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Bu galismada 8203 - NaZO - HZO sisteminde Na29/8203
mol orani 0,2 oldufunda (pentaborat cgiozeltisinde) Na,S0,%1n
8203 gozlinirligline etkisi incelenmigtir ve bir temel arag-—
tirma mahiyetindedir, Bu galigmada elde edilen temel veri=-
ler, tinkalden HZSOA kullanpimi ile HJBO3 ve NaZSO4 dretim
Prosesi tasaraiminda &nemli bir uygulama alani bulunmakta-

dir,

Na,0 - SO = 8203- H,0 sisteminin gozlnlrligl lze=
rinde calismalar sadece Teeple tarafindan 28,5 o igin ya=-
pilmistair ve NaZO//8203 mol orani 6zel olarak incelenme=-
migtir, Bu galigmada ise Gzel olarak mol orani 0,2 olan
pentaborat godzeltileri Uzerinde 25 $0,02°C sabit sicaklik=-
ta calisilmistir., Pentaborat sisteminin segimi Na2Q/b3O3
mol oranit O = 0.5 arasanda ig kristal kati gaz sisteminin
(Bu ik asit = Sodyum pentaborat = Boraks ) olafan kosul=-
larda elde edilebilmesindendir. Sistemin agiri doygunlu=—
ga olafanistl yatkainligi stabil kristal formlari Uzerinde

kesin bir hikme varilmasini glglegtirmektedir,

Pentaborat olusum gartlarinda 8203 gozunlurligiune
Nazsoa in katkisi teknolojik olarak tinkalden silfurik a=-
sit kullanimi ile borik asit ve sodyum siilfat Uretiminde
tasarlanabilecek gegitli proses akimlari igin bnemlidir,
Bu proses tasarimlarindan birisi TBTAK tarafindan yapilmis
ve akim gemasi verilmigtir, Bu akim gsemasinda Na2504 in
H3BO3 den ayrilmasai 8203 ¢OzUnUrliginln en yiksek oldugu
NaZQ/BZOS = 02 = Oud seviyelerinde ve NaZSO4 in gozinir=
ligiinin en digiik oldugu 10 = 32,5 Oc arasinda yapilmakta=
dir,

Yapilan deneyler buyik miktarda sodyum pentaborat
kristalleri {izerinde bir gozeltinin sabit sicaklikta ka-
ristirilmasi ve belli bir siire sonra gozeltiden ornekler
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alinarak bc:ik asit ve sodyum siilfat yiizdelerinin kimyasal
analizle tayin edilmesidir, Deney sonuglarina bakildidinda
sodyum sllfat ilavesi sodyum pent@borat goziuniUrligini Teep=
levdeki verilerden de beklendifi gibi disirmektedir,



SUMMA Y

In this work, the effect of Naaso4 on the system
Na2O-B205—H2O, where Na2O/B203 is 0.2 (pentaboratc level)
is investigated and it has an aspect of basic research,
Howewer, the results obtained from this investigation have
decisive iuaportance on the industrial process design of the
production of H5BO§ and HdESO,+ from tincal concentration
using sulfuric asid,

Na20—803—B203-H20 system is studied by Teeple and par-
ticulur iuportance is not given to the Ng2O/B203, mol ratio
In this work, Na20/13205 mol ratio 0.2 is particularly se-
lected and the eflfect of the concentration of Na2SO4 at va-
rious levels on the solubility of 3203 in 25°%F 0.02°C is
investigatede The special attention which has been given to
the mole rutio 0.2 i that the sodiua pentaboralte is one of
the 3 stable phasos (daBOB, NaB5 Og 5H2O, Na2B4O7 4H2O) in
the range of N;t2O/B205 mol ratio O to 0.5. This system is
known to produce very

o persistent metastable solid phases and
much effort is devoted to decide whether an obtained crysta-
lline phese is a sthble one. For a desin of a technologi-
cal ,roecess aiming fio _roduce boric acid and anh drois so-
diuva sulphate from tincal, the information .off the¢ eilect ol
the sodiw.a sulbhate on the sclubility” of the sodiu ponb -
borate is crucial. One of these designs has been devised
trom TULLMAK and the flow sheet is published. In this flovw-
20=52 .5 and at the ﬁaBO/Bao3 mol ratio 0,2-0,5 in which
the 3205 solubility is dat the maximum and the solubility of

sheet, seperution of MesS0, from H3B05 is accouplished in
o

Nu2804 is at the mininum,.

The laborutory investigations are carried our in this
work is intended tu uantify tho eflfeet of the solubility
of a.,80, to the pent:iborate solutions. The ex o unents are

e o .
basicelly, stirring Che solution in order to brin, The¢ sH-
1id phasc in eguilibrium with the liguid phasc e¢nd the do-
termination of B205 solubility as weight percecat vith che-

mical un.ly8ile
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3o 3. R 1.$

Dinyadaki bor minerallerinin yarisindan fazlasi Tir=
kiyesdedir, Tirkiye hem en biyik rezervler agisindan hem
de Diinya tiketici merkezlerine yakinligi bakimaindan rakip=
sizdizs (1)

Tirkiye+sdeki bor bilegiklerinden berik asit ve rafi=-
ne boraks {retimine 1967 yilinda Etibank tarafindan kuru=-
lan Bandirma Boraks, Borik asit ve Sillfirik asit Miessese-
sinde baslanilmistir, Bagslangigta bu tesislerde kolemanit
(CaZBSOll.S H,0 ) cevheri kullanilmaktaydi, Daha sonra Es-
kigehir Kirka yakinlarinda zengin tinkal ( Na,B,0, 10 HZO)
yataklarinin bulunmasiyla rafine boraks Uretimi igin kole=
manit kullanimindan vaz gegilerek tinkal kullanilmaya bag=
lanilmigtir, Borik asit igin halen kolemanit kullanimina
devam edilmektedir (1).

Tinkal den silflirik asit kullanpimi ile H4BO; Ulretim
prosesi ¢ok ©nemlidir, CUnki bu proseste borik asit Ulreti=-
mi yaninda sodyum siilfat gibi dederli bir Uriin elde edil=-
mektedir, TBTAK tarafaindan geligtirilmig olan bu yeni pra=
sesin akim semasi verilmistir, Bu akim semasinda borik
asit ve sodyum silfatain kristalizasyon ile ayrilmalara
tnemli bir yer tutar, Yapilan aragtairmalar ve deneylerle
gerek borik asit ve gerekse sodyum siilfatin kristalizas=
yon kogsullari ve agamalari belirli kogullarda tanimlanmig=
tir, Bu galigmalarda sodyum silfatin kristalizasyonu igle-
minde ortamdaki 8203 Un gozUnurliginin maksimun olmasi is=-
tenilmektedir, Yapilan deneylerle saf sudaki borik asit
¢OzunlUrligu ve doygun sodyum siilfat gozeltisindeki gozi=
nirliigi galigma sartlarinda hesaplanmigtir. Arada kalmig
olany doygun olmayan silfatli gOzeltilerdeki 8203 gozi=-
NUrliYy dejerleri kesin olarak bilinememektedir, Bu galig=
mada bu konuya gartlaran elverdifi Olglilerde agiklik geti=
rilmesi amaglanmistir. Literatlr aragtirmalarinda NaZSOQ‘



in borik asitteki BEOB ¢ozinlrligini arttirici, borakstaki

’BPO5 ¢Oziinlirliigiinii azaltici etkide bulundugu bilinmektedir(2)

Caligmamizda Na?SO4 in ¢ozinlirligini minimum olmasa, Na2O

B,O
mol orani 0,2 oldufunda, penteborat seviyesinde, lineer iné
terpolasyonla bu etkinin minimum olabilecegi varsayimini di-
gslindiirmektedir,

Bu c¢aligmamizda verilen kogullarda ¢oziniirlik degerle-
rine deneysel verilerle cevap getirilmeyi amaglamig ve bu ve-
rilerle TUBLITAK akim semasindaki defferler tartigilmigtar.



2. MATERYAL VE YUNTEM
2.1s TIRKIYESDEKLI BOR CEVHERLERI

Dlinyasda bor cevheri olarak nitelendirilen 50sden
fazla bilesik vardir. Bor dogada saf olarak bulunmazy pek
cok kayanin yapisinda bulunur, Borat cevherlerinin baglai-

calari ve bilegimleri asagida verilmigtir,

finemli por Cevherleri ve Bilegimleri (1)

isim Bilesgim Formdédl }’58203 %HZ
Tinkal Na,0 28,0510 H,0 Na,B,0,10H,0 365 w7,
Tinkalkonit Na,0 28,0,5 H,0 Na;B,0,5H,0 S a0,
Kernit Na,0 20,04 H,0 Ny Otk D 50,9 26,
Uleksit Na,0 2Ca0 58,0416 H,0 Na,Ca B30 glBH0 , o 6 4o
kolemanit  2Cao 3B,0,5H,0 Ca,Bg0,,° H,0 50,9 21,
Pandermit 4ca0 592037H20 C348100197H20 49,8 18,
Priserit SCao 6H,04745H,0 CagB;,0,5795H,0 50,7 1.7
Borasit 5Mg0 Mgc1278203 M9387013Cl b2a2 -

Dlinyanain bilinen bor kaynaklarainin bliyik cogunlugunu
tinkal olusturmaktadir, Blylk rezervleri olan dijer bor
cevherleri kolemanit ve uleksittir (1), Dinya bor mineral=
lerinin %70-80+i Tirkiyededir, Bunlardan tinkal, dinya
bor cevheri tiketiminin %75 ine cevap vermekte olup Eski=
sehir Kigskasda bol miktarda gikarilmaktamgir, Tirkiye“‘deki
tinkal rezervi 514,694,297 ton olarak boraks ve 138 962060
ton 8203 olarak tahmin edilmektedir, Kolemanit yaklasik
173 000 000 ton tahmin edilmekte olup Balikesir = Bigadic
Bursa Mustafa Kemal Paga ve Kiitahya = Emet bdlgelerinde
bulunmaktadir, Uleksit cevheri de Turkiye‘de bulunmakta
Olup rezervi blyukligu tahmin edilememektedir,

Borun sayisi yiuzleri bulan pek gok tirevleri vardar,



Ancak bunlardan bazilari gok kullanilmakta ve pazarlarda
stz sahibi olmaktadir, Bunlar: Borik Asit (H3802). Susuz
Borik asit (8203. Borako dekahidrat (NazBaO710 H20) Bora=
ko pentahidrat ve susuz Borako (Na28407) dur, (1)

pinya bor minerallerinin dnemli bolUml Tirkiye-sde
bulunmasina ragmen bu durum pek dederlendirilememis ve u=-
cuz cevher satiglari ile yetinilmigtir, Oysa TlUrkiye‘nin
hem bliyiik rezervlere sahip oldugu hem de tiketi merkezle=
rine yakinliga bakimindan rakipsiz oldufu bilinmektedir(2),

2424 H3BOURETIMI

Borik asit kisaca cam endistrisindey emaye iUreti=-
mindey ilag ve kimya endistrisinde kullanilair, Uretimi ge-
nel olarak bor minerallerinin anorganik asitlerle reaksi=-
yonundan elde edilmektedir, Bu genel reaksiyon yaninda
AsaBaDse de Searles goll sularindan ekstraksiyonla elde e~
dilmektedir, Borik asidin magnezyumlu bor minerallerinden
Uiretimi S¢SaCeBa i¢in stzkonusudur, Zira magnezyumlu bor

cevherlerinin blyiuk gofunlufu bu llkededir,
2.24.1le Kolemanitten H4BO Uretimi

Tlirkiye ve TlUrkiyesden kolemanit ithal eden Avrupa
Ulkeleri kolemanit kullanimi ile borik asit Uretmektedir-
ler, Borik asit Uretim prosesi igin kullanilacak kolema=-
nity 600-700 ¢ da doner firinlarda kalsine edilerek re-
aktiviteleri artiralar ve bundan sonra silfirik asitle is=-

leme konulur, Reaksiyon:

sonucunda olugan CasO, ve H3BO3 birbirlerinin sicakta siu=

zilerek ayrilarlar, (bzeltiye gegen borik asit kristallen=



diriliyy santrifijle ayrilar ana gozelti devreye iade edi-
lir Borik asit kurutuculardan gegirilerek Uretimi tamam=—
lanir, Bandirma‘da kurulu ETIBANK BORAKSy BORIK ASIT ve
SULFURIK ASIT ISLETMELERIy bu metodla yilda 26,000 ton
H3803 uretimi yapmaktadir,

202222 TINKAL=HCL

Borik asit Uretimi igin HCl kullanimi Gncelikle iil=-
kemiz igin ilging bir prosestir, Tilrkiyesde NaOH lretimi
klor tiketimi yolunun kisitli olusu sebebiyle artirila-
mamaktagir, Kloruny hidroklorik asit geklinde tiketile=-
rek borik asit Uretilmesi ile bu darbofazin agilmasi mim=
klin olabilmektedir, Tinkalden hidroklorik asit kullanimai
ile olugan reaksiyon

N828407.10H20-+2Hcl-———74H3BO3-+2NaCl-+5H 0

2
seklindedir,

Bu proses bor mineralinin bol ve ucuz olmasi ha=
linde veya hidroklorik asitin bir yan Urin olarak elde
edilmesi durumunda ilging¢ olmaktadir,

Tinkalden hidroklorik asit kullanimai ile borik
asit liretiminde ortamdaki NaCl iin ayrilmasi ilizerinde du—
rulmustur. NaCl in ayrilip elektroliz edilip tekrar hidro-
klorik asit elde edilerek kullanilmasi digiunilmistir, Boy=
lelikle hidroklorik asit sarfiyatinin Onlenmesi disilncesi
olusmustur, Ancak bu ana gozeltinin elektroliz edilmesi
fikri olusmus ve denemeler bagarili olmustur. En son boraks
ggeltisinin dogrudan elektrolizi diiglinlilmiig ve deneme sSO-
nu¢lary olumlu sonu¢ verince bu prosese yonelinmigtir.1l981
y1li Sedat Simavi 6diilii bu aragtirmaya verilmigtir.

2223 Tinkal Elektroliz Yontemi

Elektroliz ydnteminde boraks gézeltisi hazarlanmisg



dojru akimda elektroliz edilmistir (3).Elektroliz sonucun-
da borik asit ve sodyum hidroksit elde edilmis ve bu meto=-
dun olumlulugunun saptanmasi igin iki tip endistriyel yon=—
tem uygulanmistir, Bunlardan biri Civa katodlu elektroliz
yontemiy digeri katyon defistirici membran kullanilarak

elektroliz yontemidir,

Katyon degistirici membran ydnteminde platin kap-
lanmis titan ano£ ve katod olarak paslanmaz gelik plakala=-
r1 kullanilmigtir, Plakalar arasi mesafe 4 cm, alinmig o=
lup anod ve katod bdlmeleri bir katyon degistirici membran
ile ayrailmistir, Deneylerde 4.5 volt sabit gerilim veren
bir dogru akim jeneratorl seri halde bir ampermetre araci=-
li1gayla anod ve katoda bajlanmigtir. Deney sicakliga 20°¢
alinmig daha sonra 60°C ta deneyler tekrarlanmistair,

Laboratuar sonuglarina goérey civa katodlu elektro-
liz yontemi endlstriyel proseslerde uygulanan akim yogun=—
lujuna esdefer bir akim yofunlufundadir, Analiz sonugla-
rina gore boraks godzeltisinden yiliksek verimle NaOH ve bo=
rik asit Uretimi ancak yiuksek akim yogunlwunda galigmak=-
la uygulanabilir, Uygulanan akim yodunlugu klor alkali
fabrikalarinda uygulanan akim yofunluguna esdeferdir,

Klor alkali prosesi ile boraks elektrolizi prosesi=-
nin ekonomik kiyaslamasi yapildiginda tim girdi giktai ma=—
liyetleri gtz oniine alinarak gergek satis ve alig fiyat=-
lari lizerinden boraks elektroliz prosesinin hemen hemen
iki kat daha fazla ekenomik olacagi tahmin edilmektedir,
Membran yontemi ile galigan bir pilot tesis Etibank-TUBITAK
igbirligi ile kurulma agamasindadir

2.244, TINKAL upso PROSEST
Tinkalden"s&ifﬁrik asit kullanimi ile borik asit ve

sodyum silfat prosesine gegmeden Once bazi temel verilerin

incelenmesi gerekmektedir,

2.2.“ .l. N328407‘1n goZUnUrlUij:

Boraks gozeltileri 60°C a kadar Na28407.10H20 kata
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fazi karsisinda ve daha yiiksek temperatirde Na28407.5H20
karsisinda bulunur,

Anhidr maddenin gram olarak 100 g suda g¢ozinlglikle=
ri asajrda gbsterilmigtir, (5)

oOc 109 20° 30° 40° 50° §0° 720° g80° go © 100°

1.3 l.s 2.7 3.9 -~ 10.5 20.3 24.4 31.5 al 52.5

242,442, H4BO3in cozinurligu (5)

0°¢ PO SO NUE TERYE TS0V TR0V Y e o0 Y AN

2ubB . 3457 65,04 64560 Ba72 11,54 14,81 16,73 23,75 30,38 40,2!

DFp- - 10R apB. 30° 409 2B0% g0 7aR - 80™ g0 - 300P

5.0 9.0 19.4 40.8 48.8 48.7 45.3 - 43.7 - a2.5
20240040 N328407- H3803 Karisiminin COzUnUrlaga

Boraks gozeltisine borik asit katilmasi ile gozi=
nirlik artmaktadir, Na, /'8203oran1 042 civarinda maksimum
cbziinirlige ulasilir, Yaklagik Na28507(pentaborat ) formi-
line uyan bu karisimin temperatirle gozinlUrligi biyik ol-
ciide artar, Sekil 9 da karigimin g¢oziiniirlik diyagrami gi=
rilmektedir (6).

Bu diyagram tinkali gozmek igin en iyi ortaminy
NaZO 82030ran1n1n 092 ile'0,25 arasinda tutulmasi ile
sajlanabilecefini belirtmektedira

2.Re425, Na SO4 - H3803 - H.O Sistemi: (7)

2 2

Sodyum silfat katkisi borik asidin sudaki cgozinir=



1iglinl biraz artirmaktadar,

(ozinilrlikler agarlik ylizdesi olarak verilmigtir,

0% 30Y 50 120" & 255 et 38 759
Ne,SO, 43 . 945 17,5 24al 32,4 31,9 28,2
H.BO Pin Wisg ryet g8 $.3 BT D 17,2

Boraks katkisi sodyum silfatain gozinlUrligini yiksek
sicaklikta bir miktar azaltmaktadir. 50°C dan daha agsaga
temperatiirlerde onemli bir etki yoktur,

Asagidaki tabloda ©nemli defisim noktalarindan iki

tanesinin denge durumu verilmigtir,

0 X5 i
1C MNa28407 ﬁNaZSQ
31.9 1.4 32228
7L 458 29,85

Bu sistem tinkal céziniurlestirmesi icginy Gzellikle
kapali devre galigsilmasi sirasinda en yararli olmasina rag=-
meny veriler seadece 28.5 e igin mevcuttur., Bu tempera-
tirde sodyum siilfaty dekahidrat halinde stabildir, 35°C da
ise anhidr halinde godzlenmistir, BOylece sodyum siilfatain
olusumunda ©nemli bir defigiklik o;madlﬁl anlasilmakda=
dir.(Sekil 1)

Boraks= por ile asit sisteminde belirtilmis olan pen=
taborat tegekkiilii burada da ortaya gikmistar, Kati fazda
H3BO3 ile Naqu7 210 HZO bir arada goriilmemektedira. H3803*i



fazla cbzeltiye karsit ati fazda Na BSOB‘SHZO - HBO kara-

simi bulunmakta ve boraksin artarilmasi ileboraks—=pentaborat

karisimi meydana gelmektedir,

(ozeltideki toplam BZOS‘U” yiiksek olmasi ongoruldugu
takdirde en verimli ortamin G noktasi oldufu goriiliir,
NaZSOAile gozeltinin doyurulmasi ise toplam 8203miktar1n1
yariya yakin digiurmektedir,

Asagidaki tabloda gekil l+ve ait gozinrliikler beher
1000 mol H,0 kargilik mol olarak verilmigtir,

Nokta Na,B,04 H4;BO- NaZSO4 K3 2 F az
A 3,3 - - N8284O7.10 H,0
B - - 4642 Na, S0, .lOHZO
c - 18,4 1 - H;,’BO3
D 1.5 - 45,8 Na28407.10H20 NaZSOA'lOHZO
E - 3049 58,8  H3BDy Na,50,e10H,0
"e g d 43,2 = H3BO3 Na;BSOB"SHZO
€ 12,0 47,0 = Na BgOgeSH,0 Na,B,0, .lOHZO
H 143 35: 3. 6046 H3BO3 Na 8508.5H20 NaZSOa.lO HZO
1 Batlt 30,7 5446 NaBSOB.SHZO Na28407.10H20 NaZSOQlOH

Yukaridaki verileri gekil 9 da maksimum gozinUrlik=
lerle kiyasladigimizday Nazq/82030ran1n1n 02 139 0,25 =

arasinda olmasi her iki halde de en verimli godzinirlegtir=—

me arvamina uymadigi gorilmektedir,

I noktasinda doymus bir gozeltinin tam asitlenmesi
ile E noktasina gelecegi diugiunilirsey bu siirede 25 mol
H3303in kristallenecedi ve NaZSOaUn gokemeyecedi de be=
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Na‘B‘O,'/ﬂl/zo ~
Na 8508.5”10
o H3803
0+
N
-
<
ooy
T -~

Sekil:1  NaaB403-Na;S0,-H3B0s-H,0 sisteminin 28.5°C de

doyqunluk izotermi
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lirtilebilir,

0 halde Na,SO, ayrigmasi igin gegerli islem evapo=-
rasyondur, 75°Ctda H,BQ g&zUnUrli¥u 91.0 mol ve Na,SO,
6545 mol/1000 H,0 olmaktadirs Bdylece suyun 2/3 U buhar=
lagti§s takdirde Na,S0,‘in da yaklagik 2/3 U ayrigabile-
cektir, Ana gozelti ise sofutma devresinde 30% 35° de
borik asidin 2/3 tni birakacaktir.,

222,438, Tinkal—HZSOADrosesinin aragstairilmasinin gerekli-
IEYis

Borik asit Uretimi igin ekonomik olarak kullanila=
bilen mineraller kalemanit ve tinkal dir, Kolemanitten
sdlfirik asit kullanimi ile 2,2.1l. de verilen reaksiyon
geregi 1 mol HySOq kullanaimi ile 3 mol borik asit iiretilmek=
tedir, Yine bu reaksiyon sonucu olusan kalsiyum siilfat,
borik asit gtzeltisinden Onemli filtrasyon masraflari ile
ayrilabilmekte ve piyasa deeri bulunmamaktadir, Buglin
igin Bandirma borik @sit Uretim tesislerinde Ca SO, go-
keltisi su ile seyreklestirilerek denize akilitlmakta ve
onemli bir gevre kirlilidine sebep olmaktadir, Kolemanit
kullanildigi vakit

olarak borik asit Uretimi saglanabilmektedir,

Borik asit Uretimi igin tinkal kullanilmasi halin=-

de reaksiyon denklemi geregince

sodyum siilfat ve borik asit olugmaktadir, Borik asit ya=
ninda elde edilen sodyum siilfat kiymetli bir Uriindir.
Bu proses sonucunda artik olarak sadece mineralin safsiz=
1141 olarak sisteme giren gok az bir madde kalacaktir,
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Boylece denizin kirlenmesi sorunu da ortadan kalkacaktair,.

Tinkal kullanaimi halinde devreye giren siUlfirik asit

olarak borik asit Uretimi saflanmaktadir, Dolayisi ile
borik asit liretimi igin kolemanit yerine tinkal kullanilair-
sa sililfirik asitten tasarruf saglanmmaktagir, Bunun yaninda
oglitme masraflari gibi gliglikler de gtzongne alindifinda
tinkal kullanimi prosesinin gok daha ekomomik olduliu qo=-
riilmektedir, Tlirkiyesde genis tinkal yataklarinin bulun=-
masindan sonra Bandirma tesislerinde rafine boraks igin
kalemanit kullanimindan vazgegilmis,y tinkal kullanilmasi-
na baslanmistir, Borik asit Uretiminde ise halen kolema=-

nit kullanimina devam edilmektedir (2).

2245 a TINKAL KONSANTRESINDEN BORIK ASLIT VE SODYUM STILFAT
ORETLML

Tinkalden siUlfirik asit kullanami ile borik asit ve
sodyum siilfat lUretimi {izerine verilmis patentler genel o=
larak iki kasma ayrilmaktadir., Her iki patentin pek cok or=-
tak yoni olmasi yaninda esas farklilik sodyum silfatin bo-
rik asitten ayrilmasi gamalaridir. Birinci grup patentler
sodyum siilfatin sicakta susuz olarak kristallendirilmesi
ve borik asitten ayrailmasini ongormektedir, Bu tip proses=
lerde borik asidin goziniurligiunin sicakta artmasi sodyum
stilfat ¢ozinirligunin ise 32.4 25 ye kadar artmasi bu si-
cakliktan sonra hafifce azalmasindan faydalanilmaktadir,
ikinci gruptaki patentlerde ise sooyum silfatin borik asit
sizuntlsiinden sogukta ayrilmasini ongérmektedir, Bu patent=
lere gbre sodyum siilfatin ¢oziinUrliigi sofukta daha az ol=-
dufju igin ana sular ile daha az sodyum silfat devreye ta=

sinacak ve daha saf borik asit elde edilebilecektir,(2)

sodyum silfatin sicak ortamda gozeltiye alinmasa
proseslerindey gozeltideki sodyum siilfatin gozinlrligu
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30°C npin Uzerinde azaliyorsa da, 30°c dan asafgl sicaklik=

larda bu daha dismektedir,

Bunun yaninda suyun bir kismi evaporasyonla buhar-=
lastarilirken eter fazla su evapore edilirse goken sodyum
silfat yaninda borik asit gokebilir, Bu tUr prosesde ¢i=
Zeltinin asitli olmasi evaporasyon isleminde malzeme yo=
ninden zorluklar gaikarabilmektedir, Bu tir zorluklar nede=-
niyle sodyum siilfatin sicakta ayrilmasi prosesleri iizerin-
de galigmalar yapilmamistirs.sodyum silfatin borik asitten

sojukta ayrilmasi lizerinde tasarim yapilmigtair.

Caligmalarda soryum siilfatin dekahidrat halinde
kristallendigi ve anasulann sistemin baglaglc1na gonderil-
digi prosesler lizerinde durulmustur. Bu yapilan galigma=
lar TRTAK tarafindan iki ana ayri olum gemasi {izerinde kar=
silagtarmaly olarak incelenmigtir, Bu galaismamizda uyqun=—
lulju daha iya olan ikinci ana olum semasa lizerinde durtd-
mustur. lncelenen bdlimler ve veriler bu akim gemasina

aittiT

2e2e5els Tinkalin gdzeltiye alinmasi igslemi ve safsizlik-

larin giderilmesi:

Tinkal icerisinde safsizliklar dolamity montmerillo-
nik ve volkanik kif kalintilarindan ibarettir (2). Bu saf-
sizliklardan 6zellikle dolamitin asitli ortamda coziinmesi
prosesin difjer agamalarainda sorun yaratmaktadir, Bu ylz=-
den asitli ortama gelinmeden safsizliklarin ayrilmasi ge=-
reklidir, Boylelikle alkali veya notral ortamda galismak
uygun olacaktir, Nitral ortamda galisildifinda demir iyon—
lari hidroksitleri halinde gdkery bunun yaninda bu ortam—
da B,05682UnUrliji artar, Teeplsdeki verilerden Nazq/8203
(mol orani) = 0425 oldujunda B,03 ¢&zUnUrliginin hizlandi-
g1 goriilmektedir, Safsizliklarin gtézeltide ince dajilarak
bir sispansiyon olustururlar, Uzun zincirli polielektro=-
lit gozeltileri olan flokUlan cozeltideki sispansiyon ha=
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lindeki safsizliklarin gokmesini saglar. ([ok sayida flo-
kiilan mevcuttur, En uygun flokulan tesbiti igin yapilan
deneyler sonunda Farbwerke Hoechst Bozefloc A=42 anyonik
flokilan siispansiyon flokiile edilerek olusturulabilecedi

ve cgokeltinin vakum filtrasyonu ile rahatga filtre edile-
bileceyi anlasilmistir, Filtrasyondan gelen gézelti ana go=-

zelti ile beraber borik asit Uretim reaktoériine gonderilir,
2020542+ Borik Asit Kristalizasyonu

Ham borik asit Uretim devresi borik asit lretim re-
aktori ve kristalizatorinden ibarettir, Ham borik asit re=-
aktoriine filtrasyondan gelen gozelti PH = 3 = 3,2 ye geti=-
rilerek borik asit Uretilir, Bu kisimda ortamda borik asit
yaninda difer iUrin olan sodyum siilfat bulunmaktadir. Borik
asit kristalizorine gdnderilen gozeltinin kristalizasyonu
igin uygun sartlari belirleyen deneyler yapilmistir, Borik
asitin kristalizasyon safhasinda istenen sodyum silfatan
cozeltide maksimumy boOrik asidin ise minimum olmasidir,

Bu amagla kristalizasyon sicaklidi olarak sodyum siilfatin
cbzunirligunin yaklagik maksimum oldufu (Sekil 2) 35°C a-
linmistair, Bu sicaklikta kristalizattrden alinan gozelti
santrifiije verilir, Santrifijden ayrilarak alinan borik

asit kristalleri sofukta yikama yapilarak kurutucuya gin=-
derilir, Yikama suyu sistemin bagina geri génderilir, San=
trifijden ayrilan sizintii ise sodyum silfat devresine gonde=-
rilir, Borik asitin kristaligasyon veriminin incelenmesi
igin yapilan deneylerde § borik asitin kontrolsuz sofuma

ile kristalizasyon siiresine bagli olarak tayin edilmesi

amagl ile yapilmistar,
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Sekil.2 Borik asit ile Sodyum siilfatin ¢ozinlrligii

Yapilan arastirmalar sonucunda 35°C ta 30 dakika-
lik kristalizasyon siiresi bile borik asidi yiksek verimle
elde etmeye yeterlidir (2).Borik asitin sodyum siilfatlai
gozeltilerinde kristalizasyonu Uzerinde verilmig bir lite=
ratir bilgisi bulunmamaktadir, Emir ve Balkam tarafindan
saf borik asit gdzeltisinde 35°C ta kristaligasyon kineti=-
ginin incelenmesi galigmalarinday borik asitin metastabil
olan genigliginin az oldufuy asairi doyuunluda yatkin ol=
madiji goriulmistiir, Borik asit kristalizasyonu icin gerek
kar agtirmala ve disaridan sojutmali kristalizérlery gerekse
vakum kristalizbrieri uygundur .

Borik asitin saf su iginde ve doygun sodyum siilfat
gozeltisi iginde ¢OzUNUrliglu bilinmektedir, Tasarimi ya-
pilan proses ise doygun olmayan silfatli gozeltilerdir,
Bu cdzeltilerde borik asidin 35°C deki cozUndrligu tayin
edilmemigtir. GCenelde sodyum silfatin ve borik asitin et
zUnUrligu bilinmektedir,
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SEKIL 3 . Borik asit kristallerinin mikroskop altinda
: goxrtintimii.

2¢20503a Sodyum=Siilfat Dekahidratin Kristalizasyonu

Sodyum siUlfat devresinde kullanilan borik asit kris—
talizasyonundaki sUzlntliy pentaborat bilesimine tekabil
eden bir giézelti iginde selektif olarak kristalizasyonu in=-
celenmigtir{2)s Sodyum siilfat dekahidrat kristalizori gi-
ris cozeltisi sentetik olarak elde edilerek tartilmigstar,
alinan numune Oy,1 N HCl ile PH=4,45 a kadar titre edilerek
Nazo, manitol ilavesi ile PH=8,5%e kadar 041 N NaQH ile
titre edklerek toplam u203 ve gravimetrik olarak sodyum
sulfat tayini yapailarak bilesimi belirlenmistir. [Gzelti
laboratuar vakum kristalizorinde 10 mm, mutlak basincgta
10°C ye getirilmis, 30 dikika 10°C de kristallendirilmis,
bu kristaller santrifiijde ayrailaip cézelti ve cokelti ayra
ayri tartilmistir. Deneylerden sonra giézelti ve cokeltide
NGZO’ 8203Ue NaZSOQVG 8203 Un ¢okelti ve gozeltide daigr-

limi incelenmis sodyum silfat dekahidratin beraberinde sod=

pentaborat kalip kalmadifa belirlemmigtir, Daha sonra 5°C da
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Nazsoaln kristallendirilmesi ©ngorilen proseste sodyum siil-
fatin selektif olarak kristaligasyonu incelenmigtir, kitle

akimlari bu deferlere gire hesaplanmistir(2)a

SEKIL 4 . Na,S0,.10H,0 ve H3BO; kristalleri karisiminin
mikroskop altinda goriinimii

Verilen akaim semasinin en onemli Gzeliklerinden bi=-
risi borik asit ana cgozeltisinin nétrallegtirilmesi iglemi=-
dir, Borik asit cgoziintisl adyabatik vakum kristalizoriinde
10° ye sogutularak Glouber tuzu (N82504+H2803+Nem ) kris=-
tallendirilir, Sodyum pentaboraf ve gézelti proses evapo=-
ratoriine geri gdnderilir, Bu evaporatdrde tim yikama ve re=
aksiyon sulari uzaklagtairilar ana su tinkal gdzme kazanina
geri gonderilir, Daha sonra Glauber tuzu indirek asitmala
bir reaktorde 60°C de eritilerek Na,SO,liretilecektir,

proseste borik asit siiziintisiinin notrallestirilmesi

islemi boraksile yapilmistars En uygun boraks ilavesi tes=

bit edilmistir. Buna gore cok fazla boraks ilavesi ile PH*

nin cok yikseltilemiyecegi gorilmistiir, Yapilan deneylerde

ilave edilen boraks NaZO seklinde tamamen g¢ozeltide kalmis

Nazsoa' HZBOSile gcokmektedir, Boraks ilavesi sodyum silfa=-

tin agsiri doygunluunu azalttiga bilinmekte dolayisiyle co=
ken sodyum siilfat miktari artarilmaktadar(2).



SEKIL 5 . Na;S0,.10H:0 'nun 5°C'de selektif kristalizasyonu
ile elde edilen krlsgallerin mikroskop altinda
gOxriniimii
Sodyum silfatin selektif kristalizasyonunda borik
asit silziUntisine sodanin etkisi gdzlenmigtir, Deney sonun=-
da NaZO in tamamen gozeltide kaldigiy kristallerin tamamyi=
nin Nasz'IOHZO dan olustufu gorilmigtiir, Daha sonra deney=-
ler 5°C igin yapilmis ve sonuglari verilmigtir, Literatorde
boraksdan siilfiirik asit kullanaimi ile borik asit ve sodyum
stilfat liretimi igin yapilmis olan galigmalara gore Na SQP
10H O nun selektif olarak kristallendirilmesi Burke tarafain=
dan 24.2 C ta sodyum pentaboratla (9) ve 15°C ta Kabatsc=
hnik tarafindan sodyum tetraboratli ortamda gergeklestiril=-
mistir (J0)-

Bu galigsma gergevesinde tasarimi yapilan akim gsema=-
sinin uygulanmasi halinde isep Nazsoa 10H20 nun selektif
olarak kristallendirildigi sicaklifain,y pentaborat seviyesin=
de 5°C ye digiiriilebilecedi ortaya konulmustur, Biylece ya=-
pilan lretim deneyleri ile de sodyum siilfatin safliginin
% 99,41y borik asidin ise % 99,98 gibi yiiksek saflikta bo-
rik asit ve sodyum siilfat elde edilmesi olanagi gérilmistiira

(2)
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Gerek boraks ve gerekse soda katilmasindan amag bo-
rik asit slUzintisine tekabil eden gbzeltiyi nétrallegtirmek-
tir, Asidik gGzeltiyi niétrallestirmekten amag evaporatdorde
kullanilan bu g6zeltinin asitik olmasinin getirecedi sorun=-
lari ortadan kaldairmak ve geri dondiridlen akaimin notral ol-

masini saflamaktir(2)s.

Borik asidin 35°C da santrifiijlenmesinden elde edilen
borik aside doygun gézeltiden sodyum silfata gegilirken
Na,50,= HBO; = Na28407- HZO sisteminin iyice incelenmesi ge-
rekmektedir, Bu sistem hakkinda bilgi literatiirde sadece
28.50C o 10 Y igin mevcuttur, NaZO - 8203- H20 sistemi i-
gin bilgi biitiin sicakliklar igin mevcuttur, Bu sistem gozi=-
niinde tutuldufunda maksimum B,04G6zUnUTligilinin (NaZQ/'BZQ?
mol oraninin az civarinda oldugu gorilir, Nazsoailavcsinin
bu kritik noktayi ne sekilde defigtirdigini anlamak igin
Na,S0,= HyBO; = Na,B,0, = H,0 sisteminin 10 °C daki gsziinir-
liik izotermi TBTAK tarafindan verilmigtir(4). Bu galismada
maksimum B,05662inUrlug Nﬁp//ezojmol orani = 0,179 olarak
bulunmustur, Bu kritik nokta PH olarak 6,95 - e &ekabiil et-
mektedirs Ayni mol oraninin 35 °C ta PH olarak kargiliga
708 dir, Bu ylzden santrifiij filtratanain PH si1 ihtiyatla
davranirsak 7 ye ayarlanmigtir, Bu kritik nokta asildigin—
da boraks cgiokecefinden elde edilecek kristaller pentaborat
glauber tuzu ve boraks karigimi olacaktir. Bu proseste bo-
rik asit slziintisi %48 lik NaOH gézeltisi ile PH 7 olacak
sekilde notrallestirilmistir, Bu durumda, filtratdaki borik
asit asafidaki reaksiyonla pentaborat seviyesine getiril-

5 H3BO3+NaOH—~ Na 8308"' 8 HZO

Bu reaksiyon denklemini timiyle gergeklestirecek ka=-
dar NaOH ilave edildifinde gézeltinin PH si1 7.2 ye gelmekte=
dir, Pentaborat seviyesindeki gézelti freon—=12 ile galisan
sotjuk su ilireteci ile sicaklaga 10 NE » getirilmigtir, Filt~-
rattaki bilegsimler ve kalan gdzelti bilegimleri hesaplan=-
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mistir. Hesaplanan bu deferler $Sekil 9+ a uygulandiijinda 10
Oc da glauber tuzu ile borik asitin kristallenmesinin kagi-
nilmaz oldutiu belirtilmistir(4)

22200244 Sodyum Stlfat Kristalizasyonu

Bir miktar borik asit igeren glauber tuzu kristalle-
ri yaklagaik 55 °c da kendi molekiil suyunda goziulmis ve sant=
riflijlenmigtir., Elde edilen sodyum silfatin deneysel ve teo=
rik bilegimi verilmistir(4).
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Salsa YAPILAN DENEYLER

Deneyler s

ekil B+deki akim gemasinin kiitle deferleri=-

nin verilen gartlarda tam olarak hesaplanmmasina yardimci ol-
masi1 amaciyla yapilmistir, Cozeltide 8203gﬁzUnUrlU§UnUn in=-
celenmesi igin yapilan deneylerde bir termostatik su banyo=-
su ve bir kariskiracili reaktor kullanilmistair, Reaktor sa-

bit sicaklikta 25 % 0,002

O¢ da galistirilmistar(sekil &),

Sekil.8 Deney Cihaza

2

e

Deneylerde kullanilmak {izere boraks ve borik asidin

toluometrik olarak karigimi ile saf sodyum pentaborat pen-—
tahidrat ( N88508.5H20) kristalleri Uretilmigtir, lretilen
bu kristaller destile su ile birlikte reaktére konulmus ter=—

mostat galistirilmig ve bilinen Na,SO,porsiyonlari eklenerek
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doygunluga eriginceye kadary 24 saat karaistairailmaistar, Bu

siire sonunda agzi pamuk ile kaplai bir pipet ile gozeltiden
numuneler alinmigy analitik olarak 8203, H3BO3 B N828407,

SOatayinleri yapilmistar,

3424 Deneysel Sonuglarin Hesaplanmasai:

Deneysel galigmalarda kullanilan bazi temel kavramla-
rin agiklanmasi,

Normalite . Bir gozeltinin normalitesi, 1 litre gozeltide

bulunan ekivalan Gram sayisidirl,
Normalite = EkaGram Lt,

fkivalan GCram : Asit veya baz gozeltilerinde bir ekivalan

gramy bir formil gram hydrojen iyonlari veren veya reaksiyo=-
na giren madde miktaradir,

HCl — H' + C1°

1 mol 1l mol 1 mol
1 mol (Pormiil gram) HCly 1 mol (Foxmiil gram) H iyonlari ve-
rir ve HClvin verdigi H (formil gram) = orijinal HC1l oldu-

gundan
1tEKkivalan HC1 = "1 moi HCl dir

Daha genel olarak:

1 formil gram (F.G) 1 FaGa(mol)
1l Ekegram = veya
Verilen H sayisai verilen OHM sayisa
FaGa
HC1l FaeGs = 36,5 Ekegs = - = 36,5 (g) dar,
FaGa
H,80, FaGs = 98,075 EkeQe = ——;——- = 49,0375 ¢gre.diT.
40
NaQH Fala = 40,400 EKsQs = = 40 g,
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Faktor : Teorik normaliteyi hakiki normaliteye cgeviren bir
carpim faktoridir,.

¢ Hakiki normalite
: Teorik normalite
Faktor

Ekivalans ¢ Titrasyon son noktasi, Bu noktada titrantain

ekivalan gram miktariy titre edilenin ekivalan gram mikta=-

rina esittir,

N, X SoG ANy in'S (3.2)

hl 1 h2 2

Ntl X Fl X Sl = Nt2 X F2 X 52

Ntl = Ntz (Ornegin 0y1 N)

S, xF; "= S, xF,

veya ky - o BN (Ortamda mevcut ekivalan gram mik,)

R g 1

P 4 ke Sl(ml) x Fy
1000 (ml)

El ¢ pirinci gozeltide mevcut ekivalan gram miktara
E e B8 2 ( l)
3 = ——ee— X S.,(ml)xF
‘ 1000 (m1) 2 2

Ey ¢ ikinci gtzeltide mevcut ekivalan gram miktara

L P | g By i
————— x 5;x Fy(tifrant) = ———— X S,X F,
1000 1000
- R
E, = —————— X S)X F; olarak bulunur(3.4)

1000
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Burada:

titrantin sarfiyata

wm
—
-

v 3 " faktori
S, ¢ Titre edilenin sarfiyata
F2 . " " faktord

Feagel ¢ Cozeltiyi hazairlamak igin kullanilan ¢itpant eki-
valan gram miktara
FeQe2 ¢ [Ozeltiyi hazarlamak igin kullanilan titre edilenin

ekivalan gram miktarai,

Gram miktarina gecgersek:

M2 X Sl X Fl

g =
: H proton veya hidroksil .sa-
OH yisi=tesir deferi x 1000
2
g2 F X Sl X Fl (345)

T x D x 1000
seklinde olur,

Burada:
m, ¢ ikinci (titre edilenin) Molekiil tartisa
(Formiil agarliga)
92 ¢t Titre edilenin gram miktara
TaDe?! TEitre edilenin tesir deferi

3.2.1 BORAKS TAYINI

a-) Asit fle Titre Edildiginde:

N820.28203.10H2O 4+ 2HCLl — 4H3803+ 2NaCcl + 5H20
HBOZ+NaOH-———+ NaBOZ*'Hzo
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Na20-+H20 —> 2Na0OH

28203+3H20 —_— 2H3BO3
i EeQa poraks = s E.Qo HC1l
3
oy Eale " w1l P _ m ¥olbs = 2
(3.5) denkleminden:
9 SR . b o % S " - (3.6.a)
Boraks dekahidrat 2 lOZ HC1 HC1 it

veya gram olarak hesaplanirsa:

