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OZET

Turkiye yaklasik 800 milyon ton rezervi ile dinyanin en blyuk bor kaynaklarina sahiptir. Kolemanit,
Uleksit ve tinkal Tlrkiye'de en fazla gikartilan bor mineralleridir. Bu mineraller rafine boraks, perborat,
boraks dekahidrat ve borik asit gibi cesitli bor bilesiklerinin tretiminde hammadde olarak kullanilirlar.
Bu bor bilesikleri 6zellikle cam, seramik ve deterjan sanayileri gibi farkli endistrilerde kullaniimaktadir.
En 6nemli bor bilesiklerinden biri olan borik asit, hidrometallrjik bir yontemlerle, genellikle kolemanit
cevher ve konsantrelerinin yuksek sicakliklarda sulfurik asitle ligi ve yukli/doygun li¢ ¢ozeltilerinden
borik asitin kristallendiriimesi ile elde edilmektedir. Ancak, 6zellikle son yillarda, sulfirik asite alternatif
olarak diger inorganik asitler, organik asitler ve amonyum tuzlari borik asit Uretimi igin genis bir sekilde
arastiniimistir. Borik asit, bu reaktiflerle bor minerallerinin hidrometallrjik reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Bu makalede, bor bilesiklerinin endistrideki kullanim alanlari, borik asit tretimi, potansiyel

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
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1. GIRIS

Bor, Ulkemizin sahip oldugu en o6nemli
endistriyel 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 kargilamaktadir. Turkiye, dinya bor
ihtiyacini 400 yil karsilayabilecek bor rezervine
sahiptir (Pehlivan, 2003). Dinya bor cevheri
ve bilesikleri Uretiminde ilk sirayr Turkiye ve
Amerika almaktadir. Firmalar bazinda diinyadaki
bor Uretimi Sekil 1 'de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Dlnya bor uretimi (Roskill, 2006).

Cizelge 2. Onemli Bor Mineralleri (Kistler ve Helvaci,

Mineral Kimyasal Formulu %
Bia3
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 50,8
Uleksit Na O 2Ca0 5B Q484058580
Tinkal
(boraks) Na,0.2B,03.10H,0 36,5

Cizelge 1. B,0; Bazinda Dinya Toplam Bor
Rezervleri (www.boren.gov.tr)
Rezerv Miktari

Ulke (103 ton) % B,O;
Tarkiye 803 000 63,0
A.B.D. 209 000 16,4
Rusya 136 000 10,7

41 000 3,2

Cin Halk
Cumbhuriyeti 36 000 2,8
22 000 1,7
Bolivya 19 000 1,5
Arjantin 9 000 0,7
Toplam 1 275 000 100

Kolemanit, Uleksit ve tinkal, Ulkemiz bor

yataklarini olusturan en énemli bor mineralleridir.
Tarkiye'deki bor vyataklari  Eskisehir-Kirka,
Bursa-Kestelek, Balikesir-Bigadi¢ ve Kitahya-
Emet yérelerinde bulunmaktadir. Ulkemizdeki
toplam bor rezervinin % 64,4'Unld kolemanit,
% 31,8'ini tinkal ve % 3,7'sini Uleksit 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,03;) ylzdesi
oraninda deger kazanmaktadirlar ve kimyasal
bilesimlerine, icerdikleri su oranina, kristal
yapilarina gore isimlendirilirler. Cizelge 2'de
ticari 6neme sahip bor mineralleri verilmektedir.

1985)
% ozgill
2 Sertligi AQ|rI|g| Bulundugu Yer
(g/cm)
Emet, Bigadig,
21,9 4-4.5 2,42 Kiiglikler, A.B.D
35,5 2,5 1,95-2 %m%gig\r]glﬁlfﬁf
Kirka, Emet,
4r2 225 7 Bigadic, A.B.D


http://www.boren.gov.tr

2. BOR
ALANLARI

BILESIKLERI VE KULLANIM

Halen birgok endustri dalinda yaygin olarak
kullanilan bor mineralleri ve urlnlerinin dnemi ve
kullanim alanlari giderek artmaktadir. Uretilen bor
minerallerinin yaklagik olarak % 10'u dogrudan
mineral olarak tiketilirken geriye kalan kismi bor
Urtnleri elde etmek igin kullaniimaktadir (Aytekin,
1991).

Eti Maden isletmeleri tarafindan iretilmekte olan
ham ve rafine bor trlnlerinin yaklasik% 92'si ihrag
edilmekte, kalan kismi ise; cam ve cam elyafi,
seramik, deterjan, tarim ve kimya sanayilerinde
kullaniimaktadir. Bazi alanlarda konsantre bor
urtnleri kullanilmakla beraber bor mineralleri,
genel olarak, rafine bor bilesiklerine ve 6zel bor
kimyasallarina donustiraldikten sonra genis bir
kullanim alani bulmaktadir. Cam endistrisinden

tarimsal ilaglardan aleve dayanikli malzemelere,
yakit pillerinden nukleer uygulamalara kadar gok
farklh sektorlerde 250 gesit bor Urlnleri ginimuz
teknolojisinde 6nemli bir yere sahiptir (Stmer,
2004; www.etimaden.gov.tr, 2008).

% 14 Seramik % 9 Deterjan %7Tarim

”
% 28 Diger %42 Cam

Sekil 2. Dunya bor kullanimi sektérel dagilimi
(www.etimaden.gov.tr, 2008).

Bazi 6nemli konsantre ve rafine bor bilesiklerinin

seramik,

sabun ve deterjanlara,

giibre ve kullanim alanlari Cizelge 3'te verilmektedir.

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

Oriin
Kolemanit
Uleksit ve Probertit

Tinkal

Borik Asit

Susuz Boraks

Sodyum Perborat
Disodyum Metaborat
Sodyum Pentaborat

Rafine Boraks Dekahidrat

Rafine Boraks
Pentahidrat

Disodyum Oktaborat
Tetrahidrat

Kullanim Alanlari

Tekstil kalite cam elyafi, bor alagimlari,
atik depolama

metalurjik curuf yapici, nukleer

Yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, gtbre

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

Antiseptikler, bor alagimlari, nikleer uygulamalar, yangin geciktiriciler,
naylon, fotografcilik, tekstil, gubre, katalistler, cam, cam elyaf, emaye,
sir, antiseptikler, kozmetik

Gubreler, cam elyaf, cam, metalurjik curuf yapici, emaye- sir, yangin
geciktirici, kaynak-lehimcilik

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve dis macunlari
Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaglama, fotografcilik, tekstil
Yangin geciktiriciler, gubreler

Yapistiricilar

Cimento, ilag ve kozmetikleri, korozyon 6nleyici, bécek ve mantar
zehirleri, elektrolitik rafinasyon, gubreler, yangin geciktiriciler, cam, cam
elyafi, bocek ve bitki 6ldiricl, deri ve tekstil

Yangin sonduruculer, gubreler, tarim ilaglar ve agag¢ koruyucular
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3. BORIK ASIT URETIiMi

Borikasit,cevherlerdeyeralan kalsiyum, sodyum,
magnezyum gibi elementlerin gerekmedigi
yerlerde bor kaynagi olarak kullanilan ve butin
borcevherlerinden yas kimyasal (hidrometalurjik)
yontemlerle elde edilen nihai Grundir. Yaklagik
% 43'Unin  su olmasi sebebiyle, susuz
gercgeklestirilen Uretimlerde bor oksit Uretiminde
kullaniimaktadir. Ayrica, borik asidin orto, meta
gibi formlari mevcut olup kararsiz bir yapiya
sahiptir. Bu ylzden igerdigi sudan arindirilarak
yani bor oksit olarak kullanimi tercih edilmektedir

Birgok sanayi alaninda kullanilan borik asit
(Cizelge 2), ulkemizde Uretilen bor bilesiklerinden
en onemlisidir. Yaklasik 100.000 ton borik asit
Uretim kapasitesine sahip bati Avrupa'daki
tesislerde  genellikle  Tuarkiye  kolemanitleri
kullaniimaktadir. Turkiye'de borik asit, Etibank'in
EmetveBandirma'dakitesislerinde uretiimektedir
(Balkan ve Tolun, 1979; Sertkaya, 2007).

Ozellikle, 1998 yilinda dinyada borik asit
kapasitesinin artmasi ve borikasidin buyukoranda
kolemanit yerine kullanilabilmesi nedeniyle
kolemanit fiyatlari dismus borik asit fiyatlari ise
yukselmistir. Bu sebeple, borik asit ve bor oksit
Uretimi cevher zenginlestirme islemlerinden gok
daha karli durumdadir (DPT, 2001). Hem sanayi
ve tlketici Urlnlerinde hem de ileri malzeme
Uretiminde genis uygulama alanina sahip bor
oksidin ozellikleri, bor igerigi ve safligi, kullanimi
acgisindan son derece onemlidir.
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Borik asit, genellikle kolemanit cevher ve/veya
konsantrelerinden hidrometalurjik ydntemlerle
Uretilir. Bu yodntemler esas olarak, kolemanitin
sulfurik asit ile lici (Baginti-1) ve yukli lig
¢ozeltilerinden  borik asitin  kristalizasyonu

CazBs0, 5H,0 + 2H,S0; + 6H,0
2CaS0,. 2H,0 + 6H3B0; (1)

Sekil 3'te borik asit uretimi yapilan Bandirma
borik asit Uretim tesisinin genel akim semasi
gorilmektedir. Kolemanit cevheri 6nce boyut
kigultme islemine tabi tutulur. Bazi durumlarda
kirma iglemini takiben, B,0; igerigini arttirmak
ve safsizliklari (kil ve arsenik mineralleri gibi)
uzaklastirmak igin, (Etibor-Emet ve Bandirma
tesislerinde oldugu gibi) ©6n zenginlestirme
islemi uygulanabilir. Cevher, c¢eneli kiricilarda
35-50 mm'ye ve sonra gekigli kiricida 10 mm'ye
kadar kirilarak, bilyeli dedirmende 1 mm'ye
kadar ogutilir. Ogitilmis kolemanit, sirekli
calisan mekanik karigtiricili  reaktorlerde %
92,5'lik H,S04'le 95°C'de lig islemine tabi tutulur.
Lic islemini takiben pulp, filtreden slzilerek,
yukli lig ¢Ozeltisi g¢ogunlukla jipsten olusan
artik kati kisimdan aynlir. YUkIU lig ¢ozeltisi,
kristallendiricide 30°C'ye kadar sogutularak,
borik asit kristallendirilir. Borik asit kristalleri
santrifijlenerek, ¢ozeltiden aynlir. Cozelti lig
reaktorlerine tekrar pompalanirken, santrifiijden
alinan nemli kristaller kurutucuda kurutulur
(Erdogan, 1991).
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Sekil 3. Borik asit tGretimi akim semasi (DPT, 2001).



4. BORIK ASIT URETIMINDE ALTERNATIF,
POTANSIYEL Li¢ SISTEMLERI

Borik asit Uretiminde genellikle disuk maliyetli
olmasi nedeniyle kullanilan stlfurik asit ¢cevresel
problemlere neden oldugundan sulfirik asite
alternatif ve potansiyel reaktif sistemleri
gelistiriimektedir. Cevreye zararli etkisi az ve
yan urun eldesine ve ylksek verimle borik asit
Uretimine olanak saglayabilen reaktif sistemleri
onemli bir potansiyele sahip reaktif sistemleri
olarak degerlendirilmektedir.

4.1. inorganik Asitler

inorganik asitler, 6zellikle sulfurik asit (H,S04),
nispeten dusik maliyetlerinden dolayi
hidrometalurjik islemlerde lic reaktifi olarak
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Li¢ reaktifi olarak
kullanilan inorganik asitlerin ¢odu yuksek bir
asiditeye sahip oldugundan pratikte, dusuk
segicilik, yuksek korozif etki ve pH kontroliinde
gugclukler gibi sorunlarla karsilasiimaktadir.
Kolemanit, tinkal ve Uleksit gibi bor minerallerinin
sulfurik, hidroklorik, nitrik, perklorik ve fosforik asit
ile ligi birgok arastirmaci tarafindan incelenmigtir
(Zdonovskii ve Imamutdinova, 1963; Temur
vd., 2000; Tung vd., 2001; Erdogdu vd., 2004;
Gedikbey vd., 2004; Yesilyurt, 2004; Yesilyurt
vd., 2005; Abali vd., 2007; Demirkiran ve Kinkdl,
2007; Gur, 2007; Taylan vd., 2007).

Bir kalsiyum bor hidrat minerali olan kolemanitin,
cevher/konsantrelerinden bor kazaniminda
(6rnegin borik asit Uretiminde) sulfirik asit,
secimli etkisinden (Ca, jips formunda li¢ artiginda
kaldigindan) dolayi 6zellikle tercih edilir. Ancak,
lic artiklari, yikama igleminin etkinligine de
bagl olarak 6nemli oranlarda bor igerir ve bu
nedenle de borojips olarak adlandirilir. Yiksek
asit konsantrasyonlarinda jips olusumuna bagl
olarak li¢ islemi olumsuz yonde etkilenmektedir
(Gur, 2007). Ana Urin olan borik asitten yan
Urin olarak elde edilen jipsin filtrasyon yolu ile
ayrilmasi gerekir ki bu da pahali bir iglemdir.
Ayrica, atmosferik kosullarda hava ve su
kirliligine de yol agmaktadir. Borojipsler igerdigi
safsizliklardan 6tlri gevresel agidan potansiyel
olarak zararli atik konumundadirlar (Kuguk vd.,
2002). Lic reaktifi olarak kullanilan silfirik asitin
en o6nemli dezavantajlari; bor iceriginden dolayi
bu borojipslerin depolanmasi ile ilgili potansiyel
su ve toprak kirliligi sorunlari ve nihai borik asit

Urdnun sulfat igeriginin yuksek olmasidir (Davies
vd., 1991; Yesilyurt vd., 2005). Bundan dolayi,
endustriyel 6neme sahip yan urin eldesi ve
reaksiyon kinetigi gibi faktorlergdz 6niine alinarak
diger inorganik asitler arastiriimistir. Kolemanitin
H,S04, H3P04, HCI ve HNOj; cozeltilerindeki
¢ozunmesi incelendiginde, HNO; cozeltisi ile
en yuksek ¢O6zinme hizina ulasilirken, H,SO4
¢ozeltisindeki difizyon CaS04-2H,0 olusumunu
olumsuz etkilediginden H,S0,4 ¢ozeltisi en dusuk
¢ozlnme hizi gOstermistir, ayrica c¢ozeltideki
S0, iyonlarinin derisimi arttikga ¢oziinme hizi
da azalmaktadir (Gur, 2007; Tung vd., 2007).

Kolemanit, fosforik  asit ile reaksiyona
girdiginde yan Urin olarak monokalsiyum fosfat
olugsmaktadir. Monokalsiyum fosfatin yulksek
¢ozunurligunden dolayi, lig ¢Ozeltisi katyonik
iyon degistirici olan kuvvetli asit ¢dzeltisinden
gegcirildiginde Ca* iyonlari iyon degistirici recine
tizerindeki H iyonlari ile yer degistirir ve H3P04
Uretilebilirvetekrarkullanilabilir. Fosforikasit borik
asit eldesinde li¢ reaktifi olarak kullanildiginda
sinirh difizyon 6zelligi gostermektedir (Yesilyurt
vd., 2005).

Kolemanitin nitrik asit ile reaksiyonundan borik
asit Uretiminde ise yan urin olarak endustriyel
6neme sahip kalsiyum nitrat olusmaktadir
(Yesilyurt, 2004). Cozucu olarak hidroklorik asit
kullanilmasi durumunda ise kati uUriin olarak
yalnizca borik asit olusmakta ve filtrasyon
yoluyla kolaylkla ayrilabilmektedir. Filtre keki
sicak su ile yikanarak borik asit c¢ozeltiye
alinmakta ve sogutma yoluyla kristalize edilerek
Urin kazanilmaktadir (Girgin, 2004). Ancak,
hidroklorik asit kullanildiginda, CI" iyonlarinin
korozif etkisiyle kargilagiimaktadir. HCI ve HNO;
gibi inorganik asitler mineral ylzeyinde urinin
film tabakasi olusumuna neden olduklarindan,
reaksiyon hizini ve seviyesini etkilemektedirler
(Imamutdinova,1963; Imamutdinova ve
Birkchura, 1967).

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

Lic reaktifi olarak sulfurik asitin  kullanildigi
endustrilerde olusan borojips, CaS04-xB,03,



yapisi olusurken, sulu cozeltideki SO, ile li¢
islemi yapildiginda kalsiyum silfit, CaSO0s;,
olusmaktadir. Tipik bir bor mineralinin SO, ile
¢6zinme reaksiyonu Baginti 2-6'da verilmektedir
(Demirbas vd., 2000).

2Ca0B,03 xH,0 + 4S50, + (11-x)H,O

2Ca" + 6H3B0; + 4HSO,- @)
HSO,- + H,0 <> Hy0" + SOz~ @3)
Ca' + 80;"  CaSO, )
H;0" + HSO5-  H,0, H,SO; (5)
H,SO; <> H,0 + S0y (6)

Bor mineralleri sulu ¢ozeltideki CO, ile
etkilestirildiginde B,03, H3;BO03 seklinde
¢o6zinmekte, mineralin yapisindaki CaO ise
kismen kati haldeki CaCO03z'a donismektedir.
Cozeltideki Ca™ iyonlari Baginti-7'ye gore
bikarbonat formuna doénlusmektedir (Gillensoy
ve Kocakerim, 1977).
CaC0;3 + CO, +tH,0 Ca(HCO ), (7)
Bor minerallerinin  sulu ¢o6zeltideki CO, ile
etkilestirildiginde gerceklesen ¢6ziinme
reaksiyonu Baginti 8-12'de g0sterilmektedir
(Alkan vd., 1985).

2Ca0B,03 xH,0 + 4CO, + (11-x)H,O

2Ca'™ + 6H3B0; + 4HCO;- (8)
HCO5 + H,0 <> H,0" + COg> (©)
Cca' + CO, CaCo, (10)
H;0" + HCO5-  H,O, H,CO, (11)
H,CO5 <> H,0 + co> (12)

SO, ve CO, gazlar ile olusan reaksiyonlar
sonucunda kristallenmis borik asit elde edilirken,
kalsiyum Ca(HSO03), ve Ca(HCO;3), seklinde
¢ozeltide kalmaktadir. Ca(HS03), ve Ca(HCO3),
¢ozeltide direkt olarak geri donusturulebilir veya
Ca* iyonlari ¢bzelti kaynatilarak CaS03; xH,0
ve CaCO0j3; xH,0 seklinde ¢oktirildikten sonra
doygunH3;BO0scOzeltisiolarakkullanilabilmektedir,
Kaynama suresince olusan SO, ya da CO, gazlari
proseste tekrar kullanilabilir. Coken stulfitler ve
karbonatlarise gesitli endistrilerinde kullanilabilir.

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

Yapilan calismalarda lic reaktifi olarak SO0,
gazinin, CO, gazina gére daha etkili oldugu
gorulmustir (Demirbas vd., 2000). Kati/sivi
orani, tane boyutu, sicaklik ve karistirma hizi
gibi parametrelerin incelendigi calismalarda,
B,0; ekstraksiyon verimine kati/sivi orani ve
tane boyutu parametrelerinin negatif; sicaklik ve
karistirma hizi parametrelerinin ise pozitif etki
sagladigi gorulmektedir.

4.2. Amonyum Tuzlari

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 li¢ isleminde
asit tuketiminin yiksek olmasidir. Bu yuzden, li¢
proseslerinde inorganik asitlerden daha az asidik
karakterli reaktifler daha cazip olabilmektedir
(Demirkiran, 2008a). Cevherlerin liginde inorganik
asitler yerine inorganik amonyum tuzlarinin
kullanildigi bazi ¢alismalarda gercgeklestirilmistir.
Uleksitin amonyum asetat (Demirkiran, 2008a),
amonyum nitrat (Demirkiran, 2008b), amonyum
klorir (Tekin vd., 1998; Tekin, 2004; Kuguk,
2006), amonyum sulfat (Kuclik vd., 2003;
Kinkul, vd., 2003) ve amonyum karbonat
(Kinkul ve Demirkiran, 2007) ile lici irdelenmistir
Tungvd. (2007) tarafindan yapilan bir calismada
kolemanitin amonyum sulfat ¢oézeltisindeki li¢

Amonyum tuzlari suda ¢dézinebilen, zayif asidik
ozellige sahip bilesiklerdir. Sulu ¢dzeltilerde
kolayca iyonlagabilirler. Amonyum iyonlari
¢6zinme reaksiyonunda gerekli olan protonlari
saglarlar. Cézinme reaksiyonu sonunda borik
asit, NH3/NH4, kalsiyum/sodyum borat ve
amonyum borat gibi dnemli Grlnler ve yan Grin
olarak kalsiyum/sodyum tuzlari olusmaktadir.
Amonyum tuzlar ile borik asit eldesinde higbir
atik Urin olusmamaktadir ve elde edilen yan
Urtnler ticari sulfurik asit prosesinde elde edilen
atiktan daha degerlidir, bu ylzden amonyum
tuzlarinin cevresel acidan zararli etkiye sahip
degildir (Kiuguk vd., 2003; Kinkul ve Demirkiran,
2007; Demirkiran, 2008b).



4.3. Organik Asitler

Organik reaktifler inorganik reaktiflere gore
genellikle daha segicidirler (Demir vd., 2006).
Cozunurluklerinin - dusik olmasina ragmen
organik asitler yiksek segicilige sahiptirler ve
ozellikle hafif asidik kosullarda gergeklestirilebilen
lic iglemleri igin uygun reaktifler olarak
kullanilabilmektedirler. Son yillarda asetik asit,
sitrik asit, glukonik asit ve laktik asit gibi cesitli
organik asitler birgok cevher igin potansiyel lig
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) ¢ozeltilerinde
kolemanitin  ¢ézinme  kinetigi  calisiimistir.
Uleksitin ¢éztinme kinetigi sulu EDTA (Alkan vd.,

2000), asetik asit (Tung vd., 1999; Ekmekyapar
vd., 2008) ve oksalik asit (Alkan vd., 2004)
cozeltileri, tinkalin ise oksalik asit (Abal vd.,
2006) ¢ozeltisi ile incelenmigtir. Asitlik kapasitesi,
metal iyonlar ile selat olusturabilmesi ve dogal
organik kimyasal 6zelliklerinden dolay! gevreye
zararlari yok denecek kadar azdir ve olusan yan
Urunler kimya, ilag, boya gibi pek ¢ok endustride
hammadde olarak kullanilabilmektedir (Cavus
ve Kuslu, 2005; Kuslu vd., 2005). Yapilan

calismalarda organik asitlerin  borik  asit
eldesinde  kullanilabilecek uygun reaktifler
Yapisinda kristal ~ su iceren cevherler

isitildiklarinda bunyelerindeki suyu kaybederler
ve sonug¢ olarak kalsine edilmis olurlar.
Kolemanit, Gleksitvetinkal cevherleri bu 6zellikte
olduklarindan bu cevherlere kalsinasyon iglemi
uygulanabilmektedir (Akcil, 1994; Akcil ve Akar,
2001). Kimyasal yontemler uygulanmadan 6nce
bu cevherler U(zerinde yapilacak kalsinasyon
ve klasifikasyon deