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OZET

Tiarkiye yaklasik 800 milyon ton rezervi ile diinyanin en biyik bor kaynaklarina sahiptir. Kolemanit,
Uleksit ve tinkal Turkiye’de en fazla ¢ikartilan bor mineralleridir. Bu mineraller rafine boraks, perborat,
boraks dekahidrat ve borik asit gibi ¢esitli bor bilesiklerinin tretiminde hammadde olarak kullanilirlar.
Bu bor bilesikleri 6zellikle cam, seramik ve deterjan sanayileri gibi farkli endiistrilerde kullaniimaktadir.
En dnemli bor bilesiklerinden biri olan borik asit, hidrometaliirjik bir yéntemlerle, genellikle kolemanit
cevher ve konsantrelerinin yiiksek sicakliklarda silfurik asitle lici ve yuklii/doygun lic ¢cozeltilerinden
borik asitin kristallendirilmesi ile elde edilmektedir. Ancak, 6zellikle son yillarda, silfiirik asite alternatif
olarak diger inorganik asitler, organik asitler ve amonyum tuzlari borik asit tiretimi icin genis bir sekilde
arastinlmistir. Borik asit, bu reaktiflerle bor minerallerinin hidrometalurjik reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Bu makalede, bor bilesiklerinin endistrideki kullanim alanlari, borik asit Giretimi, potansiyel
reaktif sitemleri ve kimyasal esaslari incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Borik asit, Li¢, Asit, Amonyum tuzu

ABSTRACT

Turkey has the largest boron resources in the world with an estimated ore reserve of approximately
800 million tonnes. Colemanite, ulexite and tincal are the most important boron minerals that are mined
in Turkey. These minerals are used as the raw materials in the production of various boron compounds
such as refined borax, perborate, borax decahydrate and boric acid for use in different industries
including glass, ceramic and detergent industries. One of the most significant boron compounds, the
boric acid is produced by hydrometallurgical processes, which generally involve the sulphuric leaching
of colemanite ores/concentrates at high temperatures followed by the crystallization of boric acid from
loaded/saturated solutions at low temperatures. However, in recent years, potential reagent systems
(other inorganic acids, organic acids and ammonium salts) have been extensively investigated as an
alternative to sulphuric acid treatment for the extraction of boric acid. In this paper, the industrial use of
boron compounds, production of boric acid, potential reagent systems and their chemical fundamentals
were critically reviewed.

Keywords: Boric acid, Leaching, Acid, Ammonium salt

(*) Dog. Dr., Suleyman Demirel Universitesi, Miih. Mim. Fakiltesi, Maden Muh. Balima, ISPARTA, ata@mmf.sdu.edu.tr
(**) Okutman, Stileyman Demirel Universitesi, Mih. Mim. Fakiltesi, Maden Miih. Blum, ISPARTA
(***) Dog. Dr., Karadeniz Teknik Universitesi, Mih. Fakiltesi, Maden Mih. B8lumii, TRABZON



1. GIRIS

Bor, {lkemizin sahip oldugu en Onemli
endiistriyel hammaddedir. Ulkemiz diinya
bor rezervlerinin yaklasik % 63’Une sahiptir
(Cizelge 1). Ulkemiz yaklasik 800 milyon ton
olan bor rezervi ile dinya ham bor ihtiyacinin
% 95'ini karsilamaktadir. Tirkiye, dinya bor
intiyacini 400 yil karsilayabilecek bor rezervine
sahiptir (Pehlivan, 2003). Dinya bor cevheri
ve bilesikleri tretiminde ilk sirayr Turkiye ve
Amerika almaktadir. Firmalar bazinda diinyadaki
bor tretimi Sekil 1'de gosteriimektedir.
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Sekil 1. Dunya bor tretimi (Roskill, 2006).

Cizelge 1. B,O, Bazinda Diinya Toplam Bor
Rezervleri (www.boren.gov.tr)

Rezerv Miktari

Ulke (10° ton) % B0,
Tirkiye 803 000 63,0
A.B.D. 209 000 16,4
Rusya 136 000 10,7

Sili 41 000 3,2
Cin Halk
Cumhuriyeti 36 000 2.8

Peru 22 000 1,7
Bolivya 19 000 1,5
Arjantin 9 000 0,7
Toplam 1275 000 100

Kolemanit, dleksit ve tinkal, {lkemiz bor

yataklarini olusturan en nemli bor mineralleridir.
Turkiye’'deki bor vyataklari Eskisehir—Kirka,
Bursa—Kestelek, Balikesir-Bigadic ve Kiitahya—
Emet yorelerinde bulunmaktadir. Ulkemizdeki
toplam bor rezervinin % 64,4’inl kolemanit,
% 31,8'ini tinkal ve % 3,7’sini lleksit minerali
olusturmaktadir (DPT, 2001).

Bor, dogada 150’ye yakin farkli mineral seklinde
tanimlanmis olsa da ticari 6nemi olan bor
mineralleri tinkal, kolemanit, uleksit olarak
siralanabilir (Harben ve Dickson, 1985). Bor
mineralleri icerdikleri bor oksit (B,O,) ylizdesi
oraninda deJer kazanmaktadirlar ve kimyasal
bilesimlerine, icerdikleri su oranina, kristal
yapilarina gore isimlendirilirler. Cizelge 2'de
ticari 6Gneme sahip bor mineralleri verilmektedir.

Cizelge 2. Onemli Bor Mineralleri (Kistler ve Helvaci, 1985)

% % Ozgiil
Mineral Kimyasal Formiilu BO H.O Sertligi  Agirhgi Bulundugu Yer
2 2 (g/cm?)
. Emet, Bigadic,
Kolemanit 2Ca0.3B,0,.5H,0 50,8 21,9 4-45 2,42 Kiiciikler, A.B.D
. . Bigadig, Kirka,
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0 430 355 2,5 1,95-2 Emet, Arjantin
Tinkal Kirka, Emet,




2. BOR BILESIKLERI
ALANLARI

VE KULLANIM

Halen bircok endiistri dalinda yaygin olarak
kullanilan bor mineralleri ve trtinlerinin dnemi ve
kullanim alanlari giderek artmaktadir. Uretilen bor
minerallerinin yaklasik olarak % 10’u dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor
Uriinleri elde etmek icin kullaniimaktadir (Aytekin,
1991).

Eti Maden isletmeleri tarafindan iretilmekte olan
hamve rafine boriiriinlerinin yaklasik % 92’siihra¢
edilmekte, kalan kismi ise; cam ve cam elyafi,
seramik, deterjan, tarim ve kimya sanayilerinde
kullaniimaktadir. Bazi alanlarda konsantre bor
trltinleri kullanilmakla beraber bor mineralleri,
genel olarak, rafine bor bilesiklerine ve 6zel bor
kimyasallarina donustiirildikten sonra genis bir
kullanim alani bulmaktadir. Cam enduistrisinden
seramik, sabun ve deterjanlara, giibre ve

tarimsal ilaglardan aleve dayanikli malzemelere,
yakit pillerinden niikleer uygulamalara kadar ¢ok
farkh sektorlerde 250 gesit bor driinleri ginimiiz
teknolojisinde Oonemli bir yere sahiptir (Stimer,
2004; www.etimaden.gov.tr, 2008).
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Sekil 2. Dinya bor kullanimi sektérel dagilimi
(www.etimaden.gov.tr, 2008).

Bazi 6nemli konsantre ve rafine bor bilesiklerinin
kullanim alanlan Cizelge 3’te verilmektedir.

Cizelge 3. Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari (www.etimaden.gov.tr, 2008)

Oriin

Kullanim Alanlari

Kolemanit
Uleksit ve Probertit

Tinkal

Borik Asit

Susuz Boraks

Sodyum Perborat
Disodyum Metaborat
Sodyum Pentaborat

Rafine Boraks Dekahidrat

Rafine Boraks
Pentahidrat

Disodyum Oktaborat
Tetrahidrat

Tekstil kalite cam elyafi, bor alasimlari,
atik depolama

metalurjik clruf yapici, niikleer

Yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, giibre

Rafine borlarin Uretimi (deka-penta), sodyum perborat, susuz boraks,
disodyum oktaborat, pentaborat, metaborat

Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer uygulamalar, yangin geciktiriciler,
naylon, fotografcilik, tekstil, glibre, katalistler, cam, cam elyaf, emaye,
sir, antiseptikler, kozmetik

Gilibreler, cam elyaf, cam, metalurjik ciiruf yapici, emaye- sir, yangin
geciktirici, kaynak-lehimcilik

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve dis macunlari
Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaclama, fotografcilik, tekstil
Yangin geciktiriciler, giibreler

Yapistiricilar

Cimento, ila¢ ve kozmetikleri, korozyon 6nleyici, bécek ve mantar
zehirleri, elektrolitik rafinasyon, giibreler, yangin geciktiriciler, cam, cam
elyafl, bécek ve bitki dldiirtici, deri ve tekstil

Yangin sonduriciler, gibreler , tarim ilaglarn ve agac¢ koruyucular




3. BORIK ASIT URETiMIi

Borik asit, cevherlerde yeralankalsiyum, sodyum,
magnezyum gibi elementlerin gerekmedigi
yerlerde bor kaynagi olarak kullanilan ve bitin
bor cevherlerinden yas kimyasal (hidrometalurjik)
yontemlerle elde edilen nihai Griindir. Yaklasik
% 43Unin su olmasi sebebiyle, susuz
gerceklestirilen tretimlerde bor oksit tretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica, borik asidin orto, meta
gibi formlari mevcut olup kararsiz bir yapiya
sahiptir. Bu ylzden icerdigi sudan arindirilarak
yani bor oksit olarak kullanimi tercih edilmektedir
(DPT, 2001).

Birgok sanayi alaninda kullanilan borik asit
(Cizelge 2), ilkemizde Uretilen bor bilesiklerinden
en onemlisidir. Yaklasik 100.000 ton borik asit
Uretim kapasitesine sahip bati Avrupa’daki
tesislerde genellikle Tiirkiye kolemanitleri
kullaniimaktadir. Tirkiye'de borik asit, Etibank’in
Emetve Bandirma’dakitesislerinde tiretiimektedir
(Balkan ve Tolun, 1979; Sertkaya, 2007).

Ozellikle, 1998 yilinda diinyada borik asit
kapasitesininartmasiveborik asidinbiiyiikoranda
kolemanit yerine kullanilabilmesi nedeniyle
kolemanit fiyatlarn dismiis borik asit fiyatlari ise
yikselmistir. Bu sebeple, borik asit ve bor oksit
Uretimi cevher zenginlestirme islemlerinden cok
daha karli durumdadir (DPT, 2001). Hem sanayi
ve tiketici Urtinlerinde hem de ileri malzeme
Uretiminde genis uygulama alanina sahip bor
oksidin 6zellikleri, bor icerigi ve safligi, kullanimi
agisindan son derece 6nemlidir.
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Borik asit, genellikle kolemanit cevher ve/veya
konsantrelerinden hidrometalurjik y6ntemlerle
Uretilir. Bu yontemler esas olarak, kolemanitin
sulfirik asit ile lici (Baginti-1) ve yikli lig

gozeltilerinden borik asitin  kristalizasyonu
adimlarini kapsar.
Ca,B.0,,. 5H,0 + 2H,SO, + 6H,0

— 2CaS0,. 2H,0 + 6H.BO, (1)

Sekil 3’te borik asit Uretimi yapilan Bandirma
borik asit Uretim tesisinin genel akim semasi
gorulmektedir. Kolemanit cevheri 6nce boyut
kiiciltme islemine tabi tutulur. Bazi durumlarda
kirma islemini takiben, B,O, igerigini arttirmak
ve safsizliklarn (kil ve arsenik mineralleri gibi)
uzaklastirmak icin, (Etibor-Emet ve Bandirma
tesislerinde oldugu gibi) 6n zenginlestirme
islemi uygulanabilir. Cevher, ceneli kiricilarda
35-50 mm’ye ve sonra gekicli kincida 10 mm’ye
kadar kirlarak, bilyeli degirmende 1 mm’ye
kadar ogutulir. Ogitilmis kolemanit, sirekli
calisan mekanik karistiricili reaktorlerde %
92,5’lik H,SO,’'le 95°C’de li¢ islemine tabi tutulur.
Lic islemini takiben pulp, filtreden siziilerek,
yukli lig ¢oOzeltisi cogunlukla jipsten olusan
artik kati kisimdan aynlir. YUkll lic c¢ozeltisi,
kristallendiricide 30°C’ye kadar sogutularak,
borik asit kristallendirilir. Borik asit kristalleri
santrifiijlenerek, c¢ozeltiden ayriir. Cozelti lig
reaktérlerine tekrar pompalanirken, santrifiijden
alinan nemli kristaller kurutucuda kurutulur
(Erdogan, 1991).
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Sekil 3. Borik asit liretimi akim semasi (DPT, 2001).



4. BORIK ASIT URETIMINDE ALTERNATIF,
POTANSIYEL LiG SiSTEMLERI

Borik asit Uretiminde genellikle disik maliyetli
olmasi nedeniyle kullanilan siilfiirik asit cevresel
problemlere neden oldugundan siilfirik asite
alternatif ve potansiyel reaktif sistemleri
gelistiriimektedir. Cevreye zararli etkisi az ve
yan urun eldesine ve yiiksek verimle borik asit
Uretimine olanak saglayabilen reaktif sistemleri
6nemli bir potansiyele sahip reaktif sistemleri
olarak degerlendiriimektedir.

4.1. inorganik Asitler

inorganik asitler, 6zellikle siilfiirik asit (H,SO,),
nispeten disik maliyetlerinden dolayi
hidrometalurjik islemlerde lic reaktifi olarak
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Li¢ reaktifi olarak
kullanilan inorganik asitlerin cogu yiiksek bir
asiditeye sahip oldugundan pratikte, disiik
secicilik, yiiksek korozif etki ve pH kontroliinde
guclukler gibi sorunlarla karsilasiimaktadir.
Kolemanit, tinkal ve lileksit gibi bor minerallerinin
silfiirik, hidroklorik, nitrik, perklorik ve fosforik asit
ile lici bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir
(Zdonovskii ve Imamutdinova, 1963; Temur
vd., 2000; Tunc¢ vd., 2001; Erdoddu vd., 2004;
Gedikbey vd., 2004; Yesilyurt, 2004; Yesilyurt
vd., 2005; Abali vd., 2007; Demirkiran ve Kinkdl,
2007; Giir, 2007; Taylan vd., 2007).

Bir kalsiyum bor hidrat minerali olan kolemanitin,
cevher/konsantrelerinden  bor  kazaniminda
(6rnegin borik asit Uretiminde) silfirik asit,
secimli etkisinden (Ca, jips formunda li¢ artiginda
kaldigindan) dolayi 6zellikle tercih edilir. Ancak,
lic artiklar, yikama isleminin etkinligine de
bagh olarak dénemli oranlarda bor icerir ve bu
nedenle de borojips olarak adlandirilir. Yiiksek
asit konsantrasyonlarinda jips olusumuna bagl
olarak li¢ islemi olumsuz yonde etkilenmektedir
(Gir, 2007). Ana irin olan borik asitten yan
Uriin olarak elde edilen jipsin filtrasyon yolu ile
ayrilmasi gerekir ki bu da pahali bir islemdir.
Ayrica, atmosferik kosullarda hava ve su
kirliligine de yol agmaktadir. Borojipsler icerdigi
safsizliklardan 6turt cevresel acidan potansiyel
olarak zararh atik konumundadirlar (Kiiciik vd.,
2002). Lic reaktifi olarak kullanilan silfiirik asitin
en 6nemli dezavantajlari; bor igeriginden dolayi
bu borojipslerin depolanmasi ile ilgili potansiyel
su ve toprak kirliligi sorunlari ve nihai borik asit

driiniin silfat iceriginin yiiksek olmasidir (Davies
vd., 1991; Yesilyurt vd., 2005). Bundan dolayi,
endiistriyel éneme sahip yan Urin eldesi ve
reaksiyon kinetigigibifaktorlergdz dniine alinarak
diger inorganik asitler arastiriimistir. Kolemanitin
H,SO,, H,PO,, HCI ve HNO, cobzeltilerindeki
¢bzlinmesi incelendiginde, HNO, c¢ozeltisi ile
en ylksek ¢bziinme hizina ulasilirken, H,SO,
¢bzeltisindeki difizyon CaSO,-2H,O olusumunu
olumsuz etkilediginden H,SO, ¢6zeltisi en diisiik
¢Oziinme hizi goéstermistir, ayrica c¢ozeltideki
SO,? iyonlannin derigimi arttikga ¢éziinme hizi
da azalmaktadir (Giir, 2007; Tun¢ vd., 2007).

Kolemanit, fosforik asit ile reaksiyona
girdiginde yan ariin olarak monokalsiyum fosfat
olusmaktadir. Monokalsiyum fosfatin yiiksek
¢oziunurliginden dolayi, lic cozeltisi katyonik
iyon degistirici olan kuvvetli asit ¢ozeltisinden
gecirildiginde Ca*? iyonlari iyon degistirici recine
zerindeki H* iyonlari ile yer degistirir ve H,PO,
uretilebilir vetekrarkullanilabilir. Fosforik asit borik
asit eldesinde lic reaktifi olarak kullanildiginda
sinirh difizyon 6zelligi gostermektedir (Yesilyurt
vd., 2005).

Kolemanitin nitrik asit ile reaksiyonundan borik
asit Uretiminde ise yan uriin olarak endistriyel
6neme sahip kalsiyum nitrat olusmaktadir
(Yesilyurt, 2004). Coziict olarak hidroklorik asit
kullanilmasi durumunda ise kati uriin olarak
yalnizca borik asit olusmakta ve filtrasyon
yoluyla kolaylkla ayrilabilmektedir. Filtre keki
sicak su ile yikanarak borik asit ¢ozeltiye
alinmakta ve sogutma yoluyla kristalize edilerek
triin  kazaniimaktadir (Girgin, 2004). Ancak,
hidroklorik asit kullanildiginda, CI- iyonlarinin
korozif etkisiyle karsilasiimaktadir. HCI ve HNO,
gibi inorganik asitler mineral yiizeyinde uriiniin
film tabakasi olusumuna neden olduklarindan,
reaksiyon hizini ve seviyesini etkilemektedirler
(Imamutdinova,1963; Imamutdinova ve
Birkchura, 1967).

