H.Uluslararasi Bor Sempozyumu, 23-25 Eyliil 2004 Eskisehir Tiirkiye
Kolemanit ve Pandermit Minerallerinden Borik Asit Uretimi
Boric Acid Production from Colemanite and Pandermite Minerals

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

OZET:Bu calismada iki ayn bor minerali, kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) ve pandermit
(4Ca0.5B,0,.7H,0) ile bunlardan elde edilen kalsine lriinlerin saf su ve farkli derisimli (0,025M; 0,05M;
0.075M) asetik asit, hidroklorik asit ve siilfink asit cozeltilerindeki ¢oziiniirliikleri incelenmistir. Dogal bor
minerallerinin sulu ortamda ¢6ziiniirliikleri kolemanit ve pandermit icin sirasi ile % 22,90 ve % 10,02 iken
ayni bor mineralinin 500°C sicaklikta kalsine edilmesi durumunda da sulu ortamdaki c¢oziintirliikleri sirast
ile 52,34 ve 48,41 olarak belirlenmistir.

ABSTRACT: In this work, two boron minerals; colemanite (2Ca0.3B,0,.5H,0) and pandermite
(4Ca0.5B,03.7H,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 colemanite and pandermite in aqueous
enviroment are detected as 22,09% and 10,02% respectively. The solubilities of colemanite and pandermite
in water that these minerals were calcineted at 500°C are detected, as 52,34% and 48,41% respectively.

1. GIRiS 2. DENEYSEL CALISMALAR

Yerkabugunun yapisinda % 0,001 oraninda bulunan 2.7 érnek
bora dogada serbest halde rastlanmaz. En yaygin
bor bilesikleri borik asit ve borun sodyum, kalsiyum  Kolemanit minerali Balikesir-Bigadic Bélgesi'nde
ve magnezyum ile meydana getirdigi bilesiklerdir.  bulunan 6zel sektore ait Sirr1 Yircali Ocaklan'mda
Bor elementinin yeryliziindeki bilinen 100'e yakin  gérevli miihendislerin refakatinde 6zenle temiz
bor mineralinden sadece 7 tanesinin ekonomik  kristaller arasindan secilerek temin edilmistir.
degeri vardir. Bunlar suda ¢Oziinebilen boratlar)  Pandermit ise Susurluk ilgesi yakmlanndaki Sultan
boraks ve kernit, (suda ¢oOziinmeyen boratlar)  cayin mevkiinde bulunan ocaklardan toplanmustir.
kolemanit, uleksit ve pandermit, (magnezyum
borat) borasit ve sassolit'tir. ( izdar ve Koktiirk, 2.2 Metod
1975).

2.2.1. Kimyasal analiz
Tirkiye bor cevheri iiretiminde, Diinyada A.B.D
'‘den sonra ikinci sirayr almaktadir. Tirkiye'nin 100 mesh tane boyutuna Ogiitiilmiis Ornekler 'asit
diinya bor iiretimindeki yeri ve borun genis  ekstraksiyonu metodu' ile ¢oziindurilmiistiir. Bu
kullanim alam, son donemlerde bu alandaki amagla, 250mL'lik erlene yaklasik 2,0g mineral,
calismalarin artigina sebep olmustur (Gedikbey vd, 15-20mL 6N HCl ve 15-20mL distile su konmustur.
1978; Ozcan vd,1986; §arda, 1994; ”Sabah ve  Geri sogutucu altinda manyetik kanstincili isitict
Yesilkaya, 2000; Ediz ve Ozdag, 2002; Ozdemir ve  iizerinde numune, tamamen
Kipcak, 2003).
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¢oziiniiceye  kadar  coziindiirme  yapilmustir.
Karigima 50mL su ilave edilmis ve 15-20dak
bekletilmistir. Karisim gozenek biiytikligii en sik
olan (Por no:4), 100°C'de sabit tartima getirilmis
goche krozesinden stiziilmustiir. Siiziintii hacmi
distile su ile 250mL'ye tamamlanmistir. Goche
krozesi ve kati etiivde 100°C sicaklikta 1 saat
tutulmustur. Kantitatif tartimi alinarak ¢6éziinmeyen
katt miktar1 belirlenmistir. Cozeltiden 10mL
alinarak bir polihidsroksi kompleksleyici yaninda,
karbonat ihtiva etmeyen ayarli NaOH cozeltisi ile
titre  edilerek  icerdikleri ~ B203  yiizdeleri
bulunmustur. Kalsiyum oksit miktarlart ise ayarh
EDTA cozeltisi ile yapilan voliimetrik tayinlerle
tespit edilmistir. Numunelerdeki kristal suyu
ylizdeleri ise, 600°C ye kadar isitilan kristallerin
agirlik azalmalar olarak tayin edilmistir.

2.2.3. Bor minerallerinin dehidratasyon calismalari

Bor minerallerinin dehidratasyon c¢alismalarinda
statik ve dinamik olmak iizere iki yOntemden
yararlanilmistir.

2.2.3.1. Statik metod

100 mesh tane boyutuna oOgutiilmiis numuneler
100°C'den  baglamak tizere 100-200 °C'deki
calismalar etiivde, 300° C'den itibaren 50°C'lik
artiglarla  500°C'ye  kadar olan dehidratasyon
calismalari firinda gerceklestirilmistir.

Calismalarda, sabit tartima getirilip, kantitatif
tarttm1 bilinen porselen krozeye kantitatif tartimi
alinmig dogal cevherlerden yaklasik 1,0g konularak
cevher dehidratasyon sicakliginda 2 saat siire ile
bekletilmistir. Kroze desikatorde sogutularak,
kantitatif tartimi  alinmistir.  Kantitatif tartim
bulgularindan ilgili sicaklikta % agirlik kaybi
degerleri hesaplanmustir.

2.2.3.2. Dinamik metod

100 mesh tane boyutuna o&giitiilmis Orneklerin
D.T.A (diferiyansal termal analiz) egrileri Istanbul
Oniveristesi Kimya Fakiiltesi Sinai Kiirsiisii'nde
bulunan, otomatik rekoderli D.T.A cihazinda
gerceklestirilmistir. Orneklerin DTA egrileri, hiz1
10°C/dak olan cihazda, kizdirilmig TiO2 referans
maddesine karst hava atmosferinde aldinlmistir
(Gedikbey,1979).

286

2.2.3.4. Coziindiirme ¢alismalart

Dogal ve  kalsine edilmis  numunelerin
¢oziindiirilme caligmalart 250mL  balona, geri
sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Bu amagla;
balona yaklasik 1,0g numune, tlizerine 0OOmL
distile su veya derisimi bilinen 100mL asit ¢ozeltisi
konulmustur. Geri sogutucu takilip, sistem
manyetik karistiricin isitict lizerine yerlestirilmistir.
Kansim kaynama sicakliginda 1 saat tutulmustur.
Coziindiirme sonunda kansim goche krozesinden
(por no:4) siiztilmiistiir. Stuziinti hacmi 250mL'ye
tamamlanmugtir. Siizlintiiden 3 adet 1OmL alinarak
¢ozeltideki B203 miktar1 voliimetrik yontemle
belirlenmistir. Ug analiz ortalamasi, ¢dziinen B203
miktari olarak alinmistir.

Coziindirme c¢alismalarinda distile su, siilfuirik asit,
hidroklorik asit ve asetik asitin sulu cozeltileri
¢Oziicli olarak kullanilmistir. Her biri asit tiiri icin
0,025; 0,05 ve 0.075M derisimli cozeltiler
kullanilmigtir. ki farkhh mineralin dogal ve farkh
sicakliklarda hazirlanmig kalsine edilmis ornekleri
ile coziindiirme caligmalari 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

g |z | :
213 |5 |3 |3
o = =

Kolemanit | Pandermit
CaQ [27,22]27,28] 32,2 132,11
B:01 | 50,78 (50,81 [ 49,69 49,84
H0 |21,99(21,91{18,10] 18,05
Kat: | 0,01 - 1001 -

3.2. Borminerallerinin dehidratasyon ¢calismalari

Degisik sicakliklarda dehidratasyona ugratilmis
kolemanit ve pandermit numunelerinde yiizde
agirblk azalmalari, kristal suyu kayiplan degerleri
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tesbit edilmis olup, bu degerlere iliskin bulgular "
Cizelge 2. de ve bu minerallere ait DTA egrileri wm B
Sekil 1. ve Sekil 2 de verilmistir. :lf i
[
Bor minerallerinin statik kizdirma Kkayiplariin 1‘ 1 f/’“
kalsinasyon  sicakligi  ile  degisimi D.T.A ¥,
diyagramlarinda gozlenen endotermik bozunmalara 3.] § :
uyumlu solarak gerceklesmektedir. . \\J '
Cizelge 2. Bor mineralleri icin kizdirma kaybinin i
(%) kalsinasyon sicakligi ile degisimi DRI U A S A N o 4 &
e Bl 0L}
Bor}mlnerah Sekil 2. Pandermit mineralinin D.T.A egrisi
Kalsinasyon | Kolemanit | Pandermuit
Slcfkhgl H,0| %A8. | H,0 | %Ag. Kolemanit ile aymi grupta bulunan pandermit
(0O mol | Azal. | mol | Azal. kizdirma kaybimn kalsinasyon sicakligi ile degisimi
i 100 0,06 | 0,25 | 0,11 0,28. kismen farkli bulunmustur. 150°C sicakliktan sonra
* 150 0,15| 0,64 10,28 0,73 arttinlan her sicaklik icin etkili kizdirma kaybi
200 0,17 | 0,76 0,80 | 2,07 bulunmustur. 15Q.-400°C sicaklik araliginda yapi
250 0,20 | 0,88 | 1,14 | 2,94 suyunun yansina yakim (3mol) uzaklagsmakta,
300 0,37 | 1,63 | 1,60 | 4,12 450°C'nin lizerinde ise yap1 suyu daha bazli olarak
350 0,41 1,81 |2,37| 6,11 yapiy1 terk etmektedir. 500°C de suyunun tamamina
400 1,19 | 5,20 (2,97 | 7,67 yakim uzaklastig1 icin bu sicaklikta dehidratize tirtin
450 4,60 [20,14 3,96 | 10,23 hazirlanabilecektir.
500 4,85 121,24 16,89 | 17,76

3.3. Coziindiirme Calismalart

Orijinal ve belirli sicakliklarda dehidratasyona
ugratilmis kolemanit ve pandermit numuneleri ile
degisik ¢oOziiclilerde ¢Oziindiirme calismalart
yapilmistir.  Sekil 3. ve Sekil 4 kolemanit ve

Mtz - T X
o T ]
M‘__\

j pandermit minerallerinde  %B2U3  miktarinin
i ! kalsinasyon sicakligi ile degisimi gostermektedir.
Y
" / @ .
? ! "Q LI
g T f& ¥ ﬁ 4+ % 1 ﬁ ] % ¥ m — an
Sekil 1 Kolemanit mineralinin D.T.A egrisi i
Kolemanit minerali icin 350°C kadar kizdirma g w4
kaybi agirlikca %2 nin altinda kalmaktadir. Etkin ve .§
hizli agirlik kaybr endotermik bozunma sicaklik L TE
bolgesinde (400-450 C) gerceklesmektedir. 500°C
sicaklikta mineral yapidaki suyun hemen hemen o A ——
tamamina yakim (agirhikca % 21,24; 4,85) yapiy1 OxjinalfBy 150 209 U5C 300 050 400 450 500
terk etmektedir. Kbyt sedkif (90

Sekil 3. Kolemanitte sulu ortama alinabilen % B203
miktarinin kalsinasyon sicakligi ile degisimi
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Sekil 4. Pandermitte sulu ortama alinabilen % B,0,

miktarinin kalsinasyon sicakligi ile degisimi.

Kolemanit dehidratasyonun 450°C sicaklikta biiyiik
oranda tamamlandig1 dikkate alinirsa, dehidratize
kolemanit driin kullanilmast durumunda sulu
ortama alinabilen B203 miktar orijinal cevhere gore
2 kat daha fazla oldugu belirlenmistir.

andermit minerali i¢in sulu ortama alinabilen %
B,0, miktari, mineralin 350°C'den daha diisiik
sicakliklarda kalsinasyonunda hissedilir bir degisme
olmamaktadir. 400°C'nin lizerindeki sicakliklarda
kalsine edilmesi dururunda sulu ortama alinabilen
B203 miktar1 hizla artmaktadir.

Asetik asit, hidroklorik asit ve siilfirik asitin her biri
icin 0,025; 0,05 ve 0,075M sulu c¢ozeltileri
kullanilarak orijinal ve kalsine edilmis bor
minerallerinin ¢oziindiirilmesinde ¢ozelti fazina
alinabilen % B203 miktarlar1 kolemanit i¢in Cizelge
3'te, pandermit i¢in Cizelge 4'te verilmisgtir.

Cizelge 3 incelendiginde her T{i¢c asit icinde
¢Ozunirligin termal islem sicaklhigi ile degisiminde
100°C  ve 400-500°C  sicaklik bolgelerinde
maksimum, 200°C civannda ise minumum oldugu
gozlenmektedir. Aynca  orijinal  kolemanit
mineralinin asit c¢ozeltilerindeki ¢Oziiniirligii asit
derisiminin artigt ile artmaktadir.

Cizelge 3. Kolemanit minerali ¢oziinurliigiiniin asit tiiri, asit derisimi ve kalsinasyon sicaklig1 ile degigimi

Kalsin. CH3COOH HCI H2S04
Sicak.
in Tl m

cs 0 m -

© -~ 0 2 §2 |0 2 o -0 2
Orijinal 3"’2,7?0 49,081 71,981 35,981 52,341 79,608 | 62,971|90,515|97,273
100 34,125|52,562|73,621| 37,527 | 54,128 | 80,162 | 65,286 | 94,882 | 98,162
150 31,125(49,22 |70,341{31,690|52,211 {71,981 63,400 91,602 |95,915
200 29,221 45,459 | 68,701 | 30,849 | 54,128 | 68,701 | 58,442 | 86,702 | 94,657
250 34,045(47,561 | 68,701 | 32,438 | 55,142 | 71,981 | 60,00 |89,982|97,316
300 37,013 54,723 70,895 | 35,400 57,931 76,882 62,772 | 94,329 | 98,172
350 57,23058,797|72,981 | 50,086 | 58,824 | 78,522 | 68,369 | 94,882 | 96,984
400 60,418 | 65,330 | 86,702 | 54,868 | 68,246 | 81,802 | 77,557 | 91,602 | 93,068
450 61,293 | 66,691 | 88,342 55,826 70,553 | 82,888 | 69,975 190,515 78,396
500 64,368 | 67,424 | 89,9821 49,615 68,700 | 82,335 | 69,244 | 89,982 | 77,596

Coziintrligiin asit derisimi ile artis1 asetik asit ve
hidroklorik asit igin ,siirekli olmaktadir. Mono
asitler i¢in her derisimi ile artis1 ¢oziintirligiin %50
daha fazlalasmasim1  saglamakta, maksimum
¢Ozlinme verimi; asetik asit igin %72, hidroklorik
asit icin %80'e ulagmaktadir.

Cizelge 4 incelendiginde ise en diisiik ¢oziinme
150°C sicaklikta hazirlanan ornekte gergeklesirken

en yiiksek coOziinmenin gerceklestigi kalsinasyon
sicakligi asit tiirii ve derisiminden etkilenmektedir.
Coziinurliik asetik asit c¢ozeltileri i¢in kalsinasyon
sicakhiginin artis ile stirekli artarken, hidroklorik
asit icin 450°C de maksimum degerine
ulagmaktadir. Silfirik asit ¢ozeltisi icin maksimum
¢Ozlnirligiin elde edildigi kalsinasyon sicaklig,
asit derigiminin artigt ile diismektedir. Yiiksek
derisimli ~ stlfirik asit ¢ozeltilerinde 300°C
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uzerindeki kalsinasyonlarda c¢oziiniirlik etkili bir
sekilde azalarak, orijinal mineral ¢ozunirligi altina
diigmektedir.

Cizelge 4. Pandermit minerali ¢Oziintrligiiniin asit tiirti, asit derisimi ve kalsinasyon sicaklig1 ile degisimi

Kalsin. CH3COOH HCI H>504
e le e |8 le 12 18 le |g
521521521582 185 (22|52 |82 |5=

Orijinal|27,784|40,876|45,281|32,540|41,733|61,209|52,580|91,794]| 94,455

100 26,693139,947(43,984124,125|40,060|59,427|51,588|78,447|93,467

150 24,969|33,146(42,687|23,198|39,947|58,427|46,986|70,100|90,141

200 24,909|33,787(43,984|23,696|40,060(59,527|49,091 |71,774|94,016

250 26,501 |37,260/45,281|24,301(42,313|60,080(50,151|80,120|93,972

300 28,505(39,066|46,240|26,133|42,242|61,080|50,540|90,141|93,457

350 29,780 |40,742146,562|26,637|42,313|63,445|50,671|78,447|89,341

400 30,832|45,205 (49,156 | 32,358 | 46,248 65,209 | 50,867 | 76,774 86,315

450 45,448 | 50,446 54,328 | 49,456 | 64,446| 75,120 59,956 [ 75,120 86,187

500 56,285 61,791|62,093148,059|60,414|70,100(59,038|71,774|81,011
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