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Uleksit ve Tiinellit Mineralinden Borik Asit Uretimi
Boric Acid Production from Uleksite and Tunellite Minerals

T. Gedikbey, D. Sarda, E. Birlik
Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 26480, Eskigehir

OZET: Bu calismada iki ayrn bor minerali, uleksit (Na,0.2Ca0.5B,03.16H20), ve tiinellit
(Sr0.3B203.4H20) ile bunlardan elde edilen kafeine tiriinlerin saf su ve farkli derisimli (0.025M; 0,05M;
0.075M) asetik asit, hidroklorik asit ve siilfirik asit ¢ozeltlierindeki ¢oziiniirliikleri incelenmistir. Dogal bor
minerallerinin sulu ortamda ¢6ziiniirliikleri tiinellit ve uleksit igin sirasi ile %46,52-ve %61,15 iken ayni bor
mineralinin 500°C sicaklikta kalsitle edilmesi durumunda da sulu ortamdaki ¢oziintirliikleri sirasi ile 81,50
ve 55,19 olarak belirlenmistir.

ABSTRACT: In this work, two boron minerals; tunellite (Sr0.3B,03.4H,0) and uleksite
(Na20.2Ca0.5B,03.16H,0) are studied as well as the solubility of calsined products derived from these
minerals in pure water, asetic acid, hydrocloric acid and sulphiric acid solutions. The concentrations of acid
solution were 0.025M, 0.05M and 0.075M for each acid. The solubilities of tunellite and uleksite in aqueous
environnent are detected as 46,52% and 61,15% respectively. The solubilities of tunellite and uleksite in
water that these minerals were calcineted at 500°C are detected, as 81,50% and 55,19% respectively.

1. GIRIS (Hevlac1,1984; Kayadeniz vd, 1985; Akyol, 1990;
Sarda,1994; Kavas ve Emrullahoglu, 1999).

Periyodik cetvelin tgiincli grubunun basinda yer

alan bor, oksijene olan yiiksek ilgisi nedeniyle

dogada serbest halde bulunmaz. Alkali ve toprak 2. DENEYSEL CALISMALAR

alkali  elementlerin  boroksihidratlan  halinde

bulunur (Greenwood and Thomas, 1973). 2.1 Ornek

Uleksit mineralleri Balikesir-Bigadic Bolgesi'nde
bulunan 6zel sektore ait Sim Yircah Ocaklarimda
gorevli miihendislerin refakatinde Ozenle temiz
kristaller arasindan secilerek teinin edilmistir.
Tiinellit minerali Eskisehir-Kirka Bolgesi'ndeki
Ocenoluk mevkiinden, isletmelerde gorevli maden
mihendisleri yardimiyla, tinkal ocaklarindan
secilmistir.

Bor, cam seramik, tarim, metaliirji, niikleer sanayi
gibi cok degisik alanlarda kullanim alanina sahiptir.

Turkiye, biylk stratejik 6neme sahip dogal bir
kaynak olan bor yataklarinin %64'iine sahiptir (Eti
HoldingA.S., 2000). Tinkal (Na20.2B,0j.10H,0),
kolemanit (2CaO. 3B,03.5H,0) ve uleksit
(Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0) ekonomik degerleri
olan bor cevherlerimizdir.

2.2 Metod
Bor maden rezervleri ve kalitesi yiiziinden monopol
durumda olan Tirkiye bor madenleri, bor
mineralleri tizerindeki ¢alismalarini arttirmaktadir

2.2.1. Kimyasal analiz

100 mesh tane boyutuna ogiitiilmiis ornekler 'asit
ekstraksiyonu metodu ile coziindiirolmistiir. Bu
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amagla, 250mL'lik ertene yaklasik 2,0g mineral,
15-20mL 6N HCl ve 15-20mL distile su
konmustur.Geri ~ sogutucu  altinda  manyetik
kanstincilt sitict  lizerinde numune, tamamen
¢ozliniceye kadar  ¢oOziindiirme  yapilmistir.
Karisima 50mL su ilave edilmis ve 15-20dak
bekletilmistir. Karisim gozenek biiytikliigii en sik
olan (Por no:4), 100°C'de sabit tartima getirilmis
goche krozesinden siizlilmiistiir. Stiziintii hacmi
distile su ile 250mL'ye tamamlanmistir. Goche
krozesi ve kati etiivde 100°C sicaklikta 1 saat
tutulmustur. Kantitatif tartimi alinarak ¢oziinmeyen
katt miktart belirlenmistir. Cozeltiden 10mL
alinarak bir polihidsroksi kompleksleyici yaninda,
karbonat ihtiva etmeyen ayarli NaOH cozeltisi ile
titre  edilerek  icerdikleri ~ B203  yiizdeleri
bulunmustur. Kalsiyum ve stronsiyum oksit
miktarlar1 ise ayarli EDTA c¢ozeltisi ile yapilan
voliimetrik tayinlerle tespit edilmistir.
Numunelerdeki kristal suyu yiizdeleri ise, 600°C ye
kadar isitilan kristallerin agirlik azalmalart olarak
tayin edilmistir.

2.2.3. Bor
calismalar

minerallerinin dehidratasyon

Bor mierallerinin dehidratasyon caligmalannda
statik ve dinamik olmak tizere iki yOntemden
yararlanilmistir.

2.2.3.1. Statik metod

100 mesh tane boyutuna 6gtitiilmiis numuneler 100°
C'den baslamak iizerelOO, 200°C'deki calismalar
etiivde, 300°C'den itibaren 100°C'lik artiglarla
500°C'ye kadar olan dehidratasyon calismalari
firnda gercgeklestirilmistir.

Calismalarda, sabit tartima getirilip, kantitatif
tartimi bilinen porselen krozeye Kantitatif tartimi
alinmig dogal cevherlerden yaklasik 1,0g konularak
cevher dehidratasyon sicakliginda 2 saat stire ile
bekletilmistir. Kroze desikatorde sogutularak,
kantitatif tartimi alinmigtir.  Kantitatif tartim
bulgularindan ilgili sicaklikta % agirlhik kaybi
degerleri hesaplanmuistir.

2.2.3.2. Dinamik metod

100 mesh tane boyutuna ogiitiilmiis Orneklerin
D.T.A (diferiyansal termal analiz) egrileri Istanbul
Univeristesi Kimya Fakiiltesi Sinai Kiirsiisii'nde
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bulunan, otomatik rekoderli D.T.A cihazinda
gerceklestirilmistir. Orneklerin DTA egrileri, hizi
10°C/dak olan cihazda, kizdirilmig TiO2

referans maddesine karsi hava atmosferinde
aldinlmistir (Gedikbey, 1979).

2.2.3.3. Coziindiirme calismalari

Dogal ve  kalsine edilmis  numunelerin
¢oziindiirilme calismalari 250mL balonsa, geri
sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Bu amacla;
balona yaklasik 1,0g numune, tizerine OOmL
distile su veya derigimi bilinen 100mL asit ¢ozeltisi
konulmustur. Geri sogutucu takilip, sistem
manyetik kanstincili isitici lizerine yerlestirilmistir.
Kansim kaynama sicakliginda 1 saat tutulmustur.
Coziindiirme sonunda kansim goche krozesinden
(por no:4) stziilmiistiir. Siiziintii hacmi 250mL'ye
tamamlanmustir. Siiziintiiden 3 adet 10mL alinarak
cozeltideki B203 miktan voliimetrik yontemle
belirlenmistir. Ug analiz ortalamasi, ¢dziinen B203
miktan olarak alinmuistir.

Coziindirme calismalannda distile su, siilfirik asit,
hidroklorik asit ve asetik asitin sulu c¢ozeltileri
¢Oziicli olarak kullanilmistir. Her bri asit tiirli icin
0,025; 0,05 ve 0,075M derisimli c¢ozeltiler
kullanilmistir. Dort farkli mineralin dogal farkli
sicakliklarda hazirlanmis kalsine edilmis Ornekleri
ile ¢coziindiirme calismalan gerceklesmistir.

3.DENEYSEL BULGULAR

3.1. Kimyasal analiz

Calismalarda  kullanilan  bor  numunelerinin
kimyasal bilesimleri Cizelge 1.'de verilmistir.