CO, gazinin atmosferdeki emisyonu ve 6zellikle
pirit gibi stlfirlii minerallerin hava ile kavrulmasi
sonucu olusan SO, gazi, 6nemli derecede hava
kirliligine neden olmaktadir (Kocakerim ve Alkan,
1988). Sulu ¢ozeltilerde SO, ve CO,, kolemanit
gibi bor mineralleri icin iyi birer lic olarak
degerlendirilebilir (Alkan vd., 1985).

Lic reaktifi olarak silfiirik asitin kullanildigi
endiistrilerde olusan borojips, CaSO,-xB,0,,



yapisi olusurken, sulu cozeltideki SO, ile lic
islemi yapildiginda kalsiyum silfit, CaSO,,
olusmaktadir. Tipik bir bor mineralinin SO, ile
¢Oziinme reaksiyonu Baginti 2-6'da verilmektedir
(Demirbas vd., 2000).

2Ca0-B,0,xH,0 + 4S0, + (11-x)H,0

— 2Ca*2 + 6H,BO, + 4HSO, (2)
HSO, + H,0 « H,0" + SO, 3)
Ca* + S0,? « CaSO, (4)
H,0* + HSO, <> H,0 + H,SO, (5)
H,SO, < H,0 + SO, ®)

Bor mineralleri sulu c¢bzeltideki CO, ile
etkilestirildiginde  B,O,, H.BO,  seklinde
¢Oziinmekte, mineralin yapisindaki CaO ise
kismen kati haldeki CaCO,’a donlismektedir.
Cozeltideki Ca*? iyonlari Baginti-7’ye gore
bikarbonat formuna dodnismektedir (Gilensoy
ve Kocakerim, 1977).

CaCOQ, + CO, +H,0 « Ca(HCO,), @)
Bor minerallerinin sulu ¢ozeltideki CO, ile
etkilestirildiginde gerceklesen ¢oziinme
reaksiyonu Bagintt 8-12’de gosterilmektedir
(Alkan vd., 1985).

2Ca0-B,0,xH,0 + 4CO, + (11-X)H,0

=, 2Ca2 + 6H,BO, + 4HCO, (8
HCO, + H,0 « H,0* + CO,? 9)
Ca’ + CO,? «» CaCO, (10)
H,O" + HCO, « H,0 + H,CO, (11)
H,CO, < H,0 + CO, (12)

SO, ve CO, gazlarn ile olusan reaksiyonlar
sonucunda kristallenmis borik asit elde edilirken,
kalsiyum Ca(HSO,), ve Ca(HCO,), seklinde
¢ozeltide kalmaktadir. Ca(HSO,), ve Ca(HCO,),
¢Ozeltide direkt olarak geri déniisturilebilir veya
Ca* iyonlan ¢ozelti kaynatilarak CaSO,-xH,0
ve CaCO,xH,O seklinde ¢oktirlildiikten sonra
doygunH,BO,cozeltisiolarakkullanilabilmektedir.
Kaynamasiresince olusan SO, yada CO,gazlari
proseste tekrar kullanilabilir. Coken silfitler ve
karbonatlarise cesitliendistrilerinde kullanilabilir.

Bu proses siilfirik ve fosforik asit reaksiyonlari
ile karsilastirnildiginda; borik asit, yan driinlerden
kolayca ayrilabilmektedir ve fosfat ve kalsiyum
gibi iyonlar ile kirlenmemektedir (Kurtbas vd.,
2006).

Yapilan calismalarda li¢ reaktifi olarak SO,
gazinin, CO, gazina gbre daha etkili oldugu
gorulmastir (Demirbas vd., 2000). Kati/sivi
orani, tane boyutu, sicaklik ve karistirma hizi
gibi parametrelerin incelendigi c¢alismalarda,
B,O, ekstraksiyon verimine kati/sivi orani ve
tane boyutu parametrelerinin negatif; sicaklik ve
kanstirma hizi parametrelerinin ise pozitif etki
sa@ladigi gorilmektedir.

4.2. Amonyum Tuzlan

Lic reaktifi olarak inorganik asitlerin genel olarak
en 6nemli dezavantajlarindan biri de, cevherlerin
bazik karakterli olmasi ve gang minerallerinin
cinsine ve miktarina da bagh olarak lig isleminde
asit tiketiminin yiksek olmasidir. Bu yiizden, li¢
proseslerinde inorganik asitlerden daha az asidik
karakterli reaktifler daha cazip olabilmektedir
(Demirkiran,2008a). Cevherlerinlicindeinorganik
asitler yerine inorganik amonyum tuzlarinin
kullanildigi bazi calismalar da gerceklestirilmistir.
Uleksitin amonyum asetat (Demirkiran, 2008a),
amonyum nitrat (Demirkiran, 2008b), amonyum
kloriir (Tekin vd., 1998; Tekin, 2004; Kicik,
2006), amonyum siilfat (Kiicik vd., 2003;
Kankiil, vd., 2003) ve amonyum karbonat
(Kunkil ve Demirkiran, 2007) ile lici irdelenmistir
Tung vd. (2007) tarafindan yapilan bir calismada
kolemanitin amonyum siilfat ¢ozeltisindeki li¢
davranisi arastinimistir.

Amonyum tuzlari suda ¢éziinebilen, zayif asidik
Ozellige sahip bilesiklerdir. Sulu c¢ozeltilerde
kolayca iyonlasabilirler. Amonyum iyonlari
¢bziinme reaksiyonunda gerekli olan protonlari
sa@larlar. Coziinme reaksiyonu sonunda borik
asit, NH.,/NH,, kalsiyum/sodyum borat ve
amonyum borat gibi énemli Uriinler ve yan uriin
olarak kalsiyum/sodyum tuzlan olusmaktadir.
Amonyum tuzlar ile borik asit eldesinde higbir
atik Griin olusmamaktadir ve elde edilen yan
Uriinler ticari silfiirik asit prosesinde elde edilen
atiktan daha degerlidir, bu yilizden amonyum
tuzlarinin cevresel agidan zararli etkiye sahip
degildir (Kugtk vd., 2003; Kiinkil ve Demirkiran,
2007; Demirkiran, 2008b).



4.3. Organik Asitler

Organik reaktifler inorganik reaktiflere goére
genellikle daha secicidirler (Demir vd., 2006).
Cozinurliiklerinin - diisik olmasina ragmen
organik asitler yliksek secicilige sahiptirler ve
Ozellikle hafifasidik kosullarda gerceklestirilebilen
lic islemleri icin uygun reaktifler olarak
kullanilabilmektedirler. Son yillarda asetik asit,
sitrik asit, glukonik asit ve laktik asit gibi cesitli
organik asitler bircok cevher icin potansiyel lic
reaktifi olarak arastirilmistir. Sitrik asit (Cavus
ve Kuslu, 2005; Kuslu vd., 2005), asetik asit
(Ozmetin, vd., 1996; Abali ve Arga, 2006) ve
oksalik asit (Alkan ve Dogan, 2004) ¢c6zeltilerinde
kolemanitin  ¢dziinme kinetigi  calisiimistir.
Uleksitin ¢dziinme kinetigi sulu EDTA (Alkan vd.,
2000), asetik asit (Tunc vd., 1999; Ekmekyapar
vd., 2008) ve oksalik asit (Alkan vd., 2004)
¢Ozeltileri, tinkalin ise oksalik asit (Abal vd.,
2006) cozeltisi ile incelenmistir. Asitlik kapasitesi,
metal iyonlari ile selat olusturabilmesi ve dogal
organik kimyasal ¢zelliklerinden dolayi cevreye
zararlar yok denecek kadar azdir ve olusan yan
Uriinler kimya, ilac, boya gibi pek cok endistride
hammadde olarak kullanilabilmektedir (Cavus
ve Kuslu, 2005; Kuslu vd., 2005). Yapilan

calismalarda organik asitlerin  borik  asit
eldesinde kullanilabilecek uygun reaktifler
oldugu gorulmektedir.

Yapisinda  kristal su iceren cevherler

isitildiklarinda biinyelerindeki suyu kaybederler
ve sonu¢ olarak kalsine edilmis olurlar.
Kolemanit, iileksit ve tinkal cevherleri bu 6zellikte
olduklarindan bu cevherlere kalsinasyon islemi
uygulanabilmektedir (Akcil, 1994; Akcil ve Akar,
2001). Kimyasal yontemler uygulanmadan once
bu cevherler Uzerinde yapilacak kalsinasyon
ve klasifikasyon deneyleri sonucunda yiliksek
tenorll ve verimli konsantreler uretilebilmektedir
(Akcil vd., 1993; Badruk vd., 1997). Kalsine
edilmis Orneklerle  yapilan calismalarla
¢Oziinme kinetikleri incelenmis, kalsinasyon
sirasinda kristal yapidan suyun uzaklasmasi
sebebiyle yapinin bozuldugu, bu bozulmanin
giderek artmasi sonucu mineralin amorf bir
yaplya donustigd sonucuna variimistir. Bor
minerallerinin kalsinasyon sirasinda yaklasik
200°C’den itibaren sinterlesmeye baslamasi
nedeniyle 140-160°C’den yiiksek sicakliklarda
kalsine edilen 0orneklerin ¢dziinme hizinin
dustigl gorulmastiur (Tekin vd., 1998; Tekin,
2004; Kunkiil ve Demirkiran, 2007). Yapilan diger
calismalarda, ultrasonik su banyosu (Taylan vd.,

2007) ve ultra ses dalgalarinin (Sénmez vd.,
2004) da ¢dziinme kinetigi iizerinde olumlu etkisi
oldugu gorulmustar.

4.4. Parametrelerin Etkisi

Bor minerallerinin amonyum tuzlari, inorganik
ve organik asitlerle ¢odziinme kinetiklerinin
incelendigi calismalarda; reaktif konsantrasyonu,
kati/sivi orani, tane boyutu, reaksiyon sicakhgi,
kalsinasyon sicakligi, reaksiyon siresi ve
kanstirma hizi gibi parametrelerin  etkisi
incelenmistir.

Coziinme hizi reaktif konsantrasyonu arttikca
artmaktadir. Dusik konsantrasyonlara nazaran,
yiksek konsantrasyonlarda birim hacimdeki
reaktant miktarinin daha yiiksek olmasinedeniyle
carpisma sayisi, buna bagl olarak donisiim hizi
artmaktadir. Ancak reaktif konsantrasyonunun
dahayiiksekoldugudurumlarda ¢éziinme hizinda
azalma gorilmektedir. Artan konsantrasyon
ile daha fazla borik asit olusmaktadir, fakat
olusan bu borik asit yeteri hizla bulk ¢6zeltisine
difize olmadigindan reaksiyona girmemis
partikiil yluzeyinde borik asit filmi olusmasina
yol acmaktadir. Borik asit konsantrasyonunun
artmasi disik bir difizyon hizi olusturmaktadir.
Dolayisiyla, urin tabakasi partikill etrafinda
olusmaktadir (Kuslu vd., 2005).

Arrhenius esitliginde k=k .e®R" ifadesi geregi
reaksiyon hiz sabiti ile sicakhk ustel olarak
degistiginden, bu durumda sicakligin artmasi
ile ¢bziinme hizinin artmasi beklenen bir
sonuctur. Reaksiyon karisimindaki reaktifin
birim miktarinin  basina ¢dzebilecedi bor
minerali miktari arttigi icin kati/sivi orani arttikca
¢oziinme hizi azalmaktadir. Reaksiyon siresi
arttikca, ¢oziinme hizi da artmaktadir.Yapilan
calismalarda karistirma hizinin  ¢dziinme
hizina etkisi olmadigi belirtiimistir. 300-500 rpm
kanstirma hizi ¢bziinme icin yeterli bulunmustur.
Kalsinasyon sirasinda kristal yapidan suyun
uzaklasmasi sebebiyle yapi bozulmakta, bu
bozulmanin giderek artmasi sonucu mineral
amorf bir yapiya donismektedir. 140-160°C’den
yiksek sicakliklarda kalsine edilen Orneklerin
¢bziinme hizi diusmektedir. Bunun nedeni
kalsinasyon sirasinda yaklasik 200°C’den
itibaren mineralin sinterlesmeye baslamasidir.
Bor minerallerinin  ¢6ziinme  Kinetiklerinin
incelenmesi ile ilgili literatiirden derlenen giincel
calismalar Cizelge 4’te verilmektedir.
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5. SONUCLAR

Ulkemiz, diinya bor rezervinin yaklasik % 65’ine
sahip olmasina ragmen, bor minerallerinin
endistriyel olarak kullanimi sahip oldugumuz
rezervierimizle orantili degildir. Rezervlerimizle
ilgili yapilan arastirmalar ve bilimsel calismalar,
borun kullanim alanlarinin artinlmasi, borik
asit gibi katma degeri daha yiiksek rafine bor
bilesiklerinin Uretiimesi ve bu amacla vyeni,
cevresel acidan uygun yontem ve teknolojilerin
gelistiriimesi, Ulkemiz  bor  endustrisinin
strdirulebilir gelisimi ve kaynaklarimizin verimli
olarak degerlendirilmesi igin gerekmektedir.

Borik asit, bircok alanda kullanilan, endistriyel
acidan en 6nemli bor bilesiklerinden biridir.
Daha ¢ok kolemanit cevher/konsantrelerinden,
hidrometalurjik yontemlerle, yiiksek sicakliklarda
silfurik asit lici ve lic islemini takiben berrak
ve yikli/doygun c¢ozeltilerden kristallendirme
yoluyla elde edilir. Ancak, borik asit tretiminde
silfiirik asit kullanilmasinin getirdigi isletme ve
gevre sorunlari nedeniyle, potansiyel olarak
uygun, yeni yontem ve reaktif sistemlerinin
gelistiriimesine  yonelik c¢alismalar 6nem
kazanmaktadir. Ayni zamanda bu calismalarda,
cesitli  endustrilerde  kullanilabilecek  yan
Uriinlerin eldesine olanak saglayacak yodntem
ve reaktifler hedeflenmektedir. Bu baglamda
amonyum tuzlari, organik asitler ya da SO, ve
CO, gazlari 6nemli bir potansiyele sahip, verimi
yiksek, gevresel acidan uygun reaktifler olarak
gorilmektedir. Ancak bu calismalar laboratuvar
Olceklicalismalarolup; dahadetayli ve pilot 6lcekli
testlerin, teknik ve ekonomik degerlendirmelerin
yapilmasi gerekir.

Dinya bor tiiketiminin ¢ogunlugunu olusturan
rafine borlarin (boraks pentahidrat, boraks
dekahidrat, borik asit, v.b.) lretiminde standart
kalite ve vyeterli kapasiteyi yakalayabilmek
icin gerekli calismalar yapilmali, analitik
laboratuvarlar yaninda pilot capta kimyasal
proses denemelerine cevap verecek sekilde
proses laboratuvarlan kurulmali ve AR-GE/
UR-GE amagli tniversitelerle isbirligi yapilarak
bor kimyasallarinin iiretimine 6nem verilmelidir.
Ayrica, bor Uretim faaliyetleri sonucu olusan
bor atiklarinin sanayide kullanilmasi igin
bilimsel arastirmalar yapilarak gerekli tesvikler
saglanmaldir.

TESEKKUR

Makalenin sorumlu yazar (AtaAkgil), Dokuz Eyliil
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimiiniin
kurulusunda ve kurumsallasmasinda en dnde
yer alan , Yurt Madenciligini Gelistirme Vakfi,
Cevher Hazirlama Derneginin  kurulmasina
yaptig1 katkilar, lilkemizde Cevher Hazirlama
egitiminin ayri bir disiplin iginde yer almasi icin
aramizdan ayrildigi son giine kadar calisan
Prof.Dr. Yavuz Aytekin’i vefatinin (8 Mart
1993) 15. yiinda rahmetle anmaktadir. Prof.
Dr. Yavuz Aytekin, 6zellikle bir danisman ve yol
gosterici olarak tGlkemizde akademik disiplin ve
Cevher Hazirlama bilim kimliginin gelismesine
yaptig1 katkilar, Bakir ve Bor cevherlerinin
zenginlestiriimesinde biraktigi sayisiz eser,
proje, ve yetistirdigi nitelikli akademisyenler
ve mihendislerle gerceklestirdigi emek yogun
calismalar daima hafizalarda kalacaktir.

KAYNAKLAR

Abali, Y., Arga, A., 2006; “Kolemanitin asetik asit
¢Ozeltilerinde ¢oziinmesinin  optimizasyonu”,
C.B.U. Fen Bilimleri Dergisi, 89-97.

Abali, Y., Bayca, S.U., Mistincik E., 2006;
“Kinetics of oxalic acid leaching of tincal”,
Chemical Engineering Journal, 123, 25-30.

Abali, Y., Bayca, S.U., Giiler, AE., 2007; “The
dissolution kinetics of tincal in phosphoric acid
solutions”, International Journal of Chemical
Reactor Engineering, 4, A115.

Akcil, A., Aytekin, Y., Yamik, A., 1993;
“Beneficiation of Etibank-Bigadi¢ Balikesir Turkey
colemanite ore by calcination-classification
method”, 2" International Symposium on Energy,
Ecology and Economy, Baku, 105-111.

Akcil, A., 1994; “Production technology and
beneficiation of ulexite ores by calcination —
classification method”, Dokuz Eyliil Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitlisii, Yiksek Lisans Tezi,
izmir.

Akcil, A., Akar, A., 2001; “Application of the dry
process on concentration of boron ores”, 17"
International Mining Congress and Exhibition of
Turkey, Ankara, 775-778.

13



Alkan, M., Kocakerim, M.M., Colak, S.,1985;
“Dissolution kinetics of colemanite in water
saturated by CO,”, Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 35A, 382.

Alkan, M., Ciftci, C., Ayaz, F., Dogan, M., 2000;
“Dissolution kinetics of ulexite in aqueous EDTA
solutions”, Can. Metall. Quart., 39, 433-440.

Alkan, M., Dogan, M., 2004; “Dissolution kinetics
of colemanite in oxalic acid solutions”, Chem.
Eng. Process., 43, 867-872.

Alkan, M., Dogan, M., Namh, H., 2004,
“Dissolution kinetics and mechanism of ulexite
in oxalic acid solutions”, Ind. Eng. Chem. Res.,
43, 1591-1598.

Aytekin, Y., 1991; “Tarkiye’de ve diinyada bor
ve bor teknolojisi uygulamalarinin arastiriimasi”,
Dokuz Eyliil Universitesi, izmir.

Badruk, M., Yamik, A., Akcil, A., 1997; “Tinkal
cevherlerinden elde edilen konsantre ve
artigin  kompaktlastirimasi ve konsantrenin
¢cozeltiimesi”, Turkiye 15. Madencilik Kongresi,
Ankara, 395-398.

Balkan, A., Tolun, R. 1979; “Kolemanitten borik
asit dretiminde jips olusumundaki etkenler”,
TUBITAK.

Boncukoglu, R., Kocakerim, M.M., Alkan, M.,
1998; “Borax production from borax slime, an
industrial waste”, Water, Air, and Soil Pollution,
104, 103-112.

Boncukoglu, R., Kocakerim, M.M., Ersahan, H.,
1999; “Upgrading of the reactor waste obtained
during borax production from tincal”’, Minerals
Engineering, 12, 1275-1280.

Boncukoglu, R., Kocakerim, M.M., Kocadagistan,
E., Yiimaz, M.T., 2003; “Recovery of boron
of the sieve reject in the production of borax.
Resources”, Conservation and Recycling, 37,
147-157.

Cavus, F.,, Kuslu, S., 2005; “Dissolution Kinetics
of Colemanite in Citric Acid Solutions Assisted
by Mechanical Agitation and Microwaves”, Ind.
Eng. Chem. Res., 44, 8164-8170.

Davies, TW., Colak, S., Hooper, R.M., 1991.

14

Boric acid production by the calcination and
leaching of powdered colemanite. Powder
Technology, 65, 433-440.

Demir, F., Lacin, O., Donmez, B., 2006;
“Leaching kinetics of calcined magnesite in citric
acid solutions”, Ind. Eng. Chem. Res., 45, 1307-
1311.

Demirbas, A., Yilksek, H., Cakmak, i., Kiigilk,
M.M., Cengiz, M., Alkan, M., 2000; “Recovery of
boric acid from boronic wastes by leaching with
water, carbon dioxide- or sulfur dioxide-saturated
water and leaching kinetics”, Resources,
Conservation and Recycling, 28, 135-146.

Demirkiran, N., Kinkiil, A., 2007; “Dissolution
kinetics of ulexite in perchloric acid solutions”,
International Journal of Mineral Processing, 83,
76-80.

Demirkiran, N., 2008a; “A study on dissolution
of ulexite in ammonium acetate solutions”,
Chemical Engineering Journal, In Press.

Demirkiran, N., 2008b; “Dissolution kinetics
of ulexite in ammonium nitrate solutions”,
Hydrometallurgy, 141, 180-186.

Ekinci, Z., Sayan, E., Bese, AV, Ata, O.N,,
2007; “Optimization and modeling of boric acid
extraction from colemanite in water saturated
with carbon dioxide and sulphur dioxide gases”,
International Journal of Mineral Processing, 82,
187-194.

Ekmekyapar, A., Demirkiran, N., Kinkil, A.,
2008; “Dissolution kinetics of ulexite in acetic
acid solutions”, Chemical Engineering Search
and Design, In Press.

Erdogan, Y., 1991; “Doktora Ders Notlan”, KTU
Fen Edebiyat Edebiyat Fakuiltesi, Kimya Bolimi,
Trabzon.

Erdogdu, A., Cakal, G.O., Eroglu, I., 2004; “ The
effect of Stirring Rate on Dissolution of Colemanite
and Particle Size of Gypsum Crystals during
the Boric Acid Production in a Batch Reactor”,
2.Uluslararasi Bor Sempozyumu, Eskisehir-
Tirkiye, 319-325.

Gedikbey, T., Sarda, D., Birlik, E., 2004;
“Kolemanit ve Pandermit Minerallerinden Borik



Asit Uretimi”, 2.Uluslararasi Bor Sempozyumu,
Eskisehir-Turkiye, 285-290.

Girgin, T., Ayabak, M., 2004; “Kolemanitin HCI-
H,0, HC1-C H,OH-H,O ve HCI-C_H_,OH Coziici
Ortamlarindaki Davranimi”, 2.Uluslararasi Bor
Sempozyumu, Eskisehir-Tilrkiye, 259-265.

Giilensoy, H., Kocakerim, M.M., 1977; “Solubility
of ulexite in CO_-containing water”, Bulletin of
the Mineral Research and Exploration Institute
of Turkey, 36-47.

Giir, A., 2007; “Dissolution mechanism of
colemanite in sulphuric acid solutions”, Korean
J. Chem. Eng., 24, 588-591.

Harben, P.W., Dickson, E.M., 1985; “Borates:
Economic geology and production”, J. M. Barker
and S. J. Lefond, Eds., AIME, New York, 4.

Imamutdinova, V.M., 1963; “Mechanism of
solution of native borates in HCI solutions”, Zh.
Prikl. Khim., 37, 1095-1099.

Imamutdinova, V.M., Birkchura, A.K., 1967;
“Kinetics of dissolution of borates in HNO,
solutions”, Zh. Prikl. Khim., 40, 1616-1618.

Kistler, R.B., Helvaci, C., 1985; “Boron and
Borates”, Industrial Minerals and Rocks, 171-
186.

