
depolanmaktadir [29]. Bu proseste kolemanitin kalsinasyonu i¢in énemli miktarda

bir enerji sarfiyati vardir.

Kolemanit mineralinin cevher bilesimi borik asit {iretiminde baz1 sorunlar
yaratmaktadir. Kolemanit cevherinde montmorillonit grubu kil mineralleri,
stronsiyum boratlar, magnezyum boratlar, dolomit, kalsit ve arsenik bilesikleri
bulunmaktadir. Yan minerallerin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu veya borik asit
ile ¢oziindiirtilmesi ile ¢ozeltiye iyonlar gegmektedir ve bu iyonlar prosesin verimini

onemli 6l¢iide etkilemektedir [37].

Reaksiyon ortamindaki H,SO,4 konsantrasyonu yiikseldik¢e kil mineralleri daha ¢ok
bozunur ve MgSO4 ve diger yiiksek ¢oziiniirliklii siilfatlarin ortama gegis hizi artar.
Safsizliklarin tek ¢ikis yolu cevherden gelen killer ve reaksiyon sirasinda olusan
¢Okeltilerden olusan kati fazla birlikte atilmasidir. Yiiksek ¢oziiniirliikli safsizliklarin
borik asit kristallerinden yikanarak ayrilmasi teorik olarak miimkiindiir. Ancak
yikama c¢ozeltileri prosesten atilmadigi siirece ¢oziim olusturmamaktadir. Bu
durumda kaginilmaz olarak ana ¢ozelti desarji gerekir. Ancak bu da hem verimin
diismesine hem de ¢evresel sorunlara sebebiyet vermektedir. Ayrica sistemin yikama
kademesinde yeterli iriin safligin1 saglayacak asir1 su kullanimi prosesin su

dengesini de degistirmektedir [15].

Uretimde karsilagilan problemlerin  ¢dziimii igin reaksiyon, cevherdeki yan

minerallere etki etmeyecek ortamda yiiriitiilmelidir. Bu da cevherin, yan mineralleri

15



etkilemeyecek kadar zayif ancak borik asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyonu ile
saglanabilir. Bu goriisten yola ¢ikilarak kullanilabilecek en uygun asitler asetik asit
ve propionik asit gibi organik asitlerdir [37]. Bu konuda yapilan ¢alismalar sonucu
elde edilen veriler, organik asitler varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda cozeltiye

safsizlik girisinin kontrol edilebilecegini gostermistir [19,38].

2.2.2.3 Boraksh gol sularindan borik asit iiretimi

G0l sularindan boraks iiretimi sirasinda elde edilen sicak, doymus boraks eriyigine
H.SO, ile muamele edilir. Karisim vakum Kristalizatorlerinde sogutulur. Borik asit
Na,SOy'ten Once kristallesir. Ortamin sicakligt Na,SOq'lin kristallesme sicakliginin
istiinde tutularak karisimdan siizme veya santrifiij yoluyla borik asit Kristalleri
ayrilir. Saflagtirmak i¢in kristaller suda ¢oziiliir, ¢oziintii siiziiliir ve borik asit tekrar
kristallestirilir. Ana ¢ozeltiden de Na,SO, elde edilir. Bu metot daha ¢ok gol
sularindan boraks iiretiminde yan iiriin olarak borik asit elde etmek {izere uygulanir
[13].

2.2.3 Borik asit kullanim alanlar1

Borik asit 1s1ya dayanikli borosilikat cami ve ayni zamanda cam elyafi liretiminde
kullanilir. Ahsap malzemeyi havaya karst korumada ve kumaslar atese dayanikli
hale getirmede de borik asit kullanilmaktadir. Borik asit tekstil, kozmetik,
antiseptikler, naylon, fotograf¢ilik, emaye ve sir, niikleer uygulamalar ve tekstil tipi

cam elyaf olmak iizere pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [2].

2.3 Faz Diyagramlari

Kimya miihendisliginde bir ¢ok problem, sistemin denge degerlerinin bilinmesi ile
¢oziimlenebilir. Ornegin; ikili bir karisimin distilasyonla ayrilmasinda; belirli bir siv1
bilesimi ile dengede bulunan buhar fazinin bilinmesi ile problem kolaylikla ¢6ziiliir,
ya da kristalizasyonda belirli bir ¢ozelti ile dengede bulunan kristal fazinin
bilesiminin bilinmesi, bir kristalizasyonun yiirliyiisiiniin anlasilmasini saglar. Aym

tip 6rneklere kati-sivi ya da sivi-sivi ekstraksiyonlarinda da verebiliriz [39].

Faz diyagramlari, degisik sicaklik, basing ve bilesimlerinde hangi fazlarin
bulundugunu ¢izgilerle gosteren sekillerdir. Faz diyagramlarmin ¢ogu denge

kosullarina gore ¢izilmistir ve miihendisler ve bilim adamlar1 tarafindan malzeme
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davranigin1 ¢esitli yonleriyle anlamak ve tahmin etmek i¢in kullanilir. Faz

diyagramlarindan elde edilebilecek bazi 6nemli bilgiler sunlardir [40];

e Yavas soguma kosullarinda (denge) degisik sicakliklarda ve bilesimlerde hangi
fazlarin mevcut oldugu.

e Bir elementin (veya bilesigin) bir digerinin ic¢indeki denge durumundaki
¢Ozlinlirligu.

o Denge kosullarinda sogumakta olan bir alasimin katilasmaya basladig1 sicaklik
ile katilasmanin devam ettigi sicaklik araligi.

e Farkli fazlarin hangi sicakliklarda erimeye basladigi [40].

Basit sistemler i¢in, Ornegin; bir veya iki komponentli sistemler gibi, sistemin
anlagilmasi son derece kolay olmasina ragmen, komponent sayisi arttik¢a sistemin

denge durumuna etki eden faktorlerin ilk bakista goriilmesi giiclesmektedir [39].

Bu giigliik, Gibbs’in ortaya attig1 faz kurali ile yenilebilmistir. Bu sayede, her cins
denge siniflara ayrilarak incelenebilmis, goriiniiste tamamen farkli olan sistemlerdeki

benzerlikler veya tamamen benzer sistemlerdeki farkliliklar agiklanabilmistir [39].
2.3.1 Temel kavramlar

2.3.1.1 Faz

Bir heterojen sistem, her biri homojen olan farkli kisimlardan olusur ve bu homojen
kisimlar belirli sinirlarla ayrilmistir. Bu homojen, fiziksel olarak farkli, mekanik
olarak ayrilabilen kisimlara faz denir. Fazlar fiziksel ve kimyasal olarak farkli
olmalidir. Buradaki kimyasal olarak farkli olmali deyiminden sistemin kimyasal
olarak basit olacagi anlasiimamalidir. Ornegin; gok sayidaki farkli gazlarin karigmmi
gercekte tek fazdir. Yine KCI ve NaCl ¢ozeltisinde iki farkli madde olmasina karsin
tek faz vardir [39].

Genel olarak sunlari sdyleyebiliriz; Gaz karigimlari birbirleri ile her oranda
karistiklart i¢in tek fazlidir, sivi karisimlarinda belirli ylizeyle birbirinden ayrilmis
her tabaka ayr1 bir fazdir ve faz sayist komponent sayisin1 asamaz. Kati
karigimlarinda ise ne kadar farkli madde mevcutsa o kadar faz vardir ve faz sayisi bu

durumda (komponent sayisi + 2) yi asamaz [39].
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2.3.1.2 Komponent

Komponent, sistemi olusturan elementler veya bilesiklerin her biri degil, farkl

fazlardaki konsantrasyonu bagimsiz olarak degistirilebilen yapicilardir. Ornegin;
CaCO3 « CaO + COy (2.4)

reaksiyonunda CO,’nin konsantrasyonu CaCO3; ve CaO’dan bagimsiz degildir. Bu
nedenle bu durumdaki komponent sayist 3 degil 2°dir. Kaide olarak sunu verebiliriz
ki; bir sistemin komponentleri, sistemi meydana getiren her fazin bilesimini ifade

edecek sekilde, bagimsiz olarak degisen en kiigiik sayidaki yapici olarak segilir [39].

2.3.1.3 Serbestlik derecesi

Sistemin sartlarini miikemmel olarak tanimlayabilmek icin keyfi olarak sabit
tutulmas1 gereken sicaklik, basin¢ ve komponentlerin konsantrasyonlar1 gibi
degisken faktorlerin sayisidir. Ornegin; bir gazin basincini sabit tutarsak hacmi
sicaklikla degisir, ya da sicakligini sabit tutarsak hacmi basingla degisir. Halbuki
sicakligint ve basincini ayni anda sabit tutarsak hacmi de sabit kalir. O halde bu
durumda keyfi olarak iki degiskeni sabit tutunca sistemi tamamen

tanimlayabiliyoruz. Bagka bir deyimle, sistemin serbestlik derecesi 2’dir [39].

2.3.2 Gibbs faz kurah

J. W. Gibbs, termodinamik incelemeler i¢in secilen bir sistemde denge halinde bir
arada bulunabilecek fazlarin sayisini  hesaplamaya imkan veren bir esitlik

gelistirmistir. Gibbs faz kurali ad1 verilen bu esitlik soyle ifade edilir [40]:
P+F=C+2 (2.5)

Esitlikte P, secilen bir sistemde bir arada bulunabilecek fazlarin sayisi; C, sistemdeki

bilesenlerin sayisi; F, serbestlik derecesidir [40].

Cogunlukla sistemdeki C bileseni bir element, bilesik veya cozeltidir. F serbestlik
derecesi, secilen sistemde denge halindeki fazlarin sayisimi  degistirmeden
digerlerinden bagimsiz olarak degistirilebilecek degiskenlerin (basing, sicaklik ve

bilesim) sayisidir [40].

Cizelge 2.11'de faz kuralinin tek bilesen igeren bir sisteme uygulanmasi sonucu
hesaplanan serbestlik dereceleri (F) verilmistir. Mesela saf bir gaz i¢in C degeri,

sistemde tek bir ¢esit molekiil veya bilesen oldugu i¢in 1'dir. Boyle bir sistem tek bir
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fazdan olustuguna gore, F degeri 2 olarak hesaplanir. Bu deger su anlama
gelmektedir: Bir gaz sistemini tanimlayabilmek i¢in en az iki degiskenin bilinmesi

gerekir. Bunlar da, basing ve sicakliktir [41].

Cizelge 2.11 : Faz kuralinin tek bilesen igeren bir sisteme uygulanmasi sonucu

hesaplanan serbestlik dereceleri [41].

Sistem Faz Serbestlik Yorum
Sayis1 | Derecesi (F)
Gaz Sistemin tek fazliligin1 koruyabilmek
F=C-P+2 icin en az iki degiskenin sabit
S1vi 1 _ - .. o0
F=1-1+2=2 | tutulmas1 gerekir; 6rnegin basing ve
Kat1
sicaklik
Sistemin iki fazliligin1 koruyabilmek
Gaz ve Sivi _ . : .. . )
F=C-P+2 icin en az bir degiskenin sabit
S1v1 ve Kati 2 _ - .
F=1-2+2=1 | tutulmas1 gerekir; mesela basing veya
Gaz ve Kat1
sicaklik
Sistemin ¢ fazi1 aynm1 anda
Gaz, S1v1 ve F=C-P+2 b1'11u.n(‘1u‘rab11mve.s1‘ 1ot .kosullar} i
Katt 3 F=1 -3+2=0 hicbirinin  degistirilmemesi gerekir.
Kosullardan herhangi biri degisirse
sistem iki veya tek faza doner.

2.3.3 U¢ komponentli sistemler

Uc bilesenli sistemler sadece sivi, sivi-gaz ve sivi-kati fazlardan olmak iizere ii¢
boliimden olusmaktadirlar. Bu ¢alismada konumuz olan AX ve BX tuzlarinin su ile

karigmasiyla olusan ii¢ bilesenli sivi-kat1 fazlarini igeren sistemler incelenecektir.

Ug bilesenli sistemlerin serbestlik dereceleri, icerdikleri faz sayilarina bagl olarak
degisir. Buna gore 1, 2 ve 3 fazli bolgelerde serbestlik dereceleri Gibbs’in faz
kuralindan sirasiyla 4, 3 ve 2 olarak bulunur. Bu sistemlerde sicaklik, basing ve ii¢
bilesenden herhangi ikisi bagimsiz degiskenleri olusturmaktadir. Bu durumda bir
fazli bolgeleri dort boyutlu uzayda, iki fazli bolgeleri li¢ boyutlu uzayda ve ii¢ fazh
bolgeleri ise iki boyutlu uzayda cizmek gerekir. Cizim zorlugundan dolayi, ¢

bilesenli faz diyagramlar1 genellikle sabit basing ve sicaklikta ¢izilir [42].