Na28407.10 Hzo-rz HClL —> 4 H38C3*2 NaCl+ 5 H20

1 Mol Boraks = 2 Mol HCl+e ekivalan
: O.lmecl(gr)
Harcanan HCl gram miktari O,1 N icin = XS XF
Bgo ) = 2 X Muc1 (gr) ekivalan
: O.lxMHcl
5O B ooy Ty et
Ogd x M
¥ HC1 :
%80 "1 000x0% M X Syc1* Fucy * Mgp  (3e6.b)
HC1l
- Sl
%80 ~ 2x10% BO

80 : Boraks dekahidrat (Na28407.10H20 )

¢ Titre edilen numunedeki boraks gram miktara

¢ Titreant olarak kullanilan O,1 N HCl in mililit=-
re cinsinden sarfiyatai

t O,1 N HCl in faktori
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Moo Boraks(N628407.lO HZO) mol tartisai(formil gr)

MN ¢ Alinan numune gram miktara
Deney 1=2) 1 gramlaik Na28407.10H20 numunesi alinmis gerekli
islemlerden sonra PH=4,5 oluncaya kadar O,1 N HCl ve
F = 0,9272 olan gézeltiden 54,63 ml, sarfedilmistir. Boraks

dekahigrat %+si?
(3.64@ 9y 3464b) esitliklerinden:

Shel * Fuel

Z x M

9
" 2x10 BO

54,62 x 0,9272

x 381,363 = 0,965 680 gram

g =
BO 2xlo4
9go (9) x 100 0,96508
%Na B O #10H O = = it ) DL 57
M 1
N

b) Baz ile Titre Edildiginde:

Boraksin asitle reaksiyonumdan olusan borik asidin
sodyum hidroksit ile olan sarfiyatindan gidilmesiyle hesap-

lanabilir,

Olusan reaksiyonlar:
Na,0s2B,03s10H,0 +2HC1 ——>4H ;B0 3+ 2NaCl + SH,0

HBOZ+NaOH ———e-NaBOz+H20

1 mol NaOH = 1 mol H,BO,; ‘e ekivalan =—%— mol Boraksa eki=-
valan

1 mol NaOH = —%— mol Boraksa ekivalan
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: O.lmeaOH(gr)
Harcanan NaOH gram miktari : 10 XSNaOH(ml)XFNaoH(gr)
1m QT = . m gr, miktarina ekivalan
NaOH i 5 g BO .
Oul x mNaOH
X S 3
P vaOH * FNaOH 8s0
Oal X Myaon X SyaoH * FyaoH (
Q.. = x M gram)
BO BO
&% mNaOH x 1000
SnaoH * FnaoH
g = X M
BO o 10“ BO
SNaOH ¢+ 0,1 N Sodyum Hidroksik ml, sarfiyata
FnaoH ° .. " - faktori
MyaoH ° Sodyum hidroksit mol tartasi (gram)

Deney ' 1=b) 0,4742 gramlik bir boraks dekahidrat numunesi
alinmigtar, Gerekli gozme igleminden sonra H3BO3igin yete=
ri miktarda asit ilave edilmigtir, Daha sonra faktérd
1,0379 olan 0,1 N NaQOH ile PH = 8,5 oluncaya kadar titre
edilerek 45 ml, sarfedilmigtir,

S x F

NaOH NaQH
- X M
780 4 x 104 BO
45 x 1,0379
X 381,363 = 0,4453
gBO 5 axlOQ . * gram
0,4453
480 = — x 100 = %94
0447

%80: numunede hasaplanan boraks yilizdesi
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Cerek asit Uzerinden gerekse baz lzerinden hesaplari

yapabiliriz,

a=) Asit ile titre edildiginde:

2 Mol BZO3 = 2 Mol HCl ~ e ekivalan
0l x M, (or)

Harcanan 0,1 N HCl miktari = X S (ml)xF
1 MBZO3 gram: = ok MHCl gramina ekivalan
0
G .l X chl(gr)
B % -5 %
Oal X Mupi * Sycl * Fyca
g, = X M
B B
1000 x chl
SEAE . g, x 100
g =~ L ML em  (3.8) #BwrBac (3,9
N
gB H 8203gram miktarai
m, % B,04mol tartisi (gram)
m ¢ Alinan boraks numunesi gram miktarai

%100 saf Teorik Na28407.10H20 daki 8203yUzdesi

X MB 2x69,618
% B O (teorlk) R SRR TR 5 6, o —ex100= 36,51
m 814363

BO
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Deney 2=a) Deney l=asdaki boraks numunesinin igerdigi

8203miktar1n1 hesaplayalaim:

(3.8) nolu esitlikten:

944,62 x 0,9272

x 69,619 = 0,35257 gram

g =
2} 104
(349) nolu egitlikten:
: 2 x 0,352587
1000

p-) Baz Ile Titre fFdildiginde

1 4

H5BO3 + NaQH ——» Na802+ 2H20
-%— Mol = 1 Mol H,BO;te ekivalan=1 Mol NaOHsa ekivalan

1 5 o ; 2
g m8203 grami = 1 MH38039ramlna ekivalan= 1 MNaOH

gramina ekivalan

0'.'bxmt\!aOH(‘-:Jr)

Harcanan Os1 N NaQOH gram miktari= XSNaOH(ml)XFNaOH
1000 ml,

1 +
M 1m ‘e ekivalan
2 8203 NaOH
O.l X mNaOH
9% 1000 *Snaon”F naoH grami
0ol X Myaon * Snaon * Fnaow
g = X M
B B~O-
2% MNaOH x 1000 v 2

Snaok x FyaoH

g =3 X m
B (3.10)
& lO4 g
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Deney: 2=b) Deney l=bsdeki boraks numunesinin igerdigi 8203

miktarini hesaplayalim:

45 x 1,0379
(3410) nolu egitlikten: 9g= 7~ XU9.6 = 0,1625
2 X .50
0,1625
(3.9) nolu egitlikten: %B = ————— x 100 = % 34,2
0,4742

12.3.H3803 TAYINI

Borik asit titre edilirken PH“nin 4,5 dan 8.5 olun-
caya kadar harcanan NaQOH miktari Uzerinden hesaplanair:

H3BO 3+NaOH —= NaBO,+ 2H,Q

Ek.g.NaOH = Eklg.H3BO3
0
1% MNaOH(gr)

Harcanan 0,1 N NaOH gram miktarai= P XSNaOHXFNaOH
MH3BO3 gram MNaOH gram ekivalana
9 Oel x MyooH
He pag XF
1000 NaQH™" NaOH
Oul ot rnNaOHx SNaOHx FnaoH
= A X M
H-BO- H-BO
3= MNaOH x 1000 3% 3
Syaon * FnaoH - 9%4p :
= x M % HB = ——— L
gHB 104 HB . pe » )
N
HB ¢ Borik asit (H3B03)

M : porik asit mol tartisi (gr), (Formul graml)

porik asit gram miktara
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Deney 3. Deney l=bsdeki boraks numunesinden clusan borik

asit miktarini ve numunedeki yiizdesini bulalim:

(3.11) Nolu esitlikten: g, . = s (1)50379 x 61,8314= 0,2887 gr.
1
(3412) NOlu egitlikten: %HB = Qa2807 x100 = £ 60,8
044742
i Na,0
1 e (mol orani) 0.2 olmasi igin miktarlarin hesabi:
B,0
ol
N620
Amacimiz§ caligma sartlarindan biri olan =0,2
B,0.
2 9

mol orananda alinmasi gerekli olan Na28407.10 HZO ve H3BO3
miktarlarinin hesabidir, Boylelikle goziinlirlilk galismasa
yapacagimiz kristalleri (Pentaborat kristalleri) igin veri=-
leri elde edebiliriz, Pilot reaktoriimizde verilen galisma
araligainday oranlarin kiigiiltilerek, biri segildiginde dige-
rini hesap yoluyla bulunmasi ydntemi uygulanair,

ny o S NaZO.28203.10H20 = Boraks dekéhidrat

Tl graminda alinmasi istenen numunenin boraks mol
sayl1slidirl,
Tl : Boraks dekahidrat gram miktarai

gt " " mol tartisi (gr)
ny = nNazO (1) 1 mol boraks dekahidrat iginde 1 mol N0
vardira
2n; = ng o (1) 1 mol boraks dekahidrat( veya Na,0) alindi-
273 ginda 2 mol 8203 alinmig olur.nl mol kadar
boraks dekahidratta 2n, kadar B,0;bulunur,
53 3 1

n, ¢ ngramlnda alinmasi gereken borik asit mol sayisidir.
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Tje Borik asit gram miktara (gr)

m, ¢ Borik asit mol tartisa (gr)

n, =N (2)
2 = "H,B0,
& n. . A 1
- Wl Py B0+ t2) 1.m0l1 H3803allnd1§1nda o mol B,0+

alinmis olur, .

n, mol H3BO3allnd1§1nda —% mol 8203a11n1r
1

Toplam (B,04) = 2 n;+ 0,5 n

2
B
Toplam Na,0 ny 1
. = = T =0,2 olmasini istiyo=-

Toplam B,05 2n;+ .5n2 2-7%'+0‘5 m2 ruz (3.13)

X 2
Na,0 T

£: 4 1 . B 0.0 (3,;13;8)

B50 3.5 1

Urnek: 0.5 gram Boraks dekanhidrat alindiginda N320 8203mol

orani 0,2 olmasi igin alinmasi gerekli H3803gram miktaru?

(3413,a) esitliginden:

0,5

= 0,2=50,5 = 0,24+ 0,61677885 T2

2x0.5 + 045XT )X Bytyor

T, 0,4B6397998 gr H3BO3allnmalld1r

T2

i

0,4864 gr.

poraksiny borik asitle birlikte cozeltisinde tayini
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igin ©nce boraks asitley ortamda bulunan borakstaki B,04
PH : 445 oluncaya kadar titre edilir, Bu yolla boraks igin=-
deki 8203b0rik aside donligturilir. Daha sonra toplam borik
asit igin titrasyon yapalair, Borik asit zayif asit oldudgu
igin ortama—- mannitol ilave edilir, Mannitol ilavesi ile

doniglm noktalari daha net gorilir,
Ortamdaki boraks:

Na20 v & 8203;10 H204-2 HCl-——-4H38034-2Na51_+ SHZO

reaksiyonu O4,1 N HC1l ile PH ¢t 4,5 oluncaya kadar titre edi=-
lir, Bu reaksiyon ile boraks igindeki Bzosborik aside donlg=
tirtilir. Sarfiyat bulundufunda boraks miktarina {1) esitlik-
lerinden gecilir, Mannitol ilavesi ile PH = 8,5 oluncaya ka-
dar toplam borik asit 0,1 N NaOH ile titre edilir, Borik a=—
sitin bir kismi beglangigta ilave edilmig, difjer kismi ise
boraks dekahidradin HCl ile reaksiyonu geredi olusmustur.

Pu nedenler ortamda bulunan borik asidin ne kadarinin boraks=
tan geldigi bulunmalidir. Bunun igin boraksin 0,1 N HClile
titre edilmesiyle elde edilen sarfiyatin ne kadar borik a=
side egsdefer olduu hesaplanir,

(3.6ea) ve (3464b) egitliklerinden @

Sher X Fucl

9p0 = x M
BO 2x10% BO

Boraks dekahidrat“a gecilir:

SnaOH Toplam™ SnaoH, .t SNaOHB

HB 0

Esitlifjinde toplam sodyum hidroksit sarfiyati bilindifine
gérey boraks dekahidrattan gelen borik asitin harcadiga
sarfiyati hasaplarsak baglangigtaki borik asit igin NaOH

sarfiyati bulunuT.
({3:3) esitliginden:

SNaOHad' Fyaoh = Sucl X Fycy (Os1 N HCL ve NaOH igin)
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_ Suel X Fuea
0 F

SNaOHB
NaOH

esitlifinden borakstan olusan borik asitin harcadigir O.1 N

NaOH sarfiyati hasaplanir, Buradan:

S,.. =5 - 5 (3414)
NaOH, 4 NaOHy NaOH g

esitliginden baslangigta ortama koyulan borik asit igin sar-
fiyat bulunur,

(3.11) esitlifinden: NaOH,g FNaOH

gHB= X m

HB

104

borik asit miktari hesaplanir.
S ¢ TUm borik asit igin harcanan toplam O,1 N NaOH ml,
NaOHy

sarfiyata,

Daha sonra tim gozeltideki 8203toplan1r ve numunedeki
% 8205g620n6r10§0ne gegilir:

9 = 9

+ 98
T Boraks

Borik asit

gBT : Toplam B,0;miktari (gram)

9g poraks : Borakstan gelen 8203(gram)
9 porik asit: Borik asitten gelen 8203(gram)

T -
(3,15) % B = Myt Alinan numune miktari(gr)

3e 3 SONUGLAR

Nazo/'8203 = 0,2 olacak gekilde toplam 500 gr.boraks ve bo-
rik asit alinarak pentaborat geklinde kristallendirilmistir,

DENEY NO: 1 Saf Pentaboratin (ézinuUrlugu:

Hazirlanin pentaborat kristalleri Sekil @ de goste=

rilen reaktore konularak dizenek hazirlanmistir. Bu yapilan
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deneyde hig sodyum siilfat ilave edilmeden saf pentaborat go=-
zUinurliugu 25 ¥0,02 o igin yapilmistir, Tim deneyler siire=-
since ilk 24 saat ( 30-40 dev dak kariskirma hizi ile) So-
nunda 5 numune cekilmig ve deneysel galigma yapilmistir, He=
saplamalarda ilk S5 veri 24 saatlik karagstirma sonucundaki de-
gerler olup 6 nci veri ise 48 saatlik bir sire sonraki gozi=-
nirliik degerini gdstermektedir, Deneylerde hesaplamalar ali=-

nan numunenin agirligr Uzerinden yapilmigtar,

K+Mm = 13,8338
K = 6.1189
m = 747148

N
..

Bos kap tartisi (gram)
K+M : Bos kap ve numune miktari (gram)
M : Cekilen numune miktari (gram)

M Numune miktari 250 mililitreye seyreitilmis ve bu
hazairlanan bu gozeltiden 50 mililitre gekilerek gozeltideki
Bzojtayini yapilmigstir, Tayin igin 50 ml, gekilen cgozelti
behere konulup PH = 4,5 oluncaya kadar O,1 N HCl ile titre
edilmistir, Sarfedilen O,1 N HCl mililitre sarfiyatindan

borakstan gozeltiye gegen 8203gram miktari hesaplanmistir.

5 = 9.31 ml.

HC1l

0
Jadl X 20999 x69,619-0,0647504 ¢r,
10

(3.8) egitlifinden: gp =

porakstan cozeltiye gegen B,Oihasaplandiktan sonra ay-
n1 ctzeltiye mannitol ilave edildikten sonra PH = 84,5 olunca-
ya kadar Osl1 N NaOH ile titre edilir. ve sarfiyattan boraks-
tan gelen By04icin harcanan sarfiyat cikarilarak borik asit-=
ten gelen 8203i§in harcanan sarfiyat bulunure. Bu sarfiyattan
da BZOSQram miktarina gegilir,

SnaoH, = 43,875 ml

SNaOHB X Fnaow = Sucr % Fuel

0 BO
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9,31 x 0,888

S =

(3414) esitlifinden:

= 9,6882187 ml(Borakstan gelen H4BO

igin harcanan)

SNaOHHE = 43,875 - 9,6882187 = 34,18678 ml,
(3,11) esitliginden:
4 R 0 3
g, = 22210078 X 2290 469,619 = 0,1142423gr
T 2x10
gy = 0»0847504 +0,1142423
Uy
= 0,17899 0
gy 1789927 gram/S ml
0,178997 x 5 0,178997 x 5 (gram B,0}
g - —4
B 250 ml 747149 (gr.cézeltide)
0,178997 x 5
%8 = X TN

77149

7 B =% 11,600454 =

Ve

2) Ayni yontemlerle 1 nolu deneyin ikinci numunesi icin go=-

ziintirlilk hesaplari yapilmistar:

m = B8.6223

Sl DS

SNaOH: . mlg

12.98x0999
Borakstan gelen B = gp = v x69,619 =0,090275 gr.
12,98x0,999
orik asitten gelen B: S = =13,507312 ml
9 NaOH BO Py .
SyaoH Hp =46690-18,507312 = 33,3926688
ml.

33,392688 x 0,39600

g =
B 2x104

9~

0,090275+ 0,1115887 =

x(9,619=0,1115887 gram.

0,2018637 gram
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0,2018638 x 100
R k 5 =% 11,705907 = X,
846223

S 11,44 ml,
50,31 ml,

gr ctzelti/SO ml

HC1l™
S =
NaOHT

11,44x0,999

Borakstan gelen B: gg= 104 x69,619=0,0795644 gr,

11,44x0,999

Borik asitten gelen B: S = =1 X 90425 2mii,
NaOHp, 0,9600

" > skl 0
sNaOHHB =50,31, 11,90475 = 38,40525 ml.

38,40525 x 0,9600

7 X69,619 =.0,1283392 gr,

g =
B 2x10

gy = 0.2079036 gr,

T
042079036 x5
% 8w x100 = % 11,394355 = X
0,1231

3

11,7449
B

11,7449 gr gozelti 250 ml graecozelti 50 ml

= 17.77 ml.
- 64,50 ml,

T 17,770,999

4) m
S

HC1
sNaOH

17.77x,999

Borik asitten gelen B: SNaOHBO = = 18,686557 ml|.

0,950
SNaOHHB = 64450~ 18,686557=45,813443 ml,

45,81343 x 0,3500
x69,619 = 0,1514979 gr

Sy = 2x10%

gy = 0»1514979 +0,1235876
i

gy = 042750855

:
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0,2750855 x 100
% B = Xx 5 =% 11,740838 = X,
11,7149

10,0325 gr gozelti
5) m = 10,0325 gr, gozelti 250ml, 50 ml

§ .= 16,008 % B
= 56,10ml,

HC1
S
NaOHT

14,98x0,999

Borakstan gelen B: 9g= BT $at x69,619 = 0,1041848 gr,
2
“

14,98x0,999

Borik asitten gelen B: SnaOH = =15,752652ml.
BO 0,9500

SNaOHHB = 56,1=15,752652 = 40,34734 ml,

40,34734 x 0,9500
= x69,619=0,1334247

Y
B 2xlO4
g = 0,1038372 +0,1334247
Y
gBT = 0,2372619 qgr,
0,2372619 x100
% B = x 5 = % 11,824667 = X
10,0325
B) m = 11,9482 gr,
- 0
chl_ l;.z Tl.
SynagH= D24 Mis
17.30x0,999
Borakstan gelen B: Gg= 104 x69,619=0,1203204 gr,
17,30x0,999
orik Asitten gelen B  Syaqy =18,192315

0,9500

SNaOHHB = 65,3 = 18,192315 =47,107684 ml
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47,107684x0,9500
B 2xlO4
gBT = 0,1203204 4+ 0,1557805
%p * 0,2761009 gr,
0,2761009 x 100
LB = X5 = %11,553113 = X

11,9492 6

(6zeltide Cozlinen B,00rtalamasi (1)

X,
% = 5o (3,18)
n

X ¢ (bzinUrlik degerlerinin aritmetik ortalamasa
X4 (ozuntrlik deferleri
n

: Yapilan deney sayisi

11,600456 +11,705807 + 11,384355+11,740838 +11,8246674+11,5531.

X =
6

Ortalamanin Standart Sapma51:(Sest)({ﬂ
=2
= (% = X)

n =1

Sests = { 3.3

2
@1.500456-11.535556ﬁ+(11.705907-11.635555)+(11.398355-

Sestae= 5l
2
11,636556)+(11,740838-11 (636556 )4(11,824667-11,636556)
(11.553113 = L1,636556)"
0,1179973
Sest. = T SESt.:— 0.1536211

5



42

Ortalamanin standart hatasi:(Standart error : Se€a) (H)

Sest
PR R e o— (3,418)
yn'
0,1536211
Sep = ————————— = 0,0627155
'

t dayilami %95 givenirlik sinmiri (M)

/“:X ;tQSXS.e

df = n —- 1 (Serbestlik derecesi)

dof =B =1 %5 igin tgs = 24571 (11)
/‘4 =41 B8R oEE $2.571 x 0,0627155

/'( e Ba6556 $0,1612415

/ﬂ: 3 s s e

/M;= 11,475314

gu deneyde saf pentaborat kristallerin gozinlUrliigu
incelendiyi igin ortama hig Nazsoakonulmamlgtlr. Bu nedenle
burada gravimetrik olarak Nazsoatayini yapilmamig bilahare
bundan sonraki deneylerde bilinen NaZSO4 porsiyonlari ilave
edilip ayri ayri tayinleri yapilmigtair,

Siilfat tayini

¢oziintrlik demreyi yapilmak iizere hazirlanan numuneler-
den belli miktar g¢ekilir sicak ortamda hidroklorik asit ila-
vegiyle (kaynama durnmunda ) O,1 N BaCl2 ¢ozeltisi ile or-
tamdaki siilfatin BaSO, halinde ¢oktiriilir. Gokelti siizililur,
Ve sicak su ile yikanarak gravimetrik olarak silfat tayini
yapilmigtiT.

T = Bog kroze gram miktari

7 + My(Kroze Siilfat) gram miktara

My = Silfat gram miktari/ ¢ekilen numune gram miktari( M)

N .1100
NaZSO4
M
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Deney Sonug¢larinda Kullanilan Simgeler

% Na,S0, -
/9 2L|,.o

: CoOzunirlik deneyi yapilmasi ig¢in g¢ekilen numune

gram miktari

: 0,1 N HCl mililitre sarfiyata

: Ob1 N NaOH toplam mililitre sarfiyati

: Borakstam gelen borik asit i¢gin O,1 N NaOH mili-

litre sarfiyata

Baslangig¢ta ortama konulan H3BO5 i¢in 0,1 N NaOH
mililitre sarfiyata

Borakstan gelen B2O3 gram miktara
Borik asitten gelen B203 gram miktara
Toplam B203 grammiktara

Cozinen B203 yuzdesi

: Cozeltiye gecen Na2804 yuzdesi

3203

H5 805

- Na2B407.10 H,0

: B2O3 ¢o6zinurlik degferlerli aritmetik ortalamasa
: Coziniirlik degerleri i¢in standart sapma

: Goziiniirlik deferleri ig¢in standart hata

. t dagilimi % 95 gilivenirlik siniri degeri

/

: t dagilimi %95 glivenirlik sinarai ilist degeri

. t dagilimi % 95 glivenirlik sinirai alt de@eri

: Coziinen Na,S0, yiuzdesi ortalamasi
r
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Toplu Sonuclar

ney

Tlave

edilen

Na2SO

L

X

/w

ﬂﬁ /qa Na2SOu

ort

11.60
1170
11. 39
11.74
11.82
11.55

11.63

0.153 0.062

11.63%0.062

$1:65 - 11.57 O

o — - r— .

11. 70
10
11.90
11.50
11.49
11. 47

11.59

Q.04

11.59%0. 04

11.63 11.55 0.94

10

1l.43
11.67
11.81
1l.44
1l.42
11l. 27

11.50

0.08

11.50%0.08

11.58 11l.42 1.85

15

L11.22
1123
10.81
11.12
11.07
11.2l

11.- 1%

0.16

11.11%0. 06

11.17 11.05 2.61

40

10. 33
10. 3L,
10. 24
10. 20
0. 12
10.17

10. 23

0.08

10. 23%0.03

10.26 1020 7.45

80

10622
10. 37
10.03
10. 16
9. 91
9. 98

10. 11

0«17

10.11%+0.07

10.18 10.04 11.9%

120

10.18
9. 89
10.07
9.83
9.72
9. 68

9. 89

0.19

0.08

9.89%0.08

9.97 9.81 12.53

160

9. 58
9.41
1018
9. L
9.75
9. 50

9. 644

0.29

Q.11

9.64%0.11

975 9453 14.04
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11.50

i1.oo

10.50

10.001

9.50

9.00

8.50

8.00

.50
510 15

30 40 S0 60 Vo B30 90 180 U0 (20 )90 440 50 léo

SEKLL,10 Deney sonuglari grafifi fove edden Na:s
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4, TARTISHMA ve SONUG

4,1, Elde Edilen Sonug¢larain Incelenmesi

Deney sonug¢larainain toplu olarak goruldigu Sekil,1lO
incelendiginde, Na2w04 ilavesinin Pentaborat seviyesinde
B O ¢Ozlinlirliffiini dligiriucu etki yaptiZi agikga goriilmek-
tedlr Au sonu¢ Teeple tarafindan pentaborat'dan farkli se-
viyelerde yapilan incelemelerde de gorilmektedir(cekil.9).
buna ragmen borik asit seviyesinde ¢oziinurligi artirici bhir
etki yapan Na2504 {in pentaborat seviyesinde diigiiriici etkiye
bagladi¥inin saptanmasi bu ¢aligmanin orjinal bilimsel bulgu-
sudur. Borat seviyesinde Na,50, up ¢ozinlirligl diglriicl et-
ki yapti®%i onceden bilinmektedir., Borit asit ve Boraks se-
viyelerinin tem orta noktasi olan Pentaborat seviyesinde
¢ozuniirliigin etkilendifinin saptanmasi difer seviyelerdede
incelemeler yapilarak ¢dziinlirlige etkinin pozitiften nega-
tife ddndiipii ortamin saptanmasi ise ilging bir galisma ola-
rak kargimiza gikar.

Bu g¢alismada ilave edilen Naaso4 miktari ile ¢oOzinir-
liik diigligli arasinda kantitatif bir matematiksel iligkinin
cikaritmasi ig¢in on adimlar atilmigtir. Bu galigmada gergek-
lestirilebilen deneysel noktalarin bulunmasina devam edildi-
ginde vedaha genig bir veri spektrumu elde edilerek efri uy-
durma galigmalari ile, Na,30, in miktarai ile ¢oziinlrlik dii-
sligli arasinda matematik bir fonksiyonun bulunmasi olanagi bu-
lunacaktar,

Bu calismalarin diger sicaklik derecelerinde ve defisik
Na20/8203 mol orani seviyelerinde tekrar edilmesi ile Na,0-

B?O =50, -HDO sisteminin faz diyagramlari uzerinde genis bil-
gi edinilebilecektir,

Bu galigmada elde edilen sonug¢larin, Tinkal den Sulfi-
rik asit kullanimi ile borik asit ve Na,80, lretecek bir pro-
sesin akim gemasinin tasarimina igik tutacak, Ulke ekonomi-

sine katkida bulunmasi tezi yiriten ve yoneten arastaricila-

rin en igten arzusudur.
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