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HISARCIK KOLEMANITININ SULFURIK ASITLE GOZUNME
DAVRANISI
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* TUBITAK, Marmara Arastirma Merkezi, Malzeme ve Kimya Teknolojileri Aragtirma
Enstitusu, P.K. 21, 41470 Gebze, Kocaeli

OzZET

Kolemanit cevherinden (2Ca0.3B,0,.5H,0) sulflrik asitle borik asit (H3BO3)
Uretiminde, eger fazla miktarda sulftirik asit kullanilirsa veya ¢éziinme ortamindaki
sulftrik asit derigimi yuksek olursa kolemanitin yanisira, cevherin igindeki bazi
safsizliklar da ¢ézunmektedir. Bbylece ¢dzUnlirligu yuksek olan Na, Mg, Al ve
Fe'nin sllfatlannin ¢bzeltide birikmesi sonucu ana ¢ozeltideki SO, derigimi
yUkselmekte ve Grtn borik asitte sulfat kirliliginin istenilen dizeye indirilememesine
neden olmaktadir.

Borik asitteki sdifat kirliligini azaltmanin bir yolu ana ¢ozeltideki suifat
derigiminin ylUkselmesini énlemektir. Bu ¢alismada Hisarcik kolemanitinin sGlfGrik
asit ile gbzuinmesi incelenerek, safsiziiklan mamkin oldugunca az ¢ézerek borun
tamaminin ¢6zindUgd, Urlinde safsizhik sorunu yaratmayacak en uygun silftrik
asit derisimi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Hisarcik kolemaniti, borik asit Gretimi, stlfat kirliligi.

GIRIS

Turkiye dinya bor cevherleri rezervierinin yarsindan fazlasina sahiptir. Bir
kalsiyum borat olan kolemanitin (2Ca0. 3B,0;.5H,0) ticari 6nemi olan yataklar
sadece Turkiye'de bulunmaktadir. Emet, Kestelek, Hisarcik ve Espey yatakiarnndan
¢ikarilan kolemanitten konsantre cevher ve borik asit (H;BO,) Uretiimekte ve bu
arinlerin énemli bir bélumu ihrag edilmektedir. _

Borik asit Gretiminde, hammadde olarak kullanilan kolemanit cevheri ana
¢ézeltinin bir kismi ile yas olarak 6gutllerek, ana ¢ozeiti ve sulfurik asitle 80-
90°C’de reaksiyona sokulmaktadir.

2Ca0. 3B,03.5H,0 + 2 H,SO, +3 H.,O -5 6 H.BOs + 2 CaS0,.2H,0 (1)

reaksiyonuna goére olugan jips (CaS04.2H,0) ve cevherden gelen ¢ozinmeyen
safsizliklar stzulerek aynidiktan sonra ¢ézelti sogutularak ve/veya buhariastirilarak
borik - asit kristallendiriimektedir. Stzllerek ana ¢ozeltiden aynlan borik asit
kristalleri yikandiktan sonra kurutulmaktadir. Ana ¢ozelti ise 6gutme ve reaksiyon
bélimlerine geri gevrilmektedir.

Kolemanitin igerdigi kil ve diger safsizliklann asitle ¢6z(inmesi sonucu
olugan ¢bzGnlrllgu yiksek sodyum, aliminyum, magnezyum ve demir sdlfatlarin
birikmesiyle ana g¢ozeltide stlfat derigimi yikselmekte ve arin safligini kot yonde
etkilemektedir.