2.3.3.1 AX-BX-H,O0 iig¢lii sistemlerinin ¢oziiniirliik diyagramlarinin gosterilmesi

Sabit basing ve sicaklikta ii¢ bilesenli sistemlerin faz diyagramlarimi iki boyutlu
uzayda yani bir diizlem iizerinde ¢izmek i¢in eskenar tiggen (Gibbs yontemi), dik
ikizkenar tli¢ggen (Rozeboum yontemi) ve koordinat sistemi (Schreinemakher

yontemi) yontemlerinden faydalanilabilir. Denge iliskilerinin olusturulmasi ve
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yorumlanmasinda en ¢ok kullanilmakta olan eskenar tiggen (Gibbs yOntemi)

cizimlerinden faydalanir.

Gibbs yontemi:

Faz kurali uygulanacak olursa, serbestlik derecesi (F =3 — 1 + 2 = 4) en fazla 4
olmaktadir. Bdyle bir sistemi belirtmek icin basing, sicaklik ve iki komponent
konsantrasyonu kullanilmalidir. Oysa Gibbs tiggeninde birbirinden bagimsiz olarak
ancak 1iki komponent konsantrasyonu degistirilebilir ve iiglincii komponent
konsantrasyonu diger ikisine baglidir. O halde bdyle bir diyagram ancak belirli bir

sicaklik ve basing i¢in kullanilabilir [39].

Sistemin ¢ozlniirliiglinii Gibbs yontemi ile gosterebilmek igin kenarlarinda su ve
AX, BX tuzlarmm yer aldig1 eskenar iicgen kullamlir (Sekil 2.4). Uggen iginde
verilmis olan her hangi bir € test noktasina uygun gelen sistemin bilesimini
gosterebilmek i¢in bu noktadan sistemin kenarlarina paralel hatlar ¢izilir ve elde
edilen kesisme noktalar1 d noktasi ile AX tuzunun, € noktasi ile BX tuzunun

¢ozinirlikleri belirtilir [43].

H:0

AX BX

Sekil 2.4 : AX-BX-H;0 iiglii sisteminin ¢oziiniirliigliniin Gibbs yontemi
ile gosterilmesi [43].

Roozeboom yontemi:

Sistemin ¢6ziiniirligiinii Roozeboom yodntemi ile gosterebilmek icin dik tiggen
kullanilir. Diyagramm 90° olan kosesinde H,O yer almakta, H,O-AX ve BX-H,0
kenarlar1 {izerinde ise sirastyla AX ve BX tuzlarinin saf sudaki ¢oziintirliikleri yer

almaktadir (Sekil 2.5) [43].
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AX tuzunun miktar1t HoO-AX kenari tizerindeki a ile, BX tuzunun miktar1 ise H,O-
BX kenar lizerindeki b noktasi ile gosterilirken, liggen igindeki ¢ noktas: ise AX-
BX-H,0 sisteminin bilesimini gostermektedir [43].

AX

H:0 b BX
Sekil 2.5 : AX-BX-HO0 iiglii sisteminin ¢oziiniirliigliniin Roozeboom yontemi ile
gosterilmesi [43].

Schreinemakers yontemi:

Sistemin ¢Oziiniirliiglinii Schreinemakers yontemi ile gosterebilmek icin, absis-
ordinat koordinat sistemi kullanilir. Sekil 2.6’da goriilen ordinat ekseni {izerindeki a
noktast AX tuzunun derisimini, absis ekseni tizerindeki b noktasi ise BX tuzunun
derisimini gostermektedir. Bu yontemde AX ve BX tuzlarinin miktarlart1 100 mol

suya denk gelen tuzlarin mol sayilari seklinde ifade edilmektedir [43].

H.0 b = BX

Sekil 2.6 : AX-BX-H,O0 tiglii sisteminin ¢dziiniirliigiiniin Schreinemakers yontemi ile
gosterilmesi [43].
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Sekil 2.6’da goriilen E noktasi 6tektik noktadir. Bu nokta sistemin sivi fazinin, AX
ve BX tuzlarin her ikisi ile de doygun durumda oldugunu gosterirken, her iki tuzun

kat1 faz ile de dengede bulundugunu gostermektedir [43].
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3. ONERILEN PROSESIN TEMELLERI

Tiirkiye'de rezerv agisindan en c¢ok Dbulunan bor mineralleri tinkal
(Na20.2B,03.10H20) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tinkal, Tirkiye’de
Kirka’da cikarilmaktadir. Kirka’daki tinkal rezervi mineral bazinda 841.326.769
tondur [2].

Borik asit, bor minerallerinin borik asitten daha gii¢lii bir asit ¢ozeltisiyle reaksiyonu
sonucu olusmaktadir. Ulkemizde ise borik asit, kolemanitin siilfiirik asit ile
reaksiyonu sonucu {iretilmektedir. Reaksiyonda olusan CaS04.2H,0 (jips)
¢Oziiniirligh dislik oldugu icin ¢ozeltiden kolaylikla ayrilmaktadir. Bu prosesin
dezavantaji; olusan jipsin cevherden gelen kil mineralleri ile kirlenmesi ve ekonomik

bir deger tasimamasidir.

Diger yandan borik asit iiretiminde boraks kullanildiginda kolemanit prosesinde
gorildiigl gibi ¢oziinmeyen tuz olugsmamakta ve yan liriin olarak kullanilan asitin
cinsine bagl olarak sodyum tuzlar {iretilebilmektedir. Tinkalden H,SO,4, HCI ve
CO; kullanimi ile borik asit iiretim prosesleri mevcuttur. Tinkalden HNO3 kullanimi
ile H3BO3 ve NaNO; iiretim prosesinin detaylar1 tlizerinde simdiye kadar

calistimamistir.

NaNQgj, giibre olarak yiiksek ticari degere sahiptir. Cizelge 3.1’de NaNOj’lin
2006-2011 yillart arasindaki dis ticaret istatistiklerinden derlenen ithalat bilgileri yer
almaktadir [44]. Ithalat bilgileri incelendiginde Tiirkiye’ye ciddi miktarlarda NaNO3
ithal edildigi goriilmektedir. NaNOs3 agisindan bdylesine bir agigin bulundugu
tilkemizde, tinkalden HNO;3; kullanimi ile H3BOs; ve NaNO; iiretim prosesinin
olduk¢a mantikli ve ekonomik acgidan degerli olacagi disiiniilerek {iizerinde

calisilmaya baslanmis ve iiretim prosesi gelistirilmistir.

Calisilan sistem, Esitlik (3.1)’deki reaksiyondan goriilecegi iizere tersinir 4
komponentli bir sistemdir. Ancak stokiyometrik oranda calisildiginda sistem 3
komponentli (Pseudoternary sistem) olarak gozoniine alinmis ve faz diyagramlari

ticgen diyagram iizerinde gosterilmistir.

23



Na,B,O7; + 2HNO3; + 5H,0 «— 2NaNO; + 4H3BO; (31)

Cizelge 3.1 : NaNOj‘lin 2006-2011 yillar1 arasindaki ithalat bilgileri [44].

Ithalat | Ithalat | $/ton
Yil Uriin Ad1 Miktar1 | Fiyati | NaNO;
(kg) (©)

2006 | Diger sodyum nitrat; agirlik 3437499 | 881487 256,43
itibariyle azot orani1 >% 16, 3

2006 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 247850 | 108275 436,86
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2006 | Diger sodyum nitrat; agirlik 220006 97486 443,11
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2007 | Diger sodyum nitrat; agirlik 3497930 | 933275 266,81
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2007 | Diger sodyum nitrat; agirlik 382880 | 169203 441,92
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2007 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 49072 38247 779,41
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2008 | Diger sodyum nitrat; agirlik 3034287 | 1079517 | 355,77
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2008 | Diger sodyum nitrat; agirlik 360000 | 294480 818,00
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2008 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 224748 | 195590 870,26
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2009 | Diger sodyum nitrat; agirlik 2707082 | 1362443 | 503,29
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2009 | Diger sodyum nitrat; agirlik 674400 | 473808 702,56
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2009 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 376746 | 315178 836,58
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2010 | Diger sodyum nitrat; agirlik 2506300 | 1121177 | 447,34
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2010 | Diger sodyum nitrat; agirlik 320000 | 314052 981,41
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2010 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 28500 38229 1341,37
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2011 | Diger sodyum nitrat; agirlik 2265900 | 785560 346,69
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

2011 | Diger sodyum nitrat; agirlik 460000 | 429452 933,59
itibariyle azot oran1 =<% 16, 3

2011 | Tabii sodyum nitrat; agirlik 7505 11359 1513,52
itibariyle azot oran1 >% 16, 3

Oncelikle prosesin yiiriiyiisii sirasinda olusan ¢dzelti bilesimlerinin belirlenmesinde
ve prosesin gelistirilmesinde yardimci olacak, deneysel olarak c¢oziiniirlik
davramglarim1  gosteren iiggen diyagram olusturulmalidir. Ucggen diyagramin

olusturulmasinin ardindan ideal proses olusturulur. Bu ideal prosesten yararlanarak
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deneysel veriler veya deneyimler kullanilarak gercek proses kosullari belirlenip

liretim prosesi ongoriiliir.

Tinkalin yapisinda tinkal mineralinin disinda dolomit, iileksit, kolemanit ve Kil
mineralleri bulunmaktadir. HNOj3 kuvvetli bir asit oldugundan tinkal igerisindeki bu
yan mineralleri de ¢dzmektedir. Yan minerallerin ¢éziinmesiyle gelecek safsizlik
riskini 6nlemek amaciyla tinkal cevheri 6ncelikle suda ¢ozme islemine tabi tutulur.
Coken dolomit, iileksit, kolemanit ve kil mineralleri siiziilerek ¢ozeltiden ayrilir. Ele

gecen berrak ¢ozelti ise HNOs ile reaksiyona sokulur.
Sonug olarak tinkal cevheri kullanarak borik asit ve sodyum nitrat iiretim prosesi;

1. Tinkal cevherinin  ¢oziindiriilmesi, safsizliklardan  arindirilmast  ve
berraklastirilmasi,

2. Berraklastirilmis ve safsizlilardan arindirilmis ¢ozeltinin nitrik asit ile reaksiyonu
sonucunda olusan borik asitin kristalizasyonu ve piyasa isteklerine uygun
bilesimdeki borik asit tiretimi,

3. Borik asit liretiminden gelen ana ¢o6zeltiden sodyum nitrat kristalizasyonu ve

piyasa isteklerine uygun bilesimdeki sodyum nitrat {iretimi kademelerden olusur.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Kullanilan Materyaller

Kati-s1v1 faz dengelerinin ¢ikarilmasi amaciyla yapilan deneylerde analitik saflikta
H3BO3; (Merck, 1.00165.1000) , NaNOs (Merck, 1.06535.1000) kimyasallar1 ve
0,067 uS/cm iletkenlige sahip saf su kullanilmistir.

Hazirlanmis olan ¢ozeltilerin istenilen sicaklikta dengeye gelmesi i¢in ¢alkalamali su

banyosu (Julabo SW23) kullanilmustir.

Dengeye gelen ¢ozeltilerden numune alinmasi isleminde kullanilan aparatlarin denge

sicakliginda bulundurulmast igin etiiv (Venticell) kullanilmistir.

Deneyler sonrasinda elde edilen numunelerin Na igerigi Alev fotometresi
(EPPENDOREF) ile tespit edilmistir. Numunelerin bor igerigi ise otomatik biiret
(SCHOTT TITRONIC Universal) yardimiyla 0,1 N NaOH ¢o6zeltisi ile tayin

edilmistir.

4.2 Kati-Sivi Faz Dengelerinin Cikartilmasi

Bu calismada 40 °C ve 80 °C’de NaNOs, H3BO; ve su iiclii karisimmim faz
diyagramlarin1 elde etmek i¢in deneyler yapilmistir. Deneyler sabit sicaklik ve
calkalama hizinda gergeklestirilmistir. Calkalama hizi 120 rpm olarak se¢ilmistir. 40
°C igin 13 farkl1, 80 °C igin ise 17 farkli bilesimde karisim hazirlanmustir.

Karigimin denge kosulunun tespit edilebilmesi i¢in se¢ilecek baslangic bilesimlerinin
calisilacak sicakliklarda NaNOjs; ve H3;BOs‘ce asirt doygun vaziyette olmasi
gerekmektedir. Dengeye getirilmis numunelerin dibinde kat1 fazin varligi kontrol

edilmistir.

Tartimlar 250 ml’lik vidali kapakli cam erlenlerin igerisine alinmistir. Cizelge 4.1 ve
4.2°de sirastyla 40 °C ve 80 °C’de gerceklestirilen deneyler icin bilesenlerin agirlikca

miktarlar1 verilmistir.
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250 ml’lik vidali kapakli erlenlerin igerisine alinan karisimlar karistirilip, ¢alisilacak
sicakliga getirilen c¢alkalamali su banyosu (Sekil 4.1) igerisine yerlestirilmistir. Su
banyosunun karistirma hizi 120 rpm’e ayarlanip her sicaklik i¢in karigimlar su

banyosunda 3 giin bekletilmistir. Ug giin sonra karisimlardan numuneler alinmistir.

Cizelge 4.1 : 40 °C igin karisim miktarlari.

Karisim Miktarlar (gr.)

DENEY

NO NaN03 H3803 Hzo
1 53,00 1,00 46,02
2 87,00 3,00 60,11
3 85,50 12,00 52,53
4 75,00 22,51 52,51
5 50,00 8,01 42,02
6 42,00 10,03 48,03
7 37,00 15,00 48,02
8 80,00 12,00 108,00
9 74,00 16,00 110,04
10 60,00 20,00 120,03
11 50,04 22,01 128,03
12 40,02 24,00 136,20
13 20,00 26,04 154,36

Cizelge 4.2 : 80 °C i¢in karisim miktarlari.

Karisim Miktarlar (gr.)

DENEY

NO NaN03 H3BO3 HZO
1 93,02 3,00 54,05
2 93,00 6,21 51,05
3 60,00 7,01 33,04
4 57,30 12,70 30,06
5 65,00 8,01 27,17
6 55,20 14,80 30,23
7 85,50 19,50 45,05
8 73,51 31,50 45,05
9 64,50 31,50 54,04
10 57,01 31,51 61,51
11 48,01 31,50 70,53
12 37,51 33,01 79,62
13 28,50 31,50 90,01
14 15,00 45,00 90,01
15 9,00 45,01 96,49
16 6,00 40,50 103,50
17 3,00 37,50 109,51
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40 °C ve 80 °C sicaklar i¢in hazirlanan numunelerin gergek bilesimleri Cizelge 4.3

ve 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : 40 °C icin hazirlanan karisimlarin gercek bilesimleri.

Karisim Bilesimleri (%)

DENEY

NO NaNO; HsBOs H.O
1 52,99 1,00 46,01
2 57,96 2,00 40,04
3 56,99 8,00 35,01
4 50,00 15,00 35,00
5 49,98 8,01 42,01
6 41,98 10,03 48,00
7 36,99 15,00 48,01
8 40,00 6,00 54,00
9 36,99 8,00 55,01
10 30,00 10,00 60,01
11 25,01 11,00 63,99
12 19,99 11,99 68,03
13 9,98 12,99 77,03

Cizelge 4.4 : 80 °C i¢in hazirlanan karisimlarm gergek bilesimleri.

Karisim Bilesimleri (%)

DENEY

NO NaNO; H3BO; H,O
1 61,98 2,00 36,02
2 61,89 4,13 33,97
3 59,97 7,01 33,02
4 57,27 12,69 30,04
5 64,89 7,99 27,12
6 55,07 14,77 30,16
7 56,98 13,00 30,02
8 48,99 20,99 30,02
9 42,99 20,99 36,02
10 38,00 21,00 41,00
11 32,00 21,00 47,01
12 24,98 21,99 53,03
13 19,00 21,00 60,00
14 10,00 30,00 60,00
15 5,98 29,91 64,11
16 4,00 27,00 69,00
17 2,00 25,00 73,00
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Sekil 4.1 : Calkalamali su banyosu (Julabo SW23).

Dengeye ulasmis karisimlarin sivi fazindan 10 mm’lik siringa yardimiyla ornekler
almip hizli bir sekilde tartimlart alinmig 250 ml’lik balon jojelerin igerisine
stizlilmistiir. Bu islem sirasinda sivi faz igerisinde bulunan kristal pargaciklarin
stiziilmesi igin Sekil 4.2°de gosterilen ve igerisinde 0,45 um’lik filtre kagidinin

bulundugu siringa tipi filtre tutucu kullanilmistir.

Sicaklik farkindan dolay1 olusabilecek olumsuzluklar: asgari diizeye indirgemek icin
slizme islemi sirasinda kullanilan tiim malzemeler Sekil 4.3’te gosterilen etiiv
icerisinde calisilan denge sicakliginin 5-10 °C iizerinde bir sicaklikta bekletilmistir.
Ayrica ¢ozeltinin sogumasi veya 1sinmasinin oniine gegilebilmesi i¢in siizme islemi
cok hizli (yaklasik 10 saniye icinde) yapilmistir. Siiziilen numunelerin tartimi

alindiktan sonra balon jojeler saf su ile tamamlanmustir.

Sekil 4.2 : (a) Siringa tipi filtre tutucu (b) siizme islemi.
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Sekil 4.3 : Etiiv.

Calkalamali su banyosu igerisinde bulunan ¢dzeltilerden numuneler alindiktan sonra
vakum altinda sinter cam filtrelerden siizme islemi gerceklestirilmistir. Ele gegen
1slak katilardan belirli miktarlarda 250 ml’lik balon jojelere tartim alinmig, tamamen

¢oziilerek saf su ile tamamlanmustir.

4.3 Analiz Yontemleri

4.3.1 Alev fotometresi ile sodyum tayini

Alev Fotometresinde alev igine piiskiirtiilen numune i¢indeki metaller (alkali ve
toprak alkali) alev sicakliginda uyarilarak son yoriingelerindeki elektronlar {ist
yoriingelere gecerek uyarilmis hale geger. Uyarilmis haldeki elektronlar temel hale
geri donerken emisyon yapar yani isin yayar. Isinim birden fazla dalga boyunda
olusur ve en yliksek 1s1mim siddeti veren dalga boyu temel alinarak Slgiim yapilir.
Kullanilan cihazda 1s1nimin dalga boyu interferans filtreleri ile yapilmaktadir. Olusan
emisyon filtrelerden gecerek metale 6zgii tek dalga boyundakiler dedektdre ulasir ve
dedektorde bir sinyal olusturur, olusan sinyal galvanometrede nicel bir deger verir

(Sekil 4.4). Cihazin ¢aligma prensibi bu sekildedir.

Slit slit
Ayna Numune »  Filtre # Dedektor , \
Alev Galvanometre

Sekil 4.4 : Alev fotometresinin sematik gosterimi [45].
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Alev Emisyon Spektrometresi’'nde “Kalibrasyon Grafigi Metodu” kullanilarak
numunelerin sodyum igerikleri tayin edilmistir. Kalibrasyon Grafigi Metodu’nun
temeli stok c¢ozeltilerden hazirlanan bilinen derisimlerdeki standartlarin cihazda
okutulmasi ile birlikte cihazda emisyon siddetlerinin belirlenmesi ve bu sayede
standart derisimlerine karsilik emisyon siddetlerinin grafige gecirilmesiyle bir
kalibrasyon grafigi elde edilmesi esasina dayanir. Daha sonra analit miktari
bilinmeyen numunenin emisyon siddeti cihazda okunur. Kalibrasyon grafigi
yardimiyla okunan emisyon siddetinden numunenin derisimine gegis yapilir.
Deneysel  c¢alismada  analitik  safliktaki ~ stok  sodyum  ¢ozeltisinden
(Merck, 1.19507.0500) bilinen derisimlerde sodyum standartlar1 hazirlanmis ve
cihazda Phaa = 0.5 kg/cmz, Ppropan = 200 mmWs ve Amplifikasyon = 3 calisma
kosullarinda sabit sicaklikta okutularak emisyon siddetleri belirlenmis, sonrasinda ise
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Kalibrasyon grafigi yardimiyla sodyum igerigi
bilinmeyen numune ¢ozeltilerinin cihazda okunan emisyon siddetlerinden sodyum

derisimlerine gegis yapilmistir.

Sivi fazdan ve 1slak katidan alinan numunelerin Na igerigi, gerekli miktarlarda
seyreltme yapildiktan sonra Sekil 4.5’te gosterilen Alev (Flame) fotometresinin
(EPPENDORF) yardimiyla tespit edilmistir. Baglangigta numunelerin Na analizleri
Endiiktif Eslesmis Plazma Spektrometresi (ICP) ile yapilmistir. Ancak ICP’de 6l¢iim
alabilmek i¢in yiiksek sodyum igerikli numunelere ¢ok yiiksek miktarlarda seyreltme
yapilma zorunlulugu dogmus ve bu da 6l¢tim sonuclarinin glivenilirligini azaltmastir.
Alev fotometresi daha yiiksek sodyum konsantrasyonlarmin (0-1000 ppm) tayinine
olanak sagladigindan, tercih edilmistir. Tiim kalibrasyon standartlar1 ve seyreltmeler

icin saf su kullanilmstir.

Sekil 4.5 : Alev Fotometresi (EPPENDORF).
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4.3.2 Bor tayini

Numunelerin B,O3 (Bor) igerigi ise Sekil 4.6’da gosterilen otomatik biiret (SCHOTT
TITRONIC Universal) yardimiyla 0,1 N NaOH ile titre edilerek saptanmistir. 250
ml’lik numune c¢ozeltisinden pipet yardimiyla alman Vpymune ml Ornek; metil
kirmizist indikatorii varliginda 1:1 HCl ile asitlendirilmis ve ardindan {izeri saat cami
ile kapatilip kaynatilarak borik asitten daha giiclii asit olan ¢oziinmiis haldeki
COg2’nin uzaklagtirilmasi saglanmistir. Bu islem sayesinde ¢ozeltideki borat iyonlari
da zayif asit olan H3BO3’e doniisiir. Sogutulan ¢ozeltideki asit fazlasi, dnce 6 N,
ardindan 1 N ve son olarak 0,1 N NaOH ile nétralize edilmistir. H3BO3’iin zayif
asidik etkisi, titrasyon esnasinda net bir doniistimiin gériilmesine engel oldugundan
¢ozeltiye birkag spatiill Mannitol (Merck, 1.05983.1000) ilave edilerek B,Oj3’iin
komplekslenmesi ve kuvvetli asidik etki gostermesi saglanmistir. Komplekslenme
nedeniyle olusan asitlik, fenolftalein indikatorii varliginda 0,1 N NaOH ile titre
edilerek esdeger B,O3; miktar1 (C) belirlenmistir. 0,1 N NaOH sarfiyat1 yardimiyla
numune ¢ozeltisinin % ByOs; miktar1 asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir

[46].

% B203 — V ml NaOH x C g B,03 /ml NaOH <100 (4.1)

M g numune
250 ml

Vium ml x

Sekil 4.6 : Otomatik Biiret (SCHOTT TITRONIC Universal).

Sivi fazdan ve 1slak katidan alinan numunelerin B,Os3 igerigi, gerekli miktarlarda
seyreltme yapildiktan sonra Olciilmiistiir. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler ve yapilan tiim

seyreltmeler i¢in saf su kullanilmistir.
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Hesaplanan % Na ve % B,03; miktarlarindan yola ¢ikarak % NaNOj3; ve % H3BO;
miktarlarina gecis yapilmistir. Her iki fazdan elde edilen sonuglar iiggen diyagrama
yerlestirilerek H3sBOs, NaNOs; ve H,O iicglii karisimm 40 °C ve 80 °C’de faz

diyagramlari elde edilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Analiz Sonuclari

5.1.1 Cozeltiden alinan numunelerin analiz sonuclari

40 °C ve 80 °C’de dengeye getirilmis karisimlardan alinan ¢ozeltiler seyreltilerek Na
ve B,03 analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar NaNO3; ve H3BO3’e gevrilerek
kimyasal yapilar belirlenmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.1 ve 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.1 : 40 °C i¢in ¢dzelti numunelerinin analiz sonuglar.

DENEY NaNO; HsBO; H,O
NO (%) (%) (%)
1 51,81 1,11 47,08
2 51,05 2,45 46,51
3 50,35 4,76 44,89
4 50,32 4,77 44,91
5 49,80 5,02 45,18
6 48,57 5,01 46,42
7 45,12 5,08 49,80
8 40,61 5,25 54,14
9 37,43 5,32 57,25
10 30,15 5,82 64,03
11 26,26 6,09 67,65
12 18,99 6,01 75,00
13 10,70 7,40 81,90

40 °C igin Cizelge 5.1°de verilen analiz sonuglarma bakilacak olursa, 3 ve 4 nolu
karigimlarinin iki kati fazla dengede olan bilesim oldugu goriilmektedir. Farkli
baslangi¢ oranlarina ragmen 2 karisim da ayn1 degerlerde doygunluga ulagsmistir. Bu
nokta {i¢ bilesenin (NaNO3-H3BO3-H,0) doygunluk degerini gosterdigi igin ikili

nokta olarak secilmistir.

80 °C i¢in ise Cizelge 5.2’de verilen analiz sonuglarina bakilacak olursa, 4-5-6-7-8
nolu karigimlar iki kati fazla doygun noktayr vermektedir. Farkli baglangic oranlarina

ragmen 5 karisim da yaklasik olarak ayni degerlerde doygunluga ulasmistir. Bu
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nokta {i¢ bilesenin (NaNO3-H3BO3-H,0) doygunluk degerini gosterdigi igin ikili

nokta olarak se¢ilmistir.

Cizelge 5.2 : 80 °C i¢in ¢dzelti numunelerinin analiz sonuglari.

DENEY NaNO3 HsBO3 H,O
NO (%) (%) (%)
1 58,00 2,41 39,58
2 56,65 4,63 38,72
3 56,02 8,19 35,79
4 55,67 9,99 34,34
5 55,66 9,90 34,44
6 55,16 10,40 34,45
7 55,14 9,89 34,97
8 55,01 9,89 35,11
9 47,78 10,94 41,28
10 42,63 12,18 45,19
11 36,09 12,87 51,04
12 28,22 14,20 57,58
13 20,78 15,20 64,02
14 11,58 17,20 71,22
15 6,76 17,36 75,88
16 4,43 17,84 77,73
17 2,09 18,64 79,27

Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmis olan 40 °C ve 80 °C’ler i¢in NaNO3z-H3BOs-H,0 iiglii
karigimin tiggen diyagraminda, numunelerin doygun cozelti ve asir1 doygun ¢ozelti
bilesimleri yerlestirilmistir. Doygun c¢ozeltilere ait noktalar iiggen diyagramlarda

birlestirilmis olup diizgiin egriler elde edilmistir.

Sekil 5.1 ve 5.2’de verilen baglangi¢ bilesimleri ve doygun ¢ozelti faz bilesimleri
birlestirilip uzatildiginda kati faz bilesimlerini gosterir. Ancak bu iki noktanin
birbirine yakinlig1 ekstrapolasyonda sapmalar yaratabilmektedir. Ote yandan bazi
doygun c¢ozelti faz noktalarinin kati-sivi faz doygunluk egrisinden az miktarda
saptiklar1 gézlemlenmistir. Kati-siv1 faz doygunluk egrisi olusturulurken bu noktalar

g6z ard1 edilmistir.

5.1.2 Islak kati numunelerinin analiz sonuclar:

40 °C ve 80 °C’de hazirlanan karisimlarin 1slak kati numuneleri gerekli seyreltmeler
yapilarak Na ve B,03 analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar NaNOj3 ve H;BO3’e

cevrilerek kimyasal yapilar belirlenmistir. Degerler Cizelge 5.3 ve 5.4°te verilmistir.
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B : Doygun Cozelti

@ : Asirt Doygun Cozelti

0.3

. \\
03 07

0.2 0.8

01 0.9

o
NaNO3 ! 08 03 07 05 05 04 03 02 0.1 ° H3BO3

Sekil 5.1 : 40 °C igin doygun ¢ozeltiyi gosteren liggen diyagram.

B : Doygun Cozelti
@ : Asinn Doygun Cozelti

04 :
] o
@
03 PRPLY A o7

02 0.8

0.1 09

0
NaNQO3 1 09 0.8 07 06 05 04 03 02 0.1 0 HIBO3

Sekil 5.2 : 80 °C i¢in doygun ¢ozeltiyi gosteren liggen diyagram.
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Cizelge 5.3 : 40 °C i¢in 1slak kati numunelerinin analiz sonuglari.

DENEY NaNO; H3BO; H,O
NO (%) (%) (%)
1 91,28 0,23 8,49
2 91,14 1,81 7,05
3 33,40 57,37 9,23
4 27,73 66,20 6,08
5 16,77 73,11 10,12
8 15,17 61,10 23,73
9 13,91 64,26 21,82
10 10,65 64,68 24,67
11 7,65 66,06 26,29
12 5,79 68,61 25,60
13 2,39 71,11 26,50

Cizelge 5.4 : 80 °C i¢in 1slak kati numunelerinin analiz sonuglar.

DENEY NaNO; H3BO; H.O
NO (%) (%) (%)
1 94,06 5,60 0,34
2 91,27 6,75 1,99
7 19,15 75,17 5,68
8 19,14 76,01 4,85
9 13,56 77,71 8,74
10 8,24 88,57 3,19
11 8,56 84,27 7,17
12 11,86 66,36 21,78
13 4,59 85,68 9,73
14 2,40 88,86 8,73
15 1,54 88,20 10,26
16 1,09 86,97 11,95
17 0,48 90,40 9,13

Kati numunelerin analiz sonuglar1 Sekil 5.1 ve 5.2°deki iiggen diyagramlara dahil
edilerek Sekil 5.3 ve 5.4’te gosterilmistir. Uggen diyagram iizerine yerlestirilen
cozelti ve 1slak kat1 bilesim degerleri ayn1 dogru iizerinde olmak zorunda olup

ekstrapolasyonla saf kat1 faz bilesimi belirlenebilir.

Sekil 5.5 ve 5.6°da 40 °C ve 80 °C i¢in olusturulan faz diyagramlari gériilmektedir.

5.2 Elde Edilen Kati-Sivi Denge Diyagramlar1 Yardimiyla Proses Onerisi

Faz diyagramlar1 olusturulurken sicaklik secimleri proses kosullari goz Oniine
almarak yapilmistir. 40°C, ¢ikan buharlar1 sogutma kulesinden gelecek su ile

yogusturabilmek icin segilmistir. 80 °C ise sicak doygun ¢ozeltilerin, Kristallenme

38



B : Doygun Cozelti
@ : Asin Doygun Cozelti
& Kati Faz

A NAVAVAVAW

NaNO3 ! 0.9 038 0.7 0.8 0.5 0.4 03 0.2 0.1 ° H3IBO3

Sekil 5.3 : 40 °C igin kati-s1iv1 faz denge diyagrami gosterimi.

H20 .
140 B : Doygun Cozelti

@ . Asint Doygun Cozelti
4 Kati Faz

Sekil 5.4 : 80 °C igin kati-s1iv1 faz denge diyagrami gosterimi.

39



A AN YA
N AVAVAN JAVAN'SY

NaNQO3 1 09 k] 07 06 0.5 0.4 0.3 0.2 o1 0 H3IBO3

Sekil 5.5 : 40 °C i¢in faz diyagramu.

0 H3BO3

Sekil 5.6 : 80 °C i¢in faz diyagramu.
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riski olmaksizin hazirlanabilmesi igin se¢ilmistir. 40 °C ve 80 °C icin elde edilen faz
diyagramlar1 bir diyagram iizerinde birlestirilmistir. Sekil 5.7°de 40 °C ve 80 °C

sicakliklar1 igcin NaNO3-H3BO3-H,O {i¢ bilesenli sistemin faz diyagrami verilmistir.

= - 40 °C izotermi
— 80 °C izotermi

03

08 0.4

yavs AVAVAYSS

NaNO3 1 09 08 07 0.8 05 0,4 03 0.2 o1 0 H3IBO3

Sekil 5.7 : 40 °C ve 80 °C i¢in NaNO3-H3BO3-H,0 ii¢ bilesenli sistemin faz
diyagrami.

Esitlik 5.1°deki reaksiyon denklemine gore temel olarak segilen 1000 kg/h %
27,5’lik NayB4O7; ¢o6zeltisinin % 56’lik HNO;3 ile reaksiyonu sonucu olusan
bilesimler agagidaki gibidir.

Na;B,O7 + 2HNO; + 5H,0 — 2NaNO; + 4H3BO3 (5.1)
1000 kg/h % 27,5’lik NayB4O7 ¢ozeltisi;
Na,B4O; = 275 kg/h
Su =725 kg/h

Gerekli % 56°1ik HNO3 miktari;

275 % 63,0129 k;gl
HNO3z = 2. . 2 | =307,5631 kg/h

201,2194 —8_ 0,56
kmol
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Reaksiyonda harcanan su miktart;

kg

275>
- h ke ) _ T
H20—5.< = > (18,0154 ) = 123,1053 kg/h’dir.

201,2194 Tmol

Reaksiyon ortamindaki toplam su miktari;
¥ H,0 =725 + (307,5631).(0,44) — 123,1053 = 737,2225 kg/h’dir.

Reaksiyon ile olusan sodyum nitrat miktari;

NaNO; = 2 _ sy (84,9947 —£) = 232,3190 kg/h'dir
T 201,2194% AN kmol ' & '

Reaksiyon ile olusan borik asit miktar;

HsBO; = 4 _ SR (61,8332 &) = 338,0217 kg/h'dir
R 201,2194%“301 AN kmol ’ 8 '

Toplam ¢6zelti miktari;
¥ Cozelti = 1000 + 307,5631 = 1307,5631 kg/h

Stokiometrik ortamda % 27,5 Na,B;O7 igeren ¢ozeltinin % 56’lik HNO;3; ile

gerceklestirilen reaksiyonu sonucu olusan yapt:

232,3190 %

NaNO3z = < > 100 =% 17,7673

1307,5631 %

338,0217 k&
H3BOg “\T—= 100 =% 25,8513
1307,5631 f

737,2225 %8
H,0 == "1 ) 100 = % 56,3814
1307,5631 32

Yukarida bilesimi verilen reaksiyon ¢6zeltisi faz diyagraminda “P” ile gdsterilmistir.

Proses gelistirmede kullanilan ve deneysel olarak belirlenmis ¢oziintirlik
davraniglarin1 gosteren liggen diyagram, prosesin yiiriiylisii sirasinda olusan ¢ozelti

bilesimlerinin belirlenmesi i¢in gereklidir.

Gelistirilen prosesin adimlar1 Sekil 5.8’deki ticgen diyagramda gosterilmistir.
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0.2

iy

7/ Y
X
y I

056

0.8

/. IR

0 L4
NaNO3 1 0.8 0.8 07 06 05 0.4 03 02 0.1 0 H3BO3

Sekil 5.8 : NaNO3-H3BO3-H,0 sisteminde prosesin kurulmasi.

Proses, ¢dzme isleminden ¢ikan c¢ozeltinin (P) 40 °C’ye sogutulmasiyla (1)
baslamistir. Ardindan 40 °C’de su buharlastirilarak (2), HsBOs kristali elde edilmis,
ana ¢ozelti yapist (3) noktasina gelmistir. Daha sonra 80 °C’de buharlastirma (4)
yapilarak, NaNOjs kristalleri elde edilmis, ana ¢ozelti yapist (5) noktasina gelmistir.
Kristalizasyon isleminden ¢ikan ana ¢Ozelti, yeni reaksiyon c¢ozeltisi (P) ile
karigtirilmis ve (6) noktasma gelinmistir. 40 °C’de buharlastirma islemi (7)
gerceklestirilmistir. Son asamada ise H3BO3 kristali elde edilerek ana ¢ozelti bilesimi
(3) noktasina gelmis ve proses ¢evrimi tamamlanmistir. Sekil 5.9°da prosesin ana

hatlar1 goriilmektedir.

H,O H,O
O30 0 02020
HsBO; HsBO; 5
HsBO; H20

Sekil 5.9 : Uggen diyagram yardimiyla elde edilen kristalizasyon prosesi.
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5.2.1 Uretim prosesinin hesaplanmasi

Sekil 5.8’de belirlenen proses etaplari, 1307,5631 kg/h baslangic ¢ozeltisi temel

alinarak asagida gosterildigi gibi hesaplanmusti.

Baslangi¢ Cozeltisi = 1307,5631 kg/h

H3803 = % 25,8513
NaNO; = % 17,7673 —
H,0 = % 56,3814

H3BO3
N&NOg

H.O

338,0221 kg/h

232,3187 kg/h

737,2224 kg/h

5.2.1.1 40 °C’de evaporatif kristalizasyon ile H3BOj iiretimi

Kristallenen H3BO3; miktar1 = X kg/h
Buharlastirilan su miktar1 =Y kg/h
HsBO;  =(338,0221 - X) kg/h
NaNO; = 232,3187 kg/h

H.0 =(737,2224-Y) kg/h

Olusacak ¢ozelti bilesimi;

H3BO3 = % 4,7673
NaNO; = % 50,3365
HO = % 44,8962

HyBO; _ 338,0221—X _ 47673

NaNO;  232,3187 50,3365

H,0 737,2224—-Y 44,8962

NaNO,  232,3187 50,3365

Cozeltide kalanlar :

HsBO; = 22,0026 kg/h
NaNO; = 232,3187 kg/h
H,0 = 207,2100 kg/h

X = 316,0195 kg/h

Y = 530,0124 kg/h

40 °C’ye sogutma sirasinda kristallenen H3BO3 miktar1 asagidaki gibidir.

Kristallenen H3BO3; miktar1 = X kg/h



Buharlagtirilan su miktar1 =Y kg/h
HsBO;  =(338,0221 - X) kg/h
NaNO; = 232,3187 kg/h
H,O = (737,2224-Y) kg/h
Olusacak ¢ozelti bilesimi;

H3BO3 = % 13,7547

NaNO; = % 45,6166

H,O = % 40,6287
H;BO; 3380221 —X 13,7547
NaNO,  232,3187 45,6166
H,0  737,2224—Y _ 40,6287
NaNO,  232,3187 45,6166

Kristallenen toplam H3BO; “316,0195 kg/h”

X = 267,9714 kg/h

Y = 530,3063 kg/h

O halde 40 °C’deki

buharlastirmanin ardindan yapilan filtre isleminde ele gecen H3BO3 kristal miktari

“48,0481 kg/h” dir.

