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Kirka Tinkalinin Dehidratasyonun ve Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi

Determination of Dehydratization and Solubility of Kirka Tincal Ore

T. Gedikbey, E. Birlik

Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 26480, Eskisehir

OZET: Bu calismada; tinkal ve konsantre tinkal numunelerinde dehidratasyon calismalari yapilarak, orijinal
ve dehidratize tinkal numunelerinin asitteki ve sudaki coziintirliikleri incelenmistir. Tinkal ve konsantre
tinkalden 350-400°C 'de kristal sularlinin tamaminin uzaklastigi gozlenmistir. Suda ve asit ¢oOzeltilerinde
350°C'ye kadar tinkal ve konsantre tinkalin ¢oziintirliiklerinin arttigi, bu sicakliktan itibaren 550°C'ye kadar

azaldigi belirlenmistir.

ABSTRACT: In this study, dehydratization of both tincal and concentrated tincal samples were done, then
the solubilities of original and dehydratized tincal samples were studied both in water and in hydrocloric
acide solution. It was observed that the crystalline water, of both tincal and concentrated tincal, was
completely removed at 350-400°C. It was also observed that the solubilities of borax salts in water and
asidic solutions tend to increase up to 350°C and tend to decrease above this temperature up to 550°C.

1. GIRIS

Boraks, borik asidin sodyum tuzudur. Renksiz,
saydam, sudaki cozeltisi bazik reaksiyon gosteren
bir tuzdur. (Tasgioglu,1992). Boraks, mineral
halinde Tinkal (Na,B,07,10H20), Tinkalkonit
(Na,B40,,5H20) olarak dogada bulundugu gibi bazi
boratlardan da elde edilebilir. Tinkal cevherinin
Turkiyedeki en biiyiik rezervi Kirka'dadir. Dogada
saf olarak bulunmaz, Killer ve bir takim safsizliklar
icerir. Bu safsizliklar ve killer, kirma ve yikama
islemleriyle giderilerek konsantre tinkal elde edilir.

Bor mineralleri modern teknolojide giibre
sanayinden ilac sanayine, temizlik maddesi
yapimindan niikleer endiistriye kadar ¢ok cesitli ve
yaygin bir kullanima sahiptir.

Turkiye stratejik 6neme sahip dogal bor yataklarinin
%64ine sahiptir (Eti Holding A.S., 2000).
Tlrkiye'nin diinya bor iiretimindeki yeri ve borun
genis kullanim alam, son donemlerde bu alandaki
cahsmalann artisina sebep olmustur (Gedikbey
vd,1992; Ediz vd, 1997; Kavas ve Emrullahoglu,
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1999; Sabah ve Yesilkaya, 2000; Ozdemir ve
Kipcak, 2003)

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1 ornek

Tinkal ve konsantre tinkal cevheri, Eskisehir- Kirka
bolgesinde Etibank tarafindan isletilmekte olan
Sankaya acik ocak isletmesi ve konsantrator
tesisinden temin edilmistir.

Kirka bor yataklan Eskisehir'in glineybatisinda yer
alan ve Tiirkiye'nin tek sodyumlu bor yataklandir.
Bu yataklann % 25-30 B,0, tendrlii 500 milyon
tonun lizerinde cevher rezervine sahip oldugu
bilinmektedir Baysal,1972; Ileri,1976).

Sankaya borat yataklannda acik ocak isletmecigi
yapilmaktadir. Boraks tabakasi istiinde boraks
icermeyen 60-80 m kalinhgindaki, kil, marn ve
kirectagt tabakasi kaldinlarak tinkal cevherine
ulasiimaktadir. Dinamitle gevsetme yapilarak alinan
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cevher iri topaklar halinde Eubank Kirka
konsantrator tesisine tasinmaktadir. 400 mm
acikligindaki 1zgaradan gecirilen cevher sirayla

soklu, cekicli ve merdaneli kiricilarda -6 mm tane
boyutuna getirilmektedir. -6 mm % 25-28 B203
iceren tinkal cevheri skraber ve Kklasifikator gibi
yikayicilarda yikanarak safsizliklardan kismen
anndinlmakta ve % 32-34 B,0, tenorlii konsantre
tinkale dontistiiriilmektedir.