263



IV, Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Istanbul, 2000 KRM01

Uriin borik asitteki sdlfat kifiligi kaynaginin belifenmesi amaciyla yapilan
¢alismalar genellikle ince (<0.250 mm) ve iri (>0.850 mm) tanelerin siifat iceriginin,
Urdn ortalama sulfat iceriginden yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Urin borik
asitteki slifatlar, cevherin icerdigi safsizliklann reaksiyonda ¢dzhnmesiyle olusan
sodyum, aliminyum, magnezyum, demir vb. slifatiar ve reaksiyonda kullanilan asit
fazlasinin olugturdugu suda ¢6zunebilen suifatlar ile reaksiyon ¢ozeltisinin cesitli
birimlerde (kristalizasyon, ara depo vb.) Isitma-buharlastirma gibi nedenlerle su
kaybetmesi ve/veya asin doygunlugun kalkmasi sonucu ¢Oken ve Urun iginde kalan
jips (CaS0,.2H;0) gibi suda ¢éziinmeyen suifatlar halinde iki tip olabilir. iri taneler
kristalizasyonda aglomerasyonla olusurken iginde fazla miktarda ana gozelti
hapsedeceginden iri tane fraksiyonlarinda slfat kirliliginin yuksek olmasi dogaldir.
ince taneler ise daha fazla ana ¢ozelti tutacagindan uranin sdlfat icerigini
yukseiltecektir.

Borik asit Grintinde suifat miktanini azaltmak amaciyla yapilabilecek
¢aligmalar, Grinun yeniden kristallendiriimesi veya dusiik sicakliklarda ytkanmasi
[1-2], kristalizérde jips ¢okmesinin énlenmesi [3] ve ana ¢Ozeltide suifat derigiminin
yukselmesinin énlenmesi seklinde olabilir.

Bu caligmada endustriyel Glgekte borik asit tretimi kosullarinda reaksiyon
ortaminda kolemanitin icerdigi safsizliklarin ¢dziinme oraninin, dolayisiyla ana
¢Ozeltide suifat ve katyon derigimlerinin en disik oldugu sulfirik asit derigimi
belilenmistir.

DENEYSEL

Mevcut borik asit Gretiminde ¢oguniukia Hisarcik kolemaniti kullanildigi icin
laboratuvar deneylerinde 6gatulmis (>63 pm) Hisarcik kolemaniti kullaniimistir.
Tesiste uygulanan katigézelti oraninda (~1:10) kolemanit o6rnekleri farkl
derigimlerde sulfirik aside eklenmis ve 90°C'de 90 dakika kanstirildiktan sonra
mavi bant filtre kagidindan slzulerek c¢ézelti ve kek analizieri yapimistir.
Analizlerde titrimetrik yontemler ve Thermo Jarrell Ash Atom Scan 25 ICP
(Inductively Coupled Plasma) spektrometresi kullaniimistir.

SONUGLAR

Kolemanit cevherleri ¢ikanidiklan bélgelere gére farkll  safsizliklar
icermektedir. Kolemanit cevherlerinde bulunan safsizhklann hangi bilesikler
oldugunun belirenmesi amaciyla daha 6nce yapmig caligmalar incelenmis farkl
kokenli kolemanit cevherlerinin icinde safsizlik olarak genellikle kalsit (CaCO,),
montmorillonitik kil, mam oldugu [4], borik asit Gretiminde kullanilan cevherlerde
uleksit (Na;0.2Ca0.5B,0:.16H;0), selestit (SrSO,), realgar (AsS), opriman
(As2S3), kalsit [S], Kestelek cevherinde ise kolemanit yaninda Gleksit ve hidroborasit
(Ca0.Mg0.3B,01.6H;0), kil, ince taneli kumtasi ve demir kaynagi olarak biyotit
(K(MgFe(ll))s (AlFe(ll)) SisOs (OHF),) ve kiorit ((MgFe)s (SiAl)s Oso (OH)s) gibi
minerallerin bulunabildigi gériimustar [6].

Gesitli yataklardaki cevherler farkh safsiziiklar icerdiginden Hisarcik
cevherinin minerolojik analizi hakkinda kesin bir veri bulunmadigindan baz
yaklagimlaria bilesimleri éngérilmeye calisilmistir. Bandirma’dan temin edilen
Hisarcik kolemanit érneginde X-isini kinnim analizi yapilmigtir. Ornek hem oldugdu
gibi hem de % 18lik H;BOs'de kolemaniti biyiik oranda ¢ézildikten sonra (7]
safsizliklan zenginlegmis olarak analizlenmis ve sonuglar Tablo 1'de verilmigtir.
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Tablo 1. Hisarcik Kolemanit Cevherlerinin X-1$ini Kinnim Anaiiz Sonuglan.

Onjinal 6rnek Kolemanit, Ca,Bs044.5H.0 ASTM 33-627
Kalsit, CaCO; ASTM 5-586

%18 H:BO;'de Montmorilionit,

¢6zinmeyen

Cap24Nag 01Mgo 3sF €0 02Al1 75Si3.87010(0OH)2.1.078H,0
ASTM 13-135
Kolemanit, Ca,Bs041.5H,O ASTM 33-627

Kolemanitte bulunan magnezyum bilesi§inin ne kadarinin seyreltik asitte
¢ozunebilen (MgCOs gibi) ve ne kadarinin kil bilesiminde oldugunun belirenmesi
amaclyla kolemanit 6rnegi seyreltik asetik asit (0.1 M CH,;COOH) ¢ozeltisinde
isitilmistir. Cozinebilen ve orijinal 6rmekteki magnezyum ve aliminyum miktariari
Tablo 2'de veriimektedir. '

Tablo 2. Hisarcik Kolemanit Orneginin Magnezyum ve Aliminyum igerikleri.

Ornek MgO, [%] Al O3, [%)]
Orijinal _ 1.643 0.722
0.1 M CH3;COOH'da ¢dzlnebilen 0.097 0.009

. Tablo 2'den gorllebilece@i gibi seyreltik asitte ¢dzinebilen magnezyum
bilesidi igerigi (karbonatlar) olduk¢a digik (% 6 civarinda) denilebilir. Cevherde
aliminyum sadece montmorillonitik kil iginde bulundugundan, buna karsilik gelecek
magnezyum miktari hesaplanabilir. Cézinen bilegikteki ve kildeki magnezyum
toplamdan dusuldagunde bir miktar daha magnezyum kalmaktadir. Bunun bir
magnezyum borat olan asarit (2Mg0O.B,0;.H,0) minerali oldugu varsayilabilir.

Deneylerde kullanilan Hisarcik kolemanitinin (25-100 mm) kimyasal analiz
sonuglan Tablo 3'de veriimektedir.
Olasi mineral bilegimlerinin belifenmesinde
tim Al'un montmorillonitte,
toplam Mg'un % 10'unun magnezitte (MgCQO,),
kalan Mg'un asaritte (2MgO.B,03.H.0),
toplam Na'un % 10'unun tleksitte (Na,0.2Ca0.3B,0,.16H;0),

kalan Na'un ¢ézinmeyen sodyum silikatta (Na,;SiOs),

kalan B’un kolemanitte (2Ca0.3B,0,.5H;0),

kalan Ca'un katlsitte (CaCO3),

tim baryumun BaSQ,'da
kalan sulfatin selestitte (SrSQ,)
tim As'in oprimanda (As,S;),
. kilden ve sodyum silikattan kalan Si'in serbest SiO;'de ve
e kilden kalan Fe'in Fe,Oj'de
oldugu varsayilimistir. Olasi minerolojik bilesim Tablo 4'de veriimektedir.
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Tablo 3. Deneylerde Kullanilan Kolemanit Omneginin (Hisarcik, 25-100 mm)
Kimyasal Analiz Sonuglar.

Bilesen [%]

B,0; - 43.10
Ca0 25.77
Na,O 0.17
MgO 2.09
AlLOs 1.27
SiO, 5.84
SO; 1.14
Fe,O; ’ 059
As,0; ' 0.25
SrO 117
TiO, : 0.019
K0 0.424
BaO 0.011

Tablo 4. Hisarctk Kolemanit Cevheri Olas: Mineralojik Bilesimi, [%].

Mineral Formul Bilesim
Kolemanit 2Ca0.3B;0;.5H,0 77.74
Uleksit Na,0.2Ca0.3B,0s.16H,0 2.10
Asarit 2Mg0.B;0;.H,0 ) 3.39
Kalsit CaCQO; 5.93
Magnezit MgCO, 0.42
Montmorillonit Ca0.24Na0.01Mgo.36F €0.02A11.75Si3 70 10(OH),. 1.078H,0 5.08
Baryum sdifat BaSO, 6.02
Selestit SrSO, 1.85
|Stronsiyanit SrCO; 0.13
Demir (IIl) bilesigi |Fe20; 0.55
Serbest silis SiO, 2.46
Opriman As,S; ' 0.30
TOPLAM 100.00

Borik asit Uretimi deneyleri sonucunda elde edilen ¢ézelti bilesimleri,
reaksiyon ortaminda baslangi¢ suifirik asit derisimine gére Tablo 5'de, orjinal
cevherdeki bilegenlerin ¢ézinme ylzdeleri ise Tablo 6'da verilmektedir. Bu
tablolarda, reaksiyon sonunda ¢ozeltideki aliminyum kilin ¢éziinmesini gozlemek
i¢in, magnezyum degisik stlifurik asit derigimlerinde ¢ézinurugu farkis magnezyum
bilesiklerini izlemek icin, miktan oldukg¢a fazla olan silis ve demir igerikieri
verimektedir. Baryum ve stronsiyum gibi stifatlan ¢ézinmeyen bilesikler ile
sodyum ve potasyum gibi miktan olduk¢a az olan bilesikler tablolara alinmamistir.
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Tablo 5. Degisik Sulfurik Asit Baglangig Derisimine Gore Reaksiyon Cozeltilerinin

Bilegimleri.

Bilesik Derisim, [%]

H,SO, 3.0 4.8 5.0 5.5 6.0 7.0 8.0

B.0; 1.24 4.60 4.61 485 4.64 462 4.76
SiO; 0.017 | 0.032 0.043 0.060 0.063 0.068 0.047
Ca0 0.156 | 0.167 | 0.077 0.085 0.117 0.162 0.20
MgO 0.007 0.023 | 0.058 0.135 0.144 0.177 0.175
Fe,0; 0.017 0.018 0.013 0.036 0.039 0.039 0.049
Al,O; 0 0 0.024 0.016 0.043 0.044 0.058

Tablo 6. Orijinal Cevherdeki

Bilegsenlerin Degisik Sulfurik Asit Derisimierinde
Go6ztinme Oranlar.

Bilesik Cézinme orani, [%]

H,S0, 3.0 4.8 5.0 5.5 6.0 7.0 9.0
MgO 3.0 9.5 20.0 57.6 61.3 77.3 78.1
Fe,0, 26.4 26.9 20.3 549 58.9 60.5 77.8
Al,Os 0 0 18.0 11.5 29.8 31.7

42.6

Gozeltilerin B,O; igerikleri ve ¢ozelti miktarlarindan yapilan hesaplar, ilk
deney diginda kullanilan asit miktarinin yeterli oldugunu géstermistir.

Tablo S'den gériilebilecedi gibi silis igerigi bu bilesigin asidik ¢ézeltilerde
goézunariuk davranigi ile uyum icindedir.

Kalsiyum iceri§i % 5'lik H,SO, derisiminde bir minimum gOstermektedir
(stokiyometrik oran). Bunun aitinda ¢ézinen kalsiyum kolemanitle dengede, bunun
Ustunde de reaksiyon kosullarina bagh olarak asin doygunluk nedeniyle yiksek
kalsiyum ¢ézunuriukleri gézlenmisgtir.. ;

Kolemanit cevherinde bulunan safsizliklarin sdlfirik asit derigimine bagh
olarak ¢6zinme egrileri Sekil 1'de gosteriimektedir. -Goéruidagi gibi % 5 H,SO,
derigiminin Gstinde ¢ozelitinin Mg, Fe ve Al icerikleri hizla artmaktadir. Bu durumda
asit derigimi % 5 civaninda tutuldugunda kilin ve diger safsiziiklann ¢dézinmesi en
aza indirilmis olacaktir. Proses kosullannda bu durum kolaylikia ayarianabilir.
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Sekil 1.Kolemanitteki safsizliklarin degisik stlfiirik asit derisimlerinde ¢ozinarlugua.
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