5.2.1.2 80 °C’ de evaporasyon ile NaNOy iiretimi

Kristallenen NaNO3 miktar1 = X kg/h
Buharlastirilan su miktart = Y kg/h
HsBO;  =22,0026 kg/h

NaNO; =(232,3187 - X) kg/h
H,0 =(207,2100 - Y) kg/h

Olusacak ¢ozelti bilesimi;

H3803 =% 9,8903
NaNO; = % 55,1366
H,O = 9% 34,9731

NaNO3 232,3187 =X 55,1366

H;BO; 22,0026  9,8903
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H,0 2072100 Y _ 349731
H,BO, 22,0026  9,8903

N Y = 129,4066 kg/h

Cozeltide kalanlar :

HsBO; = 22,0026 kg/h
NaNO; = 122,6604 kg/h
H,0 = 77,8034 kgih

5.2.1.3 Ana ¢ozeltinin yeni reaksiyon ¢ozeltisi ile karistirilmasi

Yeni reaksiyon c¢ozeltisinin bilesimi daha onceki boliimde hesaplanmisti. Yeni

reaksiyon ¢ozeltisinin bilesimi asagidaki gibidir;

HgBOg =% 25,8513
NaNO3; = % 17,7673
H,O = % 56,3814

Eklenen yeni reaksiyon ¢ozeltisi miktar1 = P kg/h
HsBOs; = (22,0026 + 0,258513P) kg/h
NaNO; = (122,6604 + 0,177673P)kg/h
H,O  =(77,8034 + 0,563814P) kg/h
Olusacak ¢ozelti bilesimi;
H3BO; =% 21,6193
NaNOs3 = % 27,6756
H,O =% 50,7051

H,0 (77,8034 + 0,563814P) 50,7051
NaNO;  (122,6604 + 0,177673P) 27,6756

> P =616,5693 kg/h

H;BO; (22,0026 + 0,258513P) 21,6193
NaNO;  (122,6604 + 0,177673P) 27,6756

> P=616,5679 kg/h

H;BO; (22,0026 + 0,258513P) 21,6193
H,0 =~ (77,8034 + 0,563814P) 50,7051

- P =616,5598 kg/h

P« =616,5657 kg/h
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Cozeltide kalanlar :

H;BO; = 181,3928 kg/h
NaNO; = 232,2075 kg/h
H>O = 425,4318 Kkg/h

5.2.1.4 40 °C’de evaporatif kristalizasyon ile H3BOyj iiretimi
Kristallenen H3BO3; miktar1 = X kg/h
Buharlastirilan su miktar1 =Y kg/h
HsBOs  =(181,3928 - X) kg/h
NaNO; = 232,2075 kg/h
H,0 = (425,4318 - Y) kg/h
Olusacak ¢ozelti bilesimi;
HsBO; = % 4,7673

NaNO3; = % 50,3365

HO = % 44,8962
H3;BO3 181,3928 — X 4,7673 X = 159 4008 ke/h
= = - =
NaNO; 232,2075 50,3365 ’ &/
H,0 425,4318-Y 44,8962
= = - Y = 218,3210 kg/h

NaNO, ~ 232,2075 50,3365

Cozeltide kalanlar :

HsBO; = 21,9920 kg/h
NaNO; = 232,2075 kg/h
H,0 = 207,1108 kg/h

5.2.1.5 Siirekli proses kosullarinin saglanmasi
Yeni reaksiyon ¢ozeltisiyle sisteme giren su miktart;
(616,5657).(0,563814) = 347,6284 kg/h’dir.
Sistemden buharlastirilan su miktari;

129,4066 + 218,3210 = 347,7276 kg/h’dir.
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Saatte 14369,7090 kg HsBOg iiretilmesi amaglanarak ideal prosesin akim semasi
Sekil 5.10°da verilmistir. Buna gore yillik olarak iiretilecek HsBO3; miktar1 asagidaki
gibidir.

kg 24saat 320 gin kg

14369,7090 — x — X =110 359 365 —
sa 1gun 1yl yil

Gelistirilen proseste sistemin devreye alinmasi sirasindaki adimlar kesikli ¢izgilerle

gosterilmis olup siirekli proses kosullar siirekli ¢izgilerle verilmistir.

Sekil 5.10’da verilen proses Onemli adimlarinin detayr hakkinda yeterli bilgi
vermemektedir. Kurulan proses kati-sivi ayiriminin milkkemmel oldugu ve kristallerin
ana ¢ozelti icermedigi gibi miikemmel kosullardaki calisma varsayimina dayanir.
Ancak kati-sivi ayiriminda, kullanilan ayirma yontemine (santrifiijleme, filtrasyon
gibi) bagl olarak saf kristaller belirli oranda ana ¢ozelti ile kirletilmis olarak elde
edilirler. NaNOjz ve H3BO;3; kristallerinin yikanma zorunlulugu ve yikama

cozeltilerinin sisteme geri verilmesi akim semasinda bazi degisiklikleri gerektirir.

Tim bunlar tiretim prosesinde goz 6nilinde bulundurularak, tinkalden borik asit ve
sodyum nitrat iiretimi i¢in Ongoriilen prosesin genel akim semasi Sekil 5.11°de
verilmistir. Prosesin ayrintili hesaplamalar1 ve ayrintili semasi ise EK A’da

verilmistir.
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Berrak boraks

cozeltisi
%27,5 I\.lazB4O7 Su buhari
90148,2866 kg/h' % 25,8513 H3BOs 47779,7097 kg/h
! % 17,7673 NaNOj 0
v % 56,3814 H,0O L
Reaksiyon 117874,5731 kg/h Kristalizasyon 93717,4105 kg/h Evaporasyon 41606,2469 kg/h
________________ _> ___-_-------—-» b - e e e e e e e e - --
95 °C 40 °C 40 °C !
x - - I
| 27726,2865 kg/h v 24157,1626 kg/h +4331,4539 kg/h i
% 56 HNO; H:B0 HaB0s "'
Su buhan Su buhanr g
19681,2641 kg/h 11665,7833 kg/h
t t
41586,324 kg/h Evaporasyon 75637,2971 kg/h Karistirma 20054,9557 kg/h|  Evaporasyon
40 °C ) 95 °C ) 80 °C <
l 14369,7090 kg/h 1 55582,3414 kg l9885,5079 kg/h
P
H4BO; NaNO3;

Sekil 5.10 : Tinkalden HNOj3 kullanilarak H3BO3 ve NaNOs ideal iiretim prosesinin gelistirilmesi.
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?

Su Buhan
A

A

Kondanser

v

Su Atik Gazlar

v t

Gaz Yikayicr-1

>

Siklon-1

\ 4

Ince kristaller

Berrak boraks cozeltisi »| Reaksiyon Evaporatif
95 °C 95°C > ”| Kristalizasyon |«
i) 40°C
Kondanser |¢SuBubart
¢ Evaporasyon | Ana Cozelti 4
— > 0 _
%56 HNO; 80°C Tanki-1 Vakum bant
1 Filtre-1
\ 4 w
Yik S
Ana Cozelti |« Vak_um bant SR AN Ara tank-1
Filtre-2
Tanki-2 Su Atik Gazlar
Yikama Suyu v f v
| Vv — Gaz Yikayie1-2 [ Santrifiij-1
Santrifiij-2 [* Ara tank- ‘ v
. ; Kurutucu-1
| »  Kurutucu-2 »| Siklon-2
Merdaneli .
> Merdaneli
Kiric vy . ‘ l Kiret —“hr
) Uriin Elegi Ince kristaller R Uriin Elegi
+1,5 mm/-0,1mm Toz NaNOs; ) ; +1,5 mm/-0,1mm
Uriin NaNO; Uriin H3BO;

Sekil 5.11 : Tinkalden borik asit ve sodyum nitrat iiretim prosesinin genel akim semasi.
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EKLER

EK A: Tinkalden borik asit ve sodyum nitrat tiretim prosesinin modellenmesi
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EKA

Borik Asit Kristalizasyon Bolgesi:

Kurutucu-1 ve siklon-1:

Kurutucu-1 ve siklon-1 igin kiitle denklikleri olusturulurken asagidaki kabuller

yapilmustir.

Proses sonrasi elde edilecek H3BO3 iiriinii i¢erisinde maksimum 100 ppm NaNOj3
icerecektir.

Vakum bant filtredeki yikamalarda ¢ozeltinin H3BO3; bakimindan doygunluga
eristigi varsayilmistir.

Santrifiijden ¢ikan 1slak kat1 % 7 ana ¢ozelti icermektedir.

Kurutucudan ¢ikan iiriiniin % 8’1 hava ile stiriiklenmektedir.

Uriin eleginden 200 kg/h ince kristal kagag1 olacagi varsayilmustir.

Siklonda toz kagaginin % 95°1 geri kazanilmaktadir.

Santrifiij Ciktis
X kg/h
% 7 Ana ¢ozelti

%a H3BO3 + %b NaNO
(%a HsBOs + % 3) Toz Kagagi= (Z/0,92-Z) Gaz yikayiciya giden akim

Su Buhar1 = Y kg/h (2/0,92-2).(0,05) kg/h Toz

Sicak Hava

[

hava Kurutucu-1 " Ssiklon-1
Z kg/h
Kristal
Merdaneli R (2/0,92-2).(0,95)
Kirici '}
N
A
Uriin Elegi Ince Kristaller
+1.5 mm/-0.1 200 kg/h
¢ Toz Borik Asit
Uriin

13021 kg/h H3BO3 (%99,99)
NaNO; (maksimum) = 100 ppm (1,3021 kg/h)

Sekil A.1 : Kurutucu-1 ve siklon-1 kiitle denkligi.

Olusacak akim debileri;

Z =13021 + 200

Z = 13221 kg/h
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Kurutucudaki toz kagagi = (Z/0,92 - Z) = 1149,6522 kg/h

Gaz yikayiciya giden akimdaki toz {irtin = (Z/0,92 - Z).(0,05) = 57,4826 kg/h

Kurutucu-1:

Santrifiij Ciktisi

X kg/h
% 7 Ana ¢ozelti
(%a H3BO3 + %b NaNOs)

Sicak hava—» ) L » TozKacagi = 1149,6522
Kurutucu-1 Su Buhar1 =Y kg/h

l Hava
13221 kg/h H;BO;

Sekil A.2 : Kurutucu-1 kiitle denkligi.

Kurutucudaki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve 40
°C’deki doygunluk kosulu kullamilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.

Kiitle dengesi kurulurken hava g6z ardi edilmistir.

Kiitle Dengesi :

X =13221 +1149,6522 + Y

H3BO3 Dengesi:

[(0,93) + (0,07).(a/100)].X = (13221 + 1149,6522).(0,9999)
NaNO3; Dengesi:

(0,07).(b/100).X = (13221 + 1149,6522).(0,01/100)

40 °C’de Doygunluk Kosulu:

Doygunluk kosulu bulunurken deneysel calismalar sonucu elde edilen Sekil 5.5’ deki
licgen diyagram kullamilmistir. H3BOgz’iin 40 °C’deki ¢oziiniirliigii % 8.17’dir.
Cizelge A.1°de verilen sodyum nitrat ve borik asidin doygunluk degerlerini

kullanarak elde edilmis korelasyon Sekil A.3’te verilmistir.

Cizelge A.1 : 40 °C i¢cin NaNO3-H3BOj3 doygunluk degerleri.

NaN03 H3803
% %

0 8,17

50,3365 | 4,7673
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y =-0,0676x + 8,17
R2= 1

=a
o

H3BO3

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

NaNO3 =b

Sekil A.3 : 40 °C i¢in H3BO3’ce doygun ¢ozeltilerin H3BO3 konsantrasyonunun
NaNOj; konsantrasyonu ile degisimi.

% H3BO3; =-(0,0676.NaNOs) + 8,17

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimu:

X =15356,4392 kg/h Y =985,787 kg/h a=28,1610 b =0,13369

Santrifiije giren kristal miktar1 = (0,93).(15356,4392) = 14281,4885 kg/h

Ara tank-1 ve santrifiij-1:

Ara tank-1 ve santrifiij-1 i¢in kiitle denklikleri olusturulurken asagidaki kabuller

yapilmugtir.

e Ara tank-1 ve santrifiij-1 ¢ikis akimlarinin ana ¢ozeltileri doygunluk sartini
saglamaktadir.

e Her bir adimdaki ana ¢dzelti yapis1 40°C’deki ¢oziiniirlik degerleri gdz oniine
alinarak belirlenecektir.

e Ara tanka gelen akimin % 20 oraninda ana ¢ozelti igermektedir.

e Yikama su debisi 5000 kg/h olarak secilmistir.
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Su

5000 kg/h
Bant Filtre Kat1 Cikist Y kg/h | A sclti
X kg/h —| AraTank-1 > Santrifiij-1 > Ana Cozelti
% 20 Ana Cozelti 14281,4885 kg/h
% a H-BO H;BO; Kristali
3 3 +
% b NaNO;

Ana Cozelti

{ % 8,1610 HsBO; } 15356,4392 kg/h
% 0,13369 NaNO %7 Ana ¢bzelti

Sekil A.4 : Aratank-1 ve santrifiij-1 kiitle denkligi.