2.2. Metod
2.2.1 Tinkal ve konsantre tinkalin dehidratasyon
calismalart

Sankaya acik ocak isletmesinden temin edilen
tinkal ve  konsantre  tinkal  Orneklerinin
dehidratasyon calismalar1 termal analiz yontemleri
olan TG (termogravimetri), DTA (diferiyansal
termal analiz) ve klasik gravimetrik yOontemlerle
gerceklestirilmistir.

2.2.1.1 TG ve DTA ¢calismalan

-2 mm tane boyutuna 6giitiilmis tinkal ve konsantre
tinkal 6rneklerinin, Anadolu Universitesi Seramik
Arastirma Merkezinde bulunan, hiz1 10°C/ dak olan
Linseis Marka cihazlarda, AI203 referans
maddesine karsi, hava atmosferinde TG ve DTA
egrileri aldirilmistir. Sonuclar Sekil 2 ve 3'te
verilmektedir.

2.2.1.2. Klasik gravimetrik yontem

-2 mm tane boyutuna Ogutlilmiis numuneler 50°

C'den baglamak iizere 75,100,150, 200, 250
"C'deki calismalar etiivde, 300° C'den itibaren
50°C'lik artiglarla 550°C'ye  kadar  olan
dehidratasyon calismalart firrnda
gerceklestirilmistir.

Calismalarda  porselen  kroze  kullanilmustir.

Numune kaplan dehidratasyon sicakliginda sabit
tartima getirilerek, icine 3-4 g numune alinmistir.
Bu numuneler 3 saat siireyle dehidratasyon
sicakligina getirilmis etliv yada finnda
bekletilmistir. Daha sonra 30 dakika desikatorde
sogutularak tartilmigtir. Bu suretle numunelerin
ugramig olduklan agirlik azalmalan belirlenmistir.
% agirhk  azalmalan  asagidaki  bagintiyla
hesaplanmustir.
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% Agirlik azalmasi: (mi-m2)/Nx100

mi1: numune kab1 + numune agirhgi (g)
m2: numune kabi + dehidratize tliriin agirhigi (g)
N : numune agirhigi(g)

2.2.2. Cozindiirme Calismalart

Coziinlirlik calismalan, saf suda ve asit
¢ozeltilerinde denenmistir. Numune olarak orijinal
ve kalsine tirtinler kullanilmustir.

2.1.2.1 Saf suda c¢oziindiirme ¢alismalart

1,0000 g tinkal o6rnegi tartilarak 200 mL'lik behere
konup tlizerine 200 mL karbondioksitsiz su ilave
edilerek bir magnetik kanstincida 60 dak siireyle
kanstinlmustir.

Calisma oda sicakliginda  gerceklestirilmistir.
Ornekten ii¢ fraksiyon (10 mL'lik) alinarak iizerine
25 mL 0,1 M'lik HCI ilave edilmistir. Daha sonra
asin asit metil kirmizist yaninda sodyum hidroksit
cozeltisi ile titre edilmistir. Cozeltiye gecen tinkal
sOyle hesaplanir;

Na?Q miktanni hesaplanmasi:

M,(Na20): 61,982 g/mol
niNaio: 0,031 g/mekg

XNa2o: Na,0 m.ekivalenti x 0,031

Na,0 mek.
miktan

: Toplam HCI miktan - asin HCI

Na2B,07.10H,0 mik: Na,0 mik.x (381,28/61,982)
2.1.2.2 Asitte coziindiirme calismalari