Cizelge. 1. Bor minerallerinin (%) kimyasal bilesimi

Bor minerali
- — kv
B (T (% |T |%
=
& A = & é
Uleksit Tunellit

Na,0 | 7,68 | 7,65

CaO | 14,10 | 13,84

SiO 27,10 | 26,94
B,0, | 42,60 | 42,95 | 54,05 | 54,32
H,0 | 35,60 | 35,56 | 18,84 | 18,74
Kau | 0,02 - 0,01 -
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3.2. Borminerallerinin dehidratasyon ¢calismalari

Degisik sicakliklarda dehidratasyona ugratilmis
uleksit ve tiinellit numunelerinde yiizde agirlik
azalmalan, kristal suyu kayiplan degerleri tesbit
edilmis olup, bu degerlere iliskin bulgular Cizelge
2. de ve bu minerallere ait DTA egrileri Sekil 1. ve
Sekil 2 de verilmistir.

Bor minerallerinin statik kizdirma kayiplanmn
kalsinasyon  sicakligt  ile  degisimi D.T.A
diyagramlannda gozlenen endotermik bozunmalara
uyumlu olarak gerceklesmektedir.

Cizelge.2. Bor mineralleri icin kizdirma kaybimn (
%) kalsinasyon sicakligi ile degisimi

Bor minerali

Kalsinasyon
sicakligi

(Q

Uleksit Tunellit

H,0 | %A8. |H,0 | %Ag.

mol | Azal. | mol | Azal.
100 368 | 8,18 |0,10 | 0,45
150 3,16 | 11,46 | 0,82 | 3,84
200 12,26 | 27,26 | 1,66 | 7,76
250 13,16 | 29,25 | 2,41 | 11,28
300 16,61 | 30,26 | 2,64 | 12,37
350 14,39 | 32,00 | 2,80 | 12,87
400 14,87 | 33,06 | 3,11 | 14,59
450 15,45 | 34,35 | 3,73 | 17,47
500 15,47 | 34,43 | 3,73 | 17,74
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Sekil 1. Uleksit mineralinin D.T.A egrisi

Uleksitin bozunmasit 150°C sicaklikta baslayip
200°C sicaklikta biiyiik oranda tamamlanmaktadir.
250°C 'ye kadar 16 mol yap1 suyunun 13 mold
minerali terk etmektedir. Kalan 3 mol su, arttinlan
sicakliga gore daha yavas olarak minerali terk
etmektedir. 500C sicaklikta yapr suyunun tamamina
yakim mineralden uzaklagmaktadir.

Tiinellit minerali i¢in kalsinasyon sicakligmm bagl
olarak kizdirma kaybi, D.T.A bulgulanna uyumlu
olarak, iki kademede gerceklesmektedir.
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Sekil 2. Tiinellit mineralinin D.T.A egrisi

Birinci kademede kizdirma kaybi1 300 °C sicaklikta,
toplam 4 mol yapi suyunun 2,5 molii yapiyr terk
etmesi ile tamamlanmaktadir. Ikinci kademede
bozunma 400 °C sicaklikta baslayip 500 °C
sicaklikta tamamlanmaktadir. Kalan yapr suyunun
1,5 molii bu kademede minerali terk etmektedir ve
dehidratize tiriin elde edilmektedir.

3.3. Coziindiirme Calismalart

Orijinal ve belirli sicakliklarda dehidratasyona
ugratilmig uleksit ve tiinellit numuneleri ile degisik
¢oziciilerde c¢oziindiirme calismalart yapilmistir.
Sekil 3. ve Sekil 4 uleksit ve tiinellit minerallerinde
%B203 miktanmn kalsinasyon sicakligi ile
degisimi gostermektedir.

Uleksit mineralindeki B203 1in sulu ortamda
¢Ozlniirligi, mineralin kalsine edilemsi
durumunda azalmaktadir. Mineral dehidratasyon
tepkimesinin tamamlandigi  250-350°C  sicaklik
araliginda ¢c6ziinme minumum degere inmektedir.
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Sekil 3. Uleksitte sulu ortama alinabilen % B203

miktarinin kalsinasyon sicakligi ile degisimi

Uleksit mineralinde mevcut olup 400 °C'ye kadar
yaptyt terk etmemis son yapt sularinin
uzaklastirlmast  ve  dehidratize {irtin  haline
getirilmesi durumunda (400-500°C arasi) suda
¢oziinebilen B203 miktar1 artmasina ragmen orijinal
mineral igin suda coziinebilen B203 miktarina
ulagsmamaktadir.

LT - L)

Snda obednetillen B (% )
.5

;. ] ¥ ¢ a2 Sl T ¥ T T i
OrfinmE 00 150 z;om F0G 350 400 4506 KOD
Eabsinveyon muskhpe {003

Sekil 4. Tiinellitte sulu ortama alinabilen % B2Q3
miktarinin kalsinasyon sicakligi ile degisimi

icin suda c¢oziinebilen B203
miktar, kalsinasyon sicakligmm artisi  ile
artmaktadir. Tinellit dehidratasyon bozunma
tepkimesinin I. kademesi tamamlandiginda (300°C)
¢oziinme maksimuma ulasmaktadir. U. Kademe
bozunma tepkimesi suda c¢oOziinebilen B203

Tlnellit minerali

294

miktarin1 nisbi olarak arttinyor ise de I. kademe
bozunma tepkimesi kadar etkili rol
oynamamaktadir. Tam dehidratize {irlin haline
getirilmis Ornegin ¢oOziindirilmesi durumunda,
orijinal Ornege gore ¢Oziinme verimi %75
artmaktadir.

Asetik asit, hidroklorik asit ve siilfirik ssitin her
biri icin 0,025; 0,05 ve 0,075M sulu cozeltileri
kullanilarak orijinal ve kalsine edilmis bor
minerallerinin ¢o6ziindiiriilmesinde ¢ozelti fazina
alinabilen % B203 miktarlart uleksit igin Cizelge
3'te, tlinellit icin Cizelge 4'te verilmistir.

Cizelge 3'den goriilecegi gibi uleksit mineralinin
asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinurliigli, mineralin termal
islem gormesi durumunda azalmaktadir. En biiyiik
nisbi azalma, uleksit mineralinin termal sbozunma
tepkimesinin gerceklestigi 150-200 °C araliginda
termal islem uygulanmasinda gerceklesmektedir.
Bu sicakliktan daha  yiiksek  sicakliklarda
bozundurulan  uleksit  ¢Oziniirliigli  genelde
azalmaya devam etmistir. Asetik asit icin en diisiik
¢oziniirlik 400 °C (0,025M ve 0,05M c¢ozeltiler
icin) veya 350 °C (0,075M c¢ozeltiler igin) sicaklikta
gerceklesmektedir. 0.075M c¢ozeltide kismen etkin
olmak tizere daha yiiksek sicaklik termal islem
uygulanmasinda ¢oziintirliik artmistir, faka orijinal
mineral ¢oziiniirliigii altinda ger¢eklesmist|-.

Kuvvetli asitler, hidroklorik asit ve siilfirik asit
kullanilmasinda da diisiik derisimli c¢ozeltilerde
(0.025M) c¢oziintirliik termal islem sicakligr ile
stirekli azalirken, derigim arttikca (0.075M HCI ve
0,05 M H2S0O4) 300°C sicaklikta en diisiik
¢cozinurlik gerceklesmekte, daha yiiksek termal
islem uygulamasinda ¢Oziiniirlik artarak orijinal
mineral ¢ozlniirligii degerine ulagsmaktadir.

Cizelge 4'e gore asetik asit icin ¢ozlintirliik, birinci
kademe termal bozunma sicakligina (150 °C) kadar
azalmakta ve minumum degere indikten sonra
birinci kademe termal bozunma ile hizla
artmaktadir. Birinci kademe termal bozunma
tamamlandiktan sonra (300-350 °C) sonra termal
islem sicakligi ile ¢Oziiniirliik asiri
degismemektedir.

Hidroklorik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziintirlik termal
islem sicakligi ile 6nce azalmakta, 300-350 °C igin
minumum degerine ulastiktan sonra ikinci kademe
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termal  bozunmanin  gerceklestigi sicaklik indikten sonra ikinci kademe bozunma sicakligina
bolgesinde 450 °C) hizla  artmaktadir. yakin sicakliklarda (350-400 °C) tekrar artis elde
Dehidratasyonun tam gerceklesmesi durumunda  edilmistir. Termal islem goérmiis tiinellit minerali
¢oziinurlik artmasina ragmen orijinal mineral ¢coziiniirliga genelde, orijinal mineral
¢oziinurliigiine ulasamamaktadir. ¢Oziiniirligiinden daha kiicuktiir.

Stilfirik asit ¢ozeltilerinin kullanilmasi durumunda
da termal islem sicakligi ile coOziintrlik Once

azalmig ve 200-250 °C icin minumum degere

Cizelge 3. Uleksit minerali ¢ozlintirliigiiniin asit tiird. asit derisimi ve kalsinasyon sicaklig1 ile degisimi

Kalsin. CH3COOH HCI . H2504

Sicak. .
& & es »0
0 210 2 8 210 S|0 2|0 2/0 2/0 210 2

Orijinal | 67,873 68,612 74,594 70,453| 76,716 78,018 70,108| 73,099 | 74,594
100 | 66,049|65,762|71,603| 62,747 70,453 | 74,594 65,083 | 70,108 | 64,388
150 | 65,083|64,725|68,612| 59,675|68,509|71,603| 60,753 | 69,612 63,401
200 |53,171(53,171|67,135|49,908 | 61,847 | 70,108 | 50,996 | 68,612 | 54,103
250 | 51,185|52,779| 64,144 /49,082 | 60,517 | 69,621 | 49,962 | 68,612 | 53,171
300 148,900 52,029 62,648 48,900 | 60,349 | 59,675 49,082 | 67,610 | 52,779
350 | 47,937/50,729 62,648 | 47,175 | 59,927 | 69,621 | 47,677 | 68,612 | 51,709
400  |44,639 48,970 65,639 45,440 58,262 | 71,603 | 44,945 | 71,603 | 49,939
450  |47,509 49,864 |67,135|44,574| 60,418 | 74,594 | 44,575 | 71,603 | 49,473
500 |48,918(49,939 (68,612 43,046 | 60,652 | 74,594 | 45,492 | 73,099 | 50,868

Cizelge 4. Tiinellit minerali ¢6zlntirligiiniin asit tiiri, asit derisimi ve kalsinasyon sicakligi ile degisimi.

Kalsin. CH3COOH HCI H2S04
Sicak.

<n 1
es S es €s

N 0 2(0 20 2 0 2
Orijinal 4U9,156 71,156 75,890| 77,625 |87,571|97,031| 77,625| 80,203 | 82,103
100 46,034 |69,638|75,031| 68,293 8,671 |87,968|75,983|77,625| 80,203
150 41,390(62,208| 69,859 | 64,442 | 83,656 85,018 | 70,909 | 76,328 | 79,841
200 58,505 |64,256| 78,906 | 63,906 | 82,343 | 82,375 | 68,622 | 75,890 | 79,360
250 59,670 69,638 80,203 | 64,395 | 80,354 | 81,500 67,142 |77,625| 79,243
300 66,890| 71,613 | 81,062 65,603 | 80,487 | 81,500 66,641 | 78,906 | 77,091
350 67,785]72,241 | 81,500 66,301 | 75,382 | 80,203 | 65,194 | 78 906 | 76,902
400 69,409 | 72,921 82,359 68,293 | 78,763 | 82,796 | 65,006 | 80,203 | 73,481
450 69,611 | 74,466 | 82,796 | 74 206 | 79,017 | 87,968 | 63,864 | 78 906 | 71,847
500 70,242 76,960 | 84,093 72,279 | 80,661 87,968 | 63,528 77,625 70,272

4. SONUCLAR tepkimesinin gerceklestigi sicaklik bolgesinden
daha dustik sicakliklar icin agirlik kaybi tiinellit

Bor mineralleri agirlik kaybmnin termal iglem igin etkin bir oranda gerceklesmektedir.

sicakligt  ile  degisimi, mineralin D.T.A

diyagramlarinda belirlenen termal reaksiyonlara Bor minerallerinin kafeine edilmesi durumunda

uyumlu olarak ger¢eklesmektedir. Termal bozunma asitli ortamdaki ¢Oziinirlikleri asit thri, asit

295



T. Gedikbey, D. Sarda, E. Birlik

derisimi, termal islem sicakligt ve bor mineral
tlirtine gore degisebilmektedir. Uleksit minerli igin
daha etkin olmak tizere uleksit ve tiinellit
mineralinin dehidratize edilmesi asit
cozeltilerindeki ¢Ozliniirligiiniin azalmasina neden
olmaktadir. Tam dehidratize mineral ¢oziinlirlig,
orijinal mineral ¢oziintirliigiinden daha dusiiktiir.
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