King, R.B., Mcbroom, R.B., 1992; “Encyclopedia
of Inorganic Chemistry” vol. 1, John Wiley &
Sons, New York.

Kocakerim, M.M., Alkan, M., 1988; “Dissolution of
ulexite in SO_-saturated water”, Hydrometallurgy,
19, 385.

Kurtbas, A., Kocakerim, M.M., Kiigiik, O., Yartasi,
A., 2006; “Dissolution of colemanite in aqueous
solutions saturated with both sulfur dioxide (SO,)
gas and boric acid”, Ind. Eng. Chem. Res., 45,
1857-1862.

Kuslu, S., Cavus, F., Okur, H., 2005; “Kolemanitin
sitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢céziinme kinetiginin
klasik ve mikrodalga deney sistemleriyle
incelenmesi”, Il. Muhendislik Bilimleri Geng¢
Arastirmacilar Kongresi, 674-682.

Kugiik, O., Kocakerim, M.M., Yartasi, A., Copur,

M., 2002; “Dissolution of Kestelek’'s colemanite
containing clay minerals in water saturated with
suphur dioxide”, Ind. Eng. Chem. Res., 41,
2853,

Kiiciik, O., Kocakerim, M.M., Copur, M., Yartasi,
A., 2003; “Uleksitin (NH ) SO c¢o6zeltilerinde
céziindurilmesinin optimizadyoriu”, BAU Fen
Bil. Enst. Derg., 111-120.

Kiiciik, O., Kocakerim, M.M., 2005; “Optimization
of dissolution of ulexite in water saturated with
sulphur dioxide”, Chemical Engineering and
Processing, 44, 1005-1011.

Kiiciik, ©., 2006; “Application of Taguchi method
in the optimization of dissolution of ulexite in
NH,ClI solutions”, Korean J. Chem. Eng., 23, 21-
27.

Kunkal, A., Demirkiran, N., Baysar, A., 2003;
“Dissolution kinetics of ulexite in ammonium
sulfate solutions”, Ind. Eng. Chem. Res., 42,
982-986.

Kinkil, A., Demirkiran, N., 2007; “Dissolution
kinetics of calcined ulexite in ammonium
carbonate solutions”, Korean J. Chem. Eng., 24,
947-952.

Ozmetin, C., Kocakerim, M.M., Yapici S,
Yartasi, A.,1996; “A Semi Emprical Kinetic
Model for Dissolution of Colemanite in Aqueous
CH,COOH Solution”, Ind. Eng. Chem. Res., 35,
2335-2359.

Pehlivan, Y., 2003; “Bor, Toryum, Neptunyum
Gergegi ve Turkiye’deki Enerji Sorununa Kisa
Bir Bakis”, Aydinlanma 1923.

Roskill, 2006; “The Economics of Boron”, 11th
Edition, Londra.

Sekizinci Bes Yilhk Kalkinma Plani, 2001;
“‘Endustriyel Hammaddeler Alt Komisyonu,
Kimya Sanayii Hammaddeleri Il, Bor tuzlari,
Trona, Kata Tuzu, Sodyum Silfat, Stronsiyum
Calisma Grubu Raporu”, Devlet Planlama
Teskilati, Ankara, 8-65.

Sertkaya, G., 2007; “Kolemanit atiklardan
biyolic yontemiyle borik asit eldesi”, Cukurova
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek
Lisans Tezi, Adana.

15



Sénmez, E., Koca, S., Ozdag, H., ipek H., 2004;
“Beneficiation of colemanite concentrates from
fine wastes by using ultrasound waves”, Minerals
Engineering, 17, 359-361.

Siumer, G., 2004; “Bor Bilesikleri”, Il. Uluslar arasi
Bor Sempozyumu, Eskisehir, Turkiye, 153-164.

Taylan, N., Gurbiz, H., Bulutgu, A.N., 2007;
“Effects of ultrasound on the reaction step of
boric acid production process from colemanite”,
Ultrasonics Sonochemistry 14, 633-638.

Tekin, G., Onganer, Y., Alkan, M., 1998;
“Dissolution kinetics of ulexite in ammonium
chloride solution”, Can. Metall. Quart., 37, 91-
97.

Tekin, G., 2004; “Kalsine Uleksit'in amonyum
kloriir ~ ¢Ozeltileri iginde c¢Ozinirlestiriimesi
kinetigi”, BAU Fen Bil. Enst. Derg., 100-114.

Temur, H., Yartasi, A., Copur, M., Kocakerim,
M.M., 2000; “The Kinetics of Dissolution of
Colemanite in H,PO, Solutions”, Ind. Eng. Chem.
Res., 39, 4114-4119.

Tung, M., Kocakerim, M.M., Gir, A.)Yartasi,
A.,1999; “A Semi Emprical Kinetic Model for
Dissolution of Ulexite in Aqueous Acetic Acid
Solutions”, Energy, Education, Science and
Technology, 3, 1-10.

Tung, M., Yapici, S., Kocakerim, M., Yartasi,
A., 2001; “The dissolution kinetics of ulexite in
sulphuric acid solutions”, Chem. Bichem. Eng.,
15, 175-180.

Tung, M., Kocakerim, M.M., Kiigiik, O., Aluz, M.,
2007; “Dissolution of colemanite in (NH,),SO,
solutions”, Korean J. Chem. Eng., 24, 55-59.

www.boren.gov.tr, 2008

www.etimaden.gov.tr, 2008

Yesilyurt, M., 2004; “Determination of the
optimum conditions for the boric acid extraction

from colemanite ore in HNO, solutions”, Chemicall
Engineering and Processing, 43, 1189-1194.

Yesilyurt, M., Colak, S., Calban, T., Genel, Y.,

2005; “Determination of the Optimum Conditions
for the Dissolution of Colemanite in H3PO4

16

Solutions”, Ind. Eng. Chem. Res., 44, 3761-
3765.

Zdonovskii, A.B., Imamutdinova V.M., 1963;
“Kinetics of solution of native borates in HCI
solutions”, Zh. Prikl. Khim., 36, 1675-1980.