HCI c¢ozeltisinin farkli derisimlerinde ¢oziindiirme
calismalan gerceklestirilmistir. Karbondioksitsiz su
kullanilarak hazirlanan ayarli HCl c¢ozeltilerine
1,0000 g numune tartilarak ilave edilmistir. 200 mL
HCl ¢ozeltisi 60 dakika siireyle magnetik
kanstincida kanstinlmistir.  Oda  sicakliginda
yapilan ¢alismadan 60 dakika sonunda 3 fraksiyon
(10 mL'lik)almip; fraksiyonlann herbiri metil
kirmizisi yaninda noétral hale getirilmistir. Notral
noktaya ulasildiginda lizerine mannit ve fenolftalein
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ilave edilerek NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Cizelge 2. Tinkal ve konsantre tinkal numunelerinin

Hesaplamalar asagidaki sekilde yapilmistir. dehidratasyon sicakliklarinda % agirlik azalmalart,
kristal suyu kayiplar1 ve % B203

X: Tinkal miktan (g)

e
X: NaOH'in derisimi x M;DH(g/mekg) NaOH'in 4 -4 ,'E’ 3 E
sarfiyati § E '§ £
&3 & g B
% BDH: X.(200/10).(100/tartim(g))
i |-5da iﬁ tle
Calismalar 0,1; 0,075; 0,05 M HCI ¢ozeltilerinde EE % ey %E 12
IR|E® g
yapilmustir. & & 5 e RI|LETSR

50 10,16 [-2,89 | 31,07 | 13,80 | 3,22 | 42,59

75 | 1826 521 |34,15]22,79] 532 | 47,55

3. DENEYSEL BULGU 100 19,01 | 542 | 34,47 23,01 | 537 | 47,69

150 |27,37| 7,81 |38,44|34,02] 7,94 | 55,65

3.1. Tinkal ve Konsantre Tinkalin Kimyasal Analizi
200 28,97 | 8,26 |39,30 35,97 | 8,40 |57,34

250 28,90 | 8,07 39,26 36,35 | 8,48 |57,69

Calismalarda kullanilan tinkal ve konsantre tinkal

numunelerinin kimyasal bilesimleri Cizelge. 1. 'de 300 |30,12] 806 |39,95]38,26]| 8,93 | 59,47

350 | 31,49 | 8,98 |40,75]39,65| 9,26 | 60,84

verilmistir. > >
400 | 31,95| 9,11 |41,02]40,65| 9,49 | 61,87
450 | 32,06| 9,15 |41,09 | 40,94 | 9,56 | 62,17
Cizelge 1. Tinkal ve Konsantre Tinkal 500 32,43 | 9,25 141,32 142,29 | 9,82 | 63,62
Numunelerinin Kimyasal analiz Sonuglan 550 37,82 10,79 | 44,90 | 44,74 | 10,26 | 65,52
(Gedikbey ve arkadaslari, 1992).
Tinkal Kon. Tinkal Cizelge.2. de gorildiigii gibi, calismalanrmzda
. kullandigimiz ~ tinkal ve  Kkonsantre  tinkal
Bilesen % % numunelerinin aym dehidratasyon sicakligindaki
Bilesim Bilesim yizde agirhk azalmalart farklidir. Numunelerin
350-400 °C'de dehidratasyonu yeterli olabilir.
B,0, 26,92 33,14 Ciinkii 350 °C'de her iki numunenin kristal
Na,0 11,98 14.75 sularinin 9-9,5 moli yzakla§m?1ktad1r. “Yiizde agirlik
azalmasi konsantre tinkalde, tinkale gore daha fazla
H,0 34,83 42,85 oldugu halde kristal suyu kayiplar1 yaklagik ayni
310 3.77 115 degerdedir. 500-550 °C'de elde edilen ylizde agirlik

2 azalmalari, numunelerin igermis oldugu toplam

R203 0,68 0,45 kristal suyu yiizdesinden biraz daha fazla olmustur.

Bu fark tinkalde konsantre tinkale gore daha
CaCo, 9,65 3.69 fazladir. Tinkal, konsantre tinkale gore daha fazla
MgCo0, 12,17 3,97 oranda kil icermektedir. Killerden 450 °C tizerinde
yapt suyu uzaklagsmaktadir.

3.2. Dehidratasyon Calismalari

Degisik sicakliklarda dehidratasyona ugratilmis
tinkal ve konsantre tinkal numunelerinde yiizde
agirlik azalmalari, kristal suyu kayiplari ve ylizde
B203 degerlen tesbit edilmis olup, bu degerlere
iliskin bulgular Cizelge 2. ve Sekil 1. de verilmistir.
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Sekil 1. Tinkal ve konsantre tinkalin dehidratasyon
sicakliginda % agirlik azalmast
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Sekil 2 ve 3'de verilen TG ve DTA egrilerinden,

Sekill'de  verilen  dehidratasyon  egrisinden
goriilecegi lizere, tinkal ve Konsantre tinkal
100°C'de 5, 150°C'de 8 mol kristal suyunu

vermektedir. Buna paralel olarak da 100 ve 150°C
civarlarinda DTA egrilerinde endotermik piklerde
tepe noktalan olusmaktadir. Yine bu sicaklik
bolgelerinde TG egrilerinin egimleri, diger sicaklik
bolgelerine gore daha dikey olmaktadir.

Geriye kalan 2 mol suyun uzaklasmasi daha zor
gerceklesmektedir. 350°C'de 9 mol kristal suyu
uzaklagmaktadir. 10 mol kristal suyunun
uzaklastinlmast i¢in  500-550°C'de  calisilmasi
gerekmektedir.  150-550 °C'ler arasinda TG
egrilerinde egimin azalmasi, DTA egrilerinde

Jlizerinde

keskin endotermik piklerin gbziilkmemesi bu
durumu dogrulamaktadir.

Cizelge.2'de 550°C'de tinkalden 10,79 konsantre
tinkalden 10,26 mol kristal suyunun uzaklagmis
oldugu goriilmektedir. Tinkal ve konsantre tinkal
safsizlik  halinde kil icermektedir. 450°C'nin
killer  yap1 suyu bozunmasma
ugradigindan, 550°C'deki dehidratasyonda,
uzaklasan su  miktan 10 moFiin {izerine
cikabilmektedir.

3.2. Coziindiirme Calismalari

Orijinal ve belirli sicakliklarda dehidratasyona
ugratilmis tinkal ve konsantre tinkal numuneleri ile
degisik  coziiclilerde ¢oOzlindiirme calismalan
yapilmistir. Bu calismalar saf suda ve 0,1 M; 0,075
M; 0,05 M HCI cozeltilerinde gerceklestirilmistir.
Cizelge.3 ve Sekil.4'de orijinal ve dehidratize tinkal
numunelerinin saf suda ve 0,05; 0,075 ve 0,1 M
HCl c¢ozeltilerindeki  tinkal —c¢oziintrlikleri
sudakine gore Onemli miktarda artmaktadir. Asit
derigimi ile ¢Oziiniirliikte % 10 kadarlik bir artig
olmaktadir. Maksimum c¢oziintirliik degerlerine
350-400°C'lerde dehidratize tirtinlerde, 0,1 M HCI
¢ozeltisinde (%85) ulasiimaktadir.
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Cizelge 4. Orijinal ve dehidratize konsantre tinkal

numunelerinin degisik ¢ozuiciilerdeki ¢coziintirliikleri ~ numunelerinin degisik .coziictilerdeki
¢Oziiniirlikleri
£ =
= =
R o e _ @ , £
2238 38 |38 |3 $58 ;. B, |3, |°
S® S |20 SO SO =
Orijinal | 82,19 | 78,62 | 75,49 | 46,52 REx ==X ST ST A
50 85,23 79,36 77,16 43,49 Orjinal | 98,84 96,44 90,17 48,45
75 83,61 75,57 73,47 21,68 50 89,24 79,08 75,94 54,59
100 80,29 75,02 73,33 48,89 75 98,99 91,70 81,70 49,62
150 83,31 75,59 72,55 25,82 100 97,63 94,29 83,17 51,47
200 84,85 77,50 71,41 30,71 150 92,32 89,92 83,62 30,27
250 80,10 82,71 74,85 52,50 200 97,44 93,78 88,44 47,38
300 83,63 80,05 73,42 67,12 250 96,05 94,42 90,07 52,06
350 84,37 83,99 73,09 65,41 300 99,47 96,79 92,91 57,20
400 83,36 80,66 75,44 65,06 350 99,27 97,02 90,48 72,71
450 84,92 79,35 74,15 59,09 400 98,88 92,17 85,47 67,56
500 83,65 78,73 73,58 52,99 450 93,15 88,35 82,33 67,6
550 79,16 76,19 73,17 52,12 500 90,17 85,44 83,11 66,95
550 86,25 82,33 79,50 63,89

%edzininok

——0,1 M HCI'deks gatmuruk
—de— 0,075 M HCPdeks gozimiiak
= 1,05 M HCI'deki ciszunirik
e g3 SUcta 2O

—+—0,1 M HCl'deki ¢oézuniirlik
—*—0,075 M HClI'deki ¢oziinurlik
—+ —0,05 M HCI'deki ¢oziiniirlik
——saf sudaki coziiniirlik
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Dehidratasyon sicakligi
Sekil 4. Degisik coziiciilerdeki —orijinal
dehidratize tinkal tirlinlerinin yiizde ¢oziintirliigu
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Cizelge.4 ve Sekil 5'de orijinal ve dehidratize
konsantre tinkal numunelerinin saf suda ve HCI
cozeltilerindeki  coziintirliikleri  goriilmektedir.
Konsantre tinkalde 350-400°C'de dehidratize
edilmis numunelerin 0,1 M HCl'de maksimum
verimle (%99) ¢6ziinme gergeklesmektedir. Tinkal
ve konsantre tinkalin ¢oziiniirliikleri 450"C'nin
uzerinde azalmaktadir. Bunun nedeniise ; 500"C'de
tinkal ve konsantre tinkalin kismi sinterlesmesidir.

Cizelge 4 incelendiginde, tinkalde oldugu gibi en
yuksek verimi 0,1 M HCI cozeltisi ile yapilan
deneysel calismadir. Fakat konsantre tinkalin
coziiniirliik degerleri tinkale gore daha ytiksektir.
Bunu nedeni ise, tinkal biinyesinde daha fazla kil
mevcuttur. Konsantre tinkal kismen bu Kkillerin
uzaklastinlmis, cevherin zenginlestirilmis halidir.
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Sekil 5. Degisik ¢oziiciilerdeki orijinal ve
dehidratize konsantre tinkal iirlinlerinin ytlizde
¢Ozunurliga

4. SONUCLAR

Tinkal ve konsantre tinkalin 300-350°C'lerdeki
dehidratasyonu, iirlinlerin suda ve asit ¢ozeltilerinde
¢oziinmeleri maksimum degerlere ulastirmaktadir.
400°C nin tlzerindeki dehidratasyonlarda, kismi
sinterlesme ile ¢Oziniirlik sicaklik artisiyla
azalmaktadir. Bu nedenle; boraks hidratlarin ve
borik asidin iiretiminde kullanilacak olan tinkalin,
maksimum 350-400°C'de Kkalsine edilmesi, daha
yiiksek sicakliklara ¢ikilmamasi gerekir.

Konsantre tinkalin pazarlanmasmda, 350-400°C'de
dehidratize triin ile orijinal konsantre tinkal %
B,0, icerikleri karsilastirildiginda, dehidratize
irindeki % B203 igerigi yaklagik iki katina
cikmaktadir. Boylece, yapilan kalsinasyon masrafi,
nakliye masrafinin diistirtilmesiyle karsilanabilir.
Elde edilen iirliniin, suda ve asitlerde ¢oziinme
verimi daha fazla oldugu icin, ekonomik degeri
konsantre tinkale gore ¢ok daha fazla olan bir tiriin
haline donistiiriilmiis olur. Dehidratize konsantre
tinkalin % B203 igerigi ve daha reaktif olmasi
ozellikleri dikkate alinarak, pazarlamada ekonomik
avantajlar saglanabilir.
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