Ara tanktaki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve 40°C’deki

doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi lizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X+5000=Y

H3BO3 Dengesi:

[(0,8) + (0,2).(a/100)].X = (Y — 14281.4885).(0,081610) + 14281,4885
NaNO3; Dengesi:

(0,2).(b/100).X = (Y — 14281,4885).(0,13369/100)

40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimai:

X =18407,9198 kg/h Y =23407,9198 kg/h a=%38,1476 b =% 0,33141
Tanktaki % kristal = (14281,4885/23407,9198).100 = % 61,01

Santrifiijden ¢ikan ¢ozelti = 8051,4806 kg/h
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Evaporatif kristalizor ve vakum bant filtre-1:

Filtrat
Y kg/h

% 4,7673 H3BO3
% 50,3365 NaNO4

X kg/h

{% 21,6193 HgBOg}

% 27,6756 NaNO

l

Su Buhan
Z kg/h

<+—

Evaporatif Kristalizor

+

Vakum Bant Filtre-1

l«—— Santrifijj siiziintiisii

Ara tanka giden akim

18407,9198 kg/h
%80 kristal
%20 Ana Cozelti

{ % 8,1476 HyBO;

% 0,33141 NaNO}

{

8051,4806 kg/h

% 8,1610 H3BO;
% 0,13369 NaNO

}

Sekil A.S5 : Evaporatif kristalizor ve vakum bant filtre-1 kiitle denkligi.

Evaporatif kristalizor + vakum bant filtredeki 3 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi ve

komponent dengeleri kullanilarak asagida gosterildigi tizere ¢6ziilmektedir.

Kiitle Dengesi:

X +8051,4806 = 18407,9198 +Y + Z

H3;BO3 Dengesi:

X.(0,216193) + (8051,4806).(0,081610) = (18407,9198).[0,8 + (0,2)(0,081476)] + Y.(0,047673)

NaNO3; Dengesi:

X.(0,276756)+(8051,4806).(0,13369/100)=(18407,9198).(0,2).(0,33141/100) + Y.(0,503365)

Coziim Takimu:

X =75633,9678 kg/h

Y =41581,5905 kg/h
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Vakum bant filtre-1 ve 8 kademeli yikama:

X kg/h

. Santrifiyj siiziintiisi
Kristalizorden , ﬁ?géilem 8051,4806 kg/h
gelen akim % 47673 H,BO, % 8,1610 H3BO;
Z kg/h l % 50,3365 NaNO; % 0,13369 NaNO,

b DdS
TP O

v VL

4158]I_:I5Iggé v/ Yikama Cozeltisi
% 4,7673 H38903 ; kg|{|h BO v
% 50,3365 NaNG b a H;BO;3 Ara tanka giden akim
09U, 3 % b NaNO; 18407,9198 kg/h
%80 kristal
%20 Ana Cozelti

% 8,1476 H3BO;
% 0,33141 NaNO;

Sekil A.6 : Vakum bant filtre-1 ve 8 kademeli yikama kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢coziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +8051,4806 = 18407,9198 + Y

H3;BO3 Dengesi:

[(0,7)+(0,3).(0,047673)]. X+(8051,4806).(0,081610) = (18407,9198).[0,8+(0,2)(0,081476)]+Y.(a/100)
NaNO3; Dengesi:

X.(0,3).(0,503365) + (8051,4806).(0,13369/100) = (18407,9198).(0,2).(0,33141/100) + Y.(b/100)

40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takima:

X =21037,6140 kg/h Y =10681,1748 kg/h a=%6,1603 b=9% 29,7293
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Evaporatif kristalizor:

Su Buhan
> 23695,9381 kg/h

75633,9678 kg/h Evaporatif Korlstallzasyon <
% 21,6193 HyBO; (40°C)

% 27,6756 NaNO, l

Yikama Cozeltisi
10681,1748 kg/h
% 6,1603 H3BO;

X kg/h % 29,7293 NaNO;
(Z kg/h Kristal)

% 4,7673 H3BO;
% 50,3365 NaNO4

Sekil A.7 : Evaporatif kristalizor kiitle denkligi.

Evaporatif kristalizordeki 2 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi ve komponent

dengeleri kullanilarak asagida gosterildigi tizere ¢oziilmektedir.

Kiitle Dengesi:

75633,9678 + 10681,1748 = X + 23695,9381

H3;BO3 Dengesi:

(75633,9678).(0,216193) + (10681,1748).(0,061603) = Z + (X-Z).(0,47673)
NaNOj3 Dengesi:

(75633,9678).(0,276756) + (10681,1748).(0,297293) = (X-Z).(0,503365)
Coziim Takimi:

X =62619,2045 kg/h Z = 14726,3377 kg/h

% Kristal miktar1 = % 23,5173

H3BOs kristallerinin yikanmasinin modellenmesi:

Vakum bant filtrede kristal yiginimin yikanmasi sirasinda yikama suyunun kristal

y1gin icindeki hareket davranisi iki yontemle incelenebilir. Bunlar;

o Filtre iizerindeki kristalin piston akim ile yitkanmasi yolu ile ger¢eklesmesidir. Bu

yontemde yikma cozeltisi kristal i¢cindeki ana ¢ozelti ile yer degistirmektedir.
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e Yikama cozeltisi kristal y1gimin igerisindeki ana ¢ozelti ile miikemmel karisim

yapmasi ile ger¢eklesmektedir.

Piston akim ile yitkama yontemi daha etkili bir yitkama yontemi oldugu i¢in ve ¢ok
iyimser sonuglar vermesi ve safsizlik konsantrasyonunun 6nemli oldugu kosullarda
kullanilmas1 sakincalidir. Miikemmel karisim ile yikama modelinde ise en koti
senaryo olusturulur ve en kotli hangi safsizlik igerikli kristal {iretilebilecegi
Ongoriilmiis olunur. Asagida modellemesi yapilacak vakum bant filtre bu kosullara

gore yapilmstir.

NN -
TR O

l\l\l\l\l\l\l\l

Filtrat Yikama Cozeltisi

=)

Nemli Kristaller
15356,4392 kg/h
% 7 Ana Cozelti

4—
-«

Sekil A.8 : Vakum bant filtre-1.
A Noktasi: Kristal + % 30 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)
B Noktasi: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢6zeltisi H3BO3’ce doygun)
C Noktast: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi HsBO3’ce doygun)
D Noktasi: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)
E Noktast: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama c¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)
F Noktasi: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)
G Noktasi: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)
H Noktas1: Kristal + % 25 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi HsBO3’ce doygun)
J Noktast: Kristal + % 20 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi H3BO3’ce doygun)

Yikama sonucu kristalde kalacak NaNO3 = 1,3021 kg/h
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Kristal yikama 8. kademe:

Yikama Cozeltisi
8051,4806 kg/h
% 8,1610 H3BO;

\I% 0,13369 NaNO3
—

X kg/h __, 18407,9198 kg/h

% 25 Ana Cozelti( | ) = Q) %80 kista
% a HyBO5 % 20 Ana Cozelti
% b NaNO, v % 8,1476 H3BO,

0
Y kg/h % 0,33141 NaNO;

Sekil A.9 : Vakum bant filtre-1 8.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi {izere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +8051,4806 =Y + 18407,9198

H3;BO3 Dengesi:

[0,75+(0,25).(a/100)].X+(8051,4806).(0,08161)=[ Y+(18407,9198).(0,2)].(0,081476)+(18407,9198).(0,8)
NaNOj3 Dengesi:

(0,25).(b/100).X + (8051,4806).(0,13369/100) = [(Y + (18407,9198).(0,2)].(0,33141/100)
40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimu:

X =19635,1088 kg/h Y =9278,6696 kg/h % a =8,1257 % b =0,65571

Kristal yikama 7. kademe:

Yikama Cozeltisi
9278,6696 kg/h
% 8,1476 H;BO3

\l % 0,33141 NaNO;
Xkgh ~— —p 19635,1088 kg/h

— — > )
%25 Ana Corelti (o G_D 75 kiistal
% a H3BO, ﬁ) 25 Ana Cozelti
% b NaNO; 3 Y% 8,1257 H3BO5

% 0,65571 NaNO,
Y kg/h

Sekil A.10 : Vakum bant filtre-1 7.kademe kiitle denkligi.
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Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi.:

X +9278,6696 =Y + 19635,1088

H3BO3 Dengesi:

[(0,75)+(0,25).(a/100)].X+(9278,6696).(0,081476)=[ Y +(19635,1088).(0,25)].(0,081257)+(19635,1088).(0,75)

NaNOj3 Dengesi:

(0,25).(b/100).X + (9278,6696).(0,33141/100) = [(Y + (19635,1088).(0,25)].(0,65571/100)
40 °C Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimai:

X =19635,1162 kg/h Y =9278,677 kg/h % a = 8,0842 % b =1,2687

Kristal yikama 6. kademe:

Yikama Cozeltisi
9278,677 kg/h
% 8,1257 H3BO;,

\‘ % 0,65571 NaNO,

X kg/h > —» 19635,1162 kg/h

% 25 Ana Cozelti <F> CG) % 75 kristal

% a H3803 % 25 Ana Cézelti

% b NaNO; v % 8,0842 H3BO3
0,

Y kgh % 1,2687 NaNO3

Sekil A.11 : Vakum bant filtre-1 6.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi {izere ¢coziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9278,677 =Y +19635,1162

H3BO3 Dengesi:
[(0,75)+(0,25).(a/100)].X+(9278,677).(0,081257)=[Y+(19635,1162).(0,25)].(0,080842)+ (19635,1162).(0,75)

NaNOj3 Dengesi:

(0,25).(b/100).X + (9278,677).(0,65571/100) = [(Y + (19635,1162).(0,25)].(0,012687)
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40 °C Doygunluk Kosulu:
a=-(0,0676.b) + 8,17
Coziim Takimai:

X =19635,106 kg/h Y =9278,6668 kg/h % a = 8,0059 %hb=24274

Kristal yikama 5. kademe:

Yikama Cozeltisi
9278,6668 kg/h
% 8,0842 H3BO,

\\‘ % 1,2687 NaNO;

X kg/h » 19635,106 kg/h
% 25 Ana Cozelti ( E j CF) % 75 kristal
% a H;BO, % 25 Ana Cozelti
% b NaNO; v % 8,0059 H;BO,

Y kg/h % 2,4274 NaNO,

Sekil A.12 : Vakum bant filtre-1 5.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi {izere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9278,6668 =Y + 19635,106

H3;BO3 Dengesi:
[(0,75)+(0,25).(a/100)]X+(9278,6668).(0,080842)=[Y+(19635,106).(0,25)].(0,080059)+(19635,106).(0,75)
NaNOj3 Dengesi:

(0,25).(b/100).X + (9278,6668).(0,012687) = [(Y + (19635,106).(0,25)].(0,024274)
40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimu:

X =19635,1057 kg/h Y =9278,6665 kg/h % a=7,8579 %b=4,6176
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Kristal yikama 4. kademe:

.

—> S
% 25 Ana Cozelti D
% a H3BO;
% b NaNO; v
Y kg/h

Yikama Cozeltisi

9278,6665 kg/h
% 8,0059 H3BO;
% 2,4274 NaNO;

19635,1057 kg/h

% 75 kristal

% 25 Ana Cozelti
% 7,8579 H3BO;
% 4,6176 NaNOy

EON

Sekil A.13 : Vakum bant filtre-1 4.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9278,6665 =Y +19635,1057

H3;BO3 Dengesi:

[(0,75)+(0,25).(a/100)]. X+(9278,6665).(0,080059)=[ Y +(19635,1057).(0,25)].(0,078579)+(19635,1057).(0,75)

NaNO3; Dengesi:
(0,25).(b/100).X + (9278,6665).(0,024274) = [(Y + (19635,1057).(0,25)].(0,046176)
40 °C Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17
Coziim Takimai:

X =19635,1162 kg/h Y =9278,677 kg/h

% a=7,5780 % b =8,7576

Kristal yikama 3. kademe:

Yikama Cozeltisi

9278,677 kg/h
% 7,8579 H3BO;
% 4,6176 NaNO3

Xkgh ——p \\

% 25 Ana Cozelti <C>

% a H3BO;

O

% b NaNOs; 3
Y kg/h

19635,1162 kg/h

% 75 kristal

% 25 Ana Cozelti
% 7,5780 H3BO3
% 8,7576 NaNO;

Sekil A.14 : Vakum bant filtre-1 3.kademe kiitle denkligi.
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Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi.:

X +9278,677 =Y +19635,1162

H3BO3 Dengesi:

[(0,75)+(0,25).(a/100)] X+(9278,677).(0,078579)=[ Y+(19635,1162).(0,25)].(0,07578)+(19635,1162).(0,75)
NaNO3; Dengesi:

(0,25).(b/100).X + (9278,677).(0,046176) = [(Y + (19635,1162).(0,25)].(0,087576)
40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimu:

X =19635,1111 kg/h Y =9278,6719 kg/h % a =7,0490 % b = 16,5831

Kristal yikama 2. kademe:

Yikama Cozeltisi
9278,6719 kg/h

‘ % 7,5780 H3BO;

\\ % 8,7576 NaNO;

X kg/h > » 196351111 I_(g/h
% 25 Ana Cozelti B C % 75 k"rlsta!
% a H3BO; % 25 Ana Cozelti
% b NaNO; v % 7,0490 H3BO;
% 16,5831 NaNO;

Sekil A.15 : Vakum bant filtre-1 2.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi {izere ¢coziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9278,6719 =Y +19635,1111

H3BO3; Dengesi:
[(0,75)+(0,25).(a/100)].X+(9278,6719).(0,075780)=[ Y +(19635,1111).(0,25)].(0,070490)+(19635,1111).(0,75)

NaNO;3 Dengesi:
(0,25).(b/100).X + (9278,6719).(0,087576) = [(Y + (19635,1111).(0,25)].(0,165831)
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40 °C’de Doygunluk Kosulu:
a=-(0,0676.b) + 8,17
Coziim Takimui:

X =19635,1163 kg/h Y =9278,6771 kg/h % a = 6,0490 % b =31,3750

Kristal yikama 1. kademe:

Yikama Cozeltisi

9278,6771 kg/h

% 7,0490 H3BO;

% 16,5831 NaNO,

X kg/h _

—» 19635,1163 kg/h

% 30 Ana Cozelti % 75 kristal
% a H;BO, % 25 Ana Cozelti
% b NaNO; Y Kgh % 6,0490 H;BO;

% 31,3750 NaNO;

Sekil A.16 : Vakum bant filtre-1 1.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

40°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9278,6771 =Y +19635,1163

H3;BO3 Dengesi:

[(0,7)+(0,3).(a/100)]. X+(9278,6771).(0,070490)=[ Y +(19635,1163).(0,25)].(0,060490)+ (19635,1163).(0,75)

NaNO3; Dengesi:

(0,3).(b/100).X + (9278,6771).(0,165831) = [(Y + (19635,1163).(0,25)].(0,313750)
40 °C’de Doygunluk Kosulu:

a=-(0,0676.b) + 8,17

Coziim Takimu.:

X =21037,6080 kg/h Y =10681,1688 kg/h %a=45790 % b=531216

Ara tankta kullanilan yikama suyu 7500 kg/h alinarak hesaplamalar tekrarlanmis ve
yikama kademesinin 6’ya distiigii tespit edilmistir. Ancak bu durumda evaporatif
kristalizorde buharlasan su miktar1 26195,9383 kg/h olmaktadir. Prosesin
ekonomikligi agisindan buharlagtirilan su miktarinin fazla olmasindansa yikama

kademesinin fazla olusu tercih edilmistir.
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Sodyum Nitrat Kristalizasyon Bolgesi:

Kurutucu-2 ve siklon-2:

Kurutucu-2 ve siklon-2 igin kiitle denklikleri olusturulurken asagidaki kabuller

yapilmustir.

e Proses sonrasi elde edilecek NaNOs {iriinii igerisinde maksimum 50 ppm H3BOs3
igerecektir.

e Vakum bant filtredeki yikamalarda ¢6zeltinin NaNO3 bakimindan doygunluga
eristigi varsayilmistir.

e Santrifiijden ¢ikan 1slak kat1 % 5 ana ¢6zelti icermektedir.

e Kurutucudan ¢ikan tiriiniin % 8’1 hava ile siiriiklenmektedir.

e Uriin eleginden 200 kg/h ince kristal kacag1 olacag: varsayilmistir.

e Siklonda toz kacaginin % 95’1 geri kazanilmaktadir.

Prosesten ¢ikan toplam NaNOj debisi, prosesten ¢ikan toplam H3BOjs’e reaksiyon
esitligindeki esdeger miktar olarak alinmistir. Proseste iiretilen toplam H3BOs;

miktar1 agagidaki gibidir;
(13221 + 1149,6522).(0,9999) + (9086,5212 + 790,1323).(0,00005) = 14369,7090 kg/h
Na,B4,O7; + 2HNO3; + 5H,0 —>» 2NaNO; + 4H3;BO;

Bu miktarda H3BOj3 iiretmek igin gerekli boraks miktar1 yukaridaki reaksiyona gore

stokiyometrik olarak asagidaki denklemden hesaplanabilir;

(Mporaks)- (0,275). (4). (61,8332 kg/kmol)
201,2194 kg/kmol

14369,7090 kg/h =

Mporaks = 42511,2051 kg/h

Bu miktarda boraks ile iiretilebilecek NaNO3z miktar1 reaksiyon denklemine gore
stokiyometrik olarak asagidaki gibi hesaplanabilir;

(42511,2051 kg/h). (0,275). (2) (84,9947 kg/kmol)

NaNO; = 201,2194 kg/kmol

= 9876,1596 kg/h
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Santrifiij Ciktisi
X kg/h
% 5 Ana ¢ozelti
(%a H3BO3 + %b NaNO3) T, Kacagi= (Z2/0,92-Z)  Gaz yikayiciya giden akim
l Su Buhart = Y kg/h (2/0,92-).(0,05) kg/h Toz
Sicak Hava R
hava Kurutucu-2 " siklon-2
Z kg/h
Kristal
(2/0,92-2).(0,95)
Merdaneli
Kiric
A 4
A o .
Uriin Elegi Ince Kristaller ¢
+1.5 inm/—o.l mm 200 kg/h Toz Sodyum Nitrat
Uriin
8886,5212 kg/h NaNO; (%99,995)
H3BO; (maksimum) = 50 ppm (0,4443 kg/h)

Sekil A.17 : Kurutucu-2 ve siklon-2 kiitle denkligi.
Olusacak akim debileri;
Z =8886,5212 + 200
Z =9086,5212 kg/h
Kurutucudaki toz kagagi = (Z/0,92 - Z) = 790,1323 kg/h

Gaz yikayiciya giden akimdaki toz {iriin = (Z/0,92 - Z).(0,05) = 39,5066 kg/h

Kurutucu-2:

Santrifiij Ciktis1

X kg/h

% 5 Ana ¢ozelti

(%a H;BO; + %b NaNO3)

Sicak hava ——p Kurutucu-2 ——> Toz Kagagi = 790,1323 kg/h
Su Buhar1 = Y kg/h
l Hava

9086,5212 kg/h NaNO;

Sekil A.18 : Kurutucu-2 kiitle denkligi.
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Kurutucudaki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve 80
°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.

Kiitle dengesi kurulurken hava gz ardi edilmistir.

Kiitle Dengesi :

X =9086,5212 + 790,1323 + Y

NaNOj3 Dengesi:

[(0,95) + (0,05).(b/100)].X = (9086,5212 + 790,1323).(0,99995)
H3;BO3 Dengesi:

(0,05).(a/100).X = (9086,5212 + 790,1323).(0,005/100)

80 °C’de Doygunluk Kosulu:

Doygunluk kosulu bulunurken deneysel ¢alismalar sonu elde edilen Sekil 5.6’daki
liggen diyagram kullanilmistir. NaNOgz’iin 80 °C’deki ¢oziiniirliigii % 59,7 dir.
Ayrica Cizelge A.2’de verilen sodyum nitrat ve borik asidin doygunluk degerlerini
kullanarak elde edilmis korelasyon Sekil A.19’da verilmistir.

Cizelge A.2 : 80 °C i¢cin NaNO3-H3BOj3 doygunluk degerleri.

N&NOg % H3BO3 %

59,7 0

58,0045 2,4115

56,6541 4,6257

56,0150 8,1933

55,1366 9,8903
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59
o 98 y = -0,0025x% + 0,0454x3 - 0,2018x2 - 0,4449x + 59,7
" R2=1
O 57 -
Z
©
< 56 -

55 -

54 .

0 2 4 6 8 10 12
H,BO,=a

Sekil A.19 : 80 °C igin NaNOjz’ce doygun ¢ozeltilerin NaNO3 konsantrasyonunun
H3BO3 konsantrasyonu ile degigimi.

% NaNOj; = -0,0025. (H;B03)*+0,0454.( H;B05)*-0,2018.( HsBO;)%-0,4449.( H;BO;)+59,7
% b = -0,0025.a"+0,0454.a%-0,2018.a°-0,4449.a+59,7

Coziim Takimu:

X =10079,4907 kg/h Y =202,8372kg/h a=0,097988 b =59,6545

Santrifiije giren kristal miktar1 = (0,95).(10079,4907) = 9575,5162 kg/h

Ara tank-2 ve santrifiij-2:

Ara tank-2 ve santrifiij-2 i¢in kiitle denklikleri olusturulurken asagidaki kabuller

yapilmugtir.

e Ara tank-2 ve santrifiij-2 ¢ikis akimlarinin ana ¢ozeltileri doygunluk sartini
saglamaktadir.

e Her bir adimdaki ana ¢ozelti yapis1 80 °C’deki ¢dziiniirliik degerleri géz oniine
alinarak belirlenecektir.

e Aratanka gelen akimin % 20 oraninda ana ¢ozelti icermektedir.

e Yikama su debisi 2500 kg/h olarak secilmistir.
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Su
2500 kg/h

® v

) Y kg/h

ialgt/illtre Kati Cikist__ Ara Tank-2 > Santrifiij-2 — Ana Cozelti
g o 9575,5162 kg/h

% 20 Ana Cozelti NaNO; Kristali

% a H3BO3 +

% b NaNO, Ana Cozelti

% 0,097988 H;BO;
10079,4907 kg/h
{% 59,6545 NaNO3} %35 Ana Qéze?ti

Sekil A.20 : Ara tank-2 ve santrifiij-2 kiitle denkligi.

Ara tanktaki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve 80

°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi {izere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X+2500 =Y

NaNOj3 Dengesi:

[(0,80) + (0,20).(b/100)].X = (Y — 9575,5162).(0,596545) + 9575,5162

H3;BO3 Dengesi:

(0,20).(a/100).X = (Y —9575,5162).(0,097988/100)

80°C de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a" + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takimi:

X =16599,7129 kg/h Y =19099,7129 kg/h a =% 0,28111 b =% 59,5600
Tanktaki % kristal = (9575,5162/19099,7129).100 = % 50,13

Santrifiijden ¢ikan ¢ozelti = 9020,2222 kg/h
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Evaporator ve vakum bant filtre-2 :

41581,5905 kg/h

{ % 4,7673 HsBO, 3}
% 50,3365 NaNO

Ara tanka giden akim
16599,7129 kg/h
% 80 kristal
% 20 Ana Cozelti

% 0,28111 HsBO,
% 59,5600 NaNO

l Su Buhari
. Z kg/h
$I||<tgr]7lg PR Evapora:_iir 80°C) l«—— Santrifiij siiziintiisii
% 9.8903 H.BO Vakum Bant Filtre-2 9020,2222 kg/h
09, 3803
{ % 55,1366 NaNOQ} l {?;0 25022328NH3’\|B§3}
0 9Y, a 3

Sekil A.21 : Evaporator ve vakum bant filtre-2 kiitle denkligi.

Evaporator + vakum bant filtredeki 2 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi ve

komponent dengeleri kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.

Kiitle Dengesi:
41581,5905 + 9020,2222 = 16599,7129 + Y + Z

NaNO3; Dengesi:

(41581,5905).(0,503365)+(9020,2222).(0,596545)=..(0,551366)+(16599,7129).[(0,8)+(0,20)(0,595600)]

Y =20049,4003 kg/h

H3;BO3 Dengesi:

(41581,5905).(0,047673)+(9020,2222).(0,097988/100)=(16599,7129).(0,20)(0,28111/100)+Y.(0,098903)

Y =20038,0697 kg/h

Reaksiyon iinitesinde kiitle dengesi kurulacak olursa;

75633,9678 = 42511,2051 + 13074,8795 + Y
Y =20047,8832 kg/h

O halde buharlasan su miktari;

Z =13954,2166 kg/h
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Vakum bant filtre-2 ve 4 kademeli yikama:

) X kg/h

Evaporatorden o, 70 yristal Santrifiij siiziintiisi

gelenakim o 30 A ps Cozelti 9020,2222 kg/h

Z kg/h % 9,8903 H3BO; % 0,097988 H3BO;
% 55,1366 NaNO; % 59,6545 NaNO;

N W AN AN
O T Tﬁ’

v v
Filtrat Yikama Cozeltisi
20047,8832 kg/h Y kg/h
% 9,8903 H;BO; % a H3BO; v
% 55,1366 NaNO, % b NaNO; Ara tanka giden akim

16599,7129 kg/h
% 80 kristal
% 20 Ana Cozelti
% 0,28111 H3BO;
% 59,5600 NaNO3

Sekil A.22 : Vakum bant filtre-2 ve 4 kademeli yikama kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

80°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +9020,2222 = 16599,7129 + Y

NaNOj3 Dengesi:

[(0,7)+(0,3)(0,551366)] X+(9020,2222).(0,596545)=(16599,7129).[0,80+(0,20)(0,595600)]+Y .(b/100)
H3BO3 Dengesi:
X.(0,3).(0,098903)+(9020,2222).(0,097988/100)=(16599,7129).(0,20)(0,28111/100)+Y.(a/100)

80 °C’de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a* + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takima:

X =18636,6211 kg/h Y =11057,1304 kg/h a=%4,995 b =% 56,5441
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Evaporator:

— Su Buhan
13954,2166 kg/h

Evaporasyon

(80°C) l«——— 41581,5905 kg/h
% 4,7673 HsBO;
l % 50,3365 NaNO,

Yikama Cozeltisi

11057,1304 kg/h X kg/h
% 4,9965 HyBO; (Z kg/h Kristal)
% 56,5441 NaNO; % 9,8903 H3BO;

% 55,1366 NaNO;

Sekil A.23 : Evaporator kiitle denkligi.

Evaporatordeki 2 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi ve komponent dengeleri

kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.

Kiitle Dengesi:

41581,5905 + 11057,1304 = X + 13954,2166

X =38684,5043 kg/h

NaNO3; Dengesi:

(41581,5905).(0,503365) + (11057,1304).(0,565441) = Z + (X-Z).(0,551366)
Z =13047,4992 kg/h

H3BO3 Dengesi:

(41581,5905).(0,047673) + (11057,1304).(0,049965) = (X-Z).(0,098903)

Z = 13055,4669 kg/h

% Kristal miktar1 = % 33,7486
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NaNOs; kristallerinin yitkanmasinin modellenmesi:

AN EE
O T TN O U ?

v

Filtrat ~ Yikama Cozeltisi Nemli Kristaller
10079,4907 kg/h
% 5 Ana Cozelti

Sekil A.24 : Vakum bant filtre-2.
A Noktast: Kristal + % 30 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi NaNOs*ce doygun)
B Noktasi: Kristal + % 30 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi NaNO3‘ce doygun)
C Noktasi: Kristal + % 30 Ana ¢ozelti (Yikama ¢6zeltisi NaNOs‘ce doygun)
D Noktast: Kristal + % 30 Ana ¢ozelti (Yikama ¢ozeltisi NaNOgs‘ce doygun)
E Noktasi: Kristal + % 20 Ana ¢ozelti (Yikama ¢6zeltisi NaNOgz‘ce doygun)

Yikama sonucu kristalde kalacak H3BO3 = 0,4443 kg/h

Kristal yikama 4. kademe:

Yikama Cozeltisi

9020,2222 kg/h

% 0,097988 H;BO3

% 59,6545 NaNO;
X kg/h —_— »  16599,7129 kg/h
% 30 Ana Cozelti D E % 80 k"rlsta!
% a H3BO; % 20 Ana Cozelti
oo v 05 55,5600 NANO,
Y kg/h 0 9% aNs

Sekil A.25 : Vakum bant filtre-2 4.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

80°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.

Kiitle Dengesi:

X +9020,2222 =Y +16599,7129
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NaNO; Dengesi:
[(0,7)+(0,3)(b/100)].X+(9020,2222)(0,596545)=[ Y +(16599,7129)(0,2)](0,595600)+(16599,7129) (0,8)
H3BO3 Dengesi:

(0,3).(a/100).X + (9020,2222).(0,097988/100) = [(Y + (16599,7129).(0,20)].(0,28111/100)
80 °C’de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a" + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takimi:

X =18975,5571 kg/h Y =11396,0664 kg/h % a=0,57143 % b =59,3881

Kristal yikama 3. kademe:

Yikama Cozeltisi
11396,0664 kg/h

r % 0,28111 H3BO4
\\ % 59,5600 NaNO;
X kg/h — » 189755571 I_(g/h
% 30 Ana Cozelti C D \ % 70 k“rlsta!
% a H3BO; % 30 Ana Cozelti
% b NaNO; % 0,57143 H3BO;

\ % 59,3881 NaNO,
Y kg/h

Sekil A.26 : Vakum bant filtre-2 3.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

80°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +11396,0664 =Y + 18975,5571

NaNO; Dengesi:

[(0,7)+(0,3).(b/100)].X+(11396,0664).(0,595600)=[Y +(18975,5571).(0,3)].(0,593881)+(18975,5571).(0,7)
H3;BO3; Dengesi:

(0,3).(a/100).X + (11396,0664).(0,28111/100) = [(Y + (18975,5571).(0,3)].(0,57143)/100)
80 °C’de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a" + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takimu:

X =18987,6387 kg/h Y =11408,1480 kg/h %a=11531 % b =58,9839
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Kristal yikama 2. kademe:

Yikama Cozeltisi
11408,1480 kg/h
% 0,57143 H3BO;

\\‘ % 59,3881 NaNO;

X kg/h s — > 18987,6387 I.(g/h
% 30 Ana Cozelti B c % 70 k"rlsta!
% a H;BO, % 30 Ana Cozelti

% b NaNO;, . % 1,1531 H;BO;
% 58,9839 NaNO;,

Y kgh

Sekil A.27 : Vakum bant filtre-2 2.kademe kiitle denkligi.

Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

80°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi:

X +11408,1480 =Y + 18987,6387

NaNO3 Dengesi:

[(0,7)+(0,3).(b/100)]. X+(11408,1480).(0,593881)=[ Y +(18987,6387).(0,3)].(0,589839)+(18987,6387).(0,7)
H3BO3 Dengesi:

(0,3).(a/100).X + (11408,1480).(0,57143/100) = [(Y + (18987,6387).(0,3)].(0,011531)

80 °C’de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a" + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takimu:

X =19007,2470 kg/h Y =11427,7563 kg/h % a=2,3196 % b = 58,0765

Kristal yikama 1. kademe:

Yikama Cozeltisi

11427,7563 kg/h

% 1,1531H3B0;

% 58,9839 NaNO;
Xkgh —p N 19007,2470 kg/h
% 30 Ana Cozelti A B , % 70 kJ’ISta!
% a H3BO; % 30 Ana Cozelti
% b NaNO; v % 2,3196 H3BO;
% 58,0765 NaNO;

Y kg/h

Sekil A.28 : Vakum bant filtre-2 1.kademe kiitle denkligi.
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Yikama bolgesindeki 4 bilinmeyenli sistem; kiitle dengesi, komponent dengeleri ve

80°C’deki doygunluk kosulu kullanilarak asagida gosterildigi iizere ¢oziilmektedir.
Kiitle Dengesi.:

X +11427,7563 =Y + 19007,2470

NaNO; Dengesi:
[(0,7)+(0,3).(b/100)].X+(11427,7563).(0,589839)=[ Y +(19007,2470).(0,3)].(0,580765)+(19007,2470).(0,7)
H3;BO3; Dengesi:

(0,3).(a/100).X + (11427,7563).(0,011531) = [(Y + (19007,2470).(0,3)].(0,023196)
80 °C’de Doygunluk Kosulu:

% b =-0,0025.a" + 0,0454.a° - 0,2018.a° - 0,4449.a + 59,7

Coziim Takimu:

X =18926,8253 kg/h Y =11347,3346 kg/h % a = 4,6443 % b = 56,6659

Besleme tanki:

Proseste iiretilen toplam H3BO3 miktar1 asagidaki gibidir;

(13221 + 1149,6522).(0,9999) + (9086,5212 + 790,1323).(0,00005) = 14369,7090 kg/h
Na,B4O; + 2HNO;3; + 5H,0 —> 2NaNO;3; + 4H3;BO;

Bu miktarda H3BOs; iiretmek igin gerekli boraks miktari yukaridaki reaksiyona gore
stokiyometrik olarak asagidaki denklemden hesaplanabilir;

(Mporaks)- (0,275). (4). (61,8332 kg/kmol)
201,2194 kg/kmol

14369,7090 kg/h =

Mporaks = 42511,2051 kg/h

Reaksiyon i¢in gerekli HNO3 miktari ise;

1 (42511,2051 kg/h). (0,275). (2)(63,0129 kg/kmol)

HNO; = :
NOs 0,56 201,2194 kg/kmol

= 13074,8795 kg/h

Bu miktarda boraks ile iretilebilecek NaNO3 miktar1 reaksiyon denklemine gore
stokiyometrik olarak asagidaki gibi hesaplanabilir;

(42511,2051 kg/h). (0,275). (2) (84,9947 kg/kmol)

NaNOs = 201,2194 kg/kmol

= 9876,1596 kg/h
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Proseste tiretilen toplam NaNO3 miktart ise;
(13221 + 1149,6522).(0,0001) + (9086,5212 + 790,1323).(0,99995) = 9877,5969 kg/h

Reaksiyon denklemine gore liretilmesi beklenen NaNO3; miktari ile proseste iiretilen

NaNO3; miktar1 birbiriyle tutarhidir.

Toplam su dengesi:
Sisteme giren su:

1. Boraks ile Giren Su:
(42511,2051).(1-0,275) = 30820,6237 kg/h
2. Nitrik Asit ile Giren Su:
(13074,8795).(1-0,56) = 5752,9470 kg/h
3. Yikamada Kullanilan Su:
5000 + 2500 = 7500 kg/h

Sistemden ¢ikan su:

1. Evaporatif Kristalizor’de Buharlasan Su:
23695,9381 kg/h

2. Evaporator’de Buharlasan Su:
13954,2166 kg/h

3. Kurutucu-1’de Buharlasan Su:
985,787 kg/h

4. Kurucu-2’de Buharlasan Su:
202,8372 kg/h

5. Reaksiyon’da Harcanan Su:

(42511,2051 kg/h). (0,275).(5). (18,0154 kg/kmol)
201,2194 kg/kmol

= 5233,3547 kg/h

Sekil A.29’da prosesese giren ve c¢ikan su miktarlart yerlestirilerek, sematize

edilmigtir. Sisteme giren su miktar1 ve sistemden ¢ikan su miktar birbiriyle tutarlidir.
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Evaporator Evaporatif Kristalizor
13954,2166 kg/h Su Buhar1 ~ 23695,9381 kg/h Su Buhar1

NazB407 T T

[
(% 27,5) » \4— Yikama Sular1
42511,2051 kg/h (5000 + 2500) kg/h
PROSES

HNO, —» Reaksiyonla Harcanan Su

(% 56) > \_ Y, 5233,3547 kg/h
13074,8795 kg/h l l

Kurutucu-2 Kurutucu-1

202,8372 kg/h SuBuhart 985,787 kg/h Su Buhart

Sekil A.29 : Proses su denkligi.
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Uriin NaNO; (%699,995)
8886,5212 kg/h

950,6257 kg/h

Uriin H;B0; (2699,99)
13021 kg/h

Sekil A.30 : Tinkalden borik asit ve sodyum nitrat iiretim prosesinin genel akim semas.
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) A
Berrak boraks Qﬁzeltisi 42511,2051 kg/h Reak5|y0n 75633,9678 kg/h - Su Buhari +
95 °C 9%27,5 Na,B,0; | 95 °C % 21,6193 H3BO; E_vappratlf 23695,9381 kg/h Kondanser
% 27,6756 NaNO, Kristalizasyon |«
40°C l
Su Buhari 62619,2045 kg/h
Kondanser | 13954,2166 kg/h % 23,5173 Kristal
ondanser | . 41581,5905 kg/h 6 AR An Cozelti | 10681748 ko
13074,8795 kg/h l % 4,7673H;BO; % 4,7673 HaBO, % 16,1603 H3BO;
0, ’
%56 HNO; Evaréggésyon < %503365 NaNOs | Apa Cozelti % 50,3365 NaNO, % 29,7293 NaNO,
Tanki-1 .
38684 5043 ka/h an Vakum bant Filtre-1
20047,8832 kg/h 11057,1304 kg/h % 33 7‘486 Krigstal t 8 kademeli yikamali
% 9.8903H;BO; % 4,9965 H3BO; % 66‘2514 Ana Cozelti
0 ,
% 55.1366 NaNO3 % 56,5441 NaNO, % 9,8903 H,BO; 184007/’981(??«'?3[/;} S051. 4806 kel
% 55,1366 NaNO R ' 9
Ana Cézelti y © : % 20 Ana Cozelti % 8,1610 H,BO,
Tanki-2 < Vakum bant Filtre-2 . % 8,1476 H3BO3 % 0,13369 NaNO;
»| 4 kademeli yikama % 0,33141 NaNOs
— | Aratank-1
y 16599,7129 kg/h Yikama Suyu Su Atk Gazlar
tkama Suyu % 80 kristal
9020,2222 kg/h 0 N 5000 kg/h 23407,9198 kg/h
, Y 2500 kg/h % 20 Ana Cozelti % 81610 H-BO
% 0,097988H3;BO, —_— % 0,28111 HyBO, Su Atk Gazlar (;" O&S%GQHEEN?)
% 59,6545 NaNO; v [ % 59,5600 NaNO; ¢ T 0% 8 Gaz Yikayicr-1|
Santrifiii-2 ke19099.7129 kg/h Gaz Yikayier-2 13 S 57,4826 kg/h Kristal
antrifiij-2 e Ara tank-2 : g/h Krista
% 0,097988H;B05 - 15356,4392 ko/h 985,787 ke/h Su Buhan
% 59,6545 NaNO; 39,5066 kg/h Kristal y % 7 Ana Cozelti
10079.4907 ka/h 202,8372 kg/h Su Buhart Kurutucu-1
%5 Ana Cozeld | Kurutucu-2 » Siklon-2 1149,6522 kg/h Kristal | STKlon-1
790,1323 kg/h Kristal 985,787 kg/h Su Buhart
. 9086,5212 kg/h 202,8372 kg/h Su Buhart 13221 kg/h
Merdaneli . .
Kirer - L 4 750,6257 kg/h Merdaneli y 1092,1696 kg/h
T Uriin Elegi e briall ' Kirici Uriin Elegi e kiall
+1,5 mm/-0,1mm Ince kristaller > ) +1.5 mm/-0.1mm Lista el
Iri kristaller 200 kg/h Toz NaNO; Iri kristaller 200 kg/h Toz H3BO3

1292,1696 kg/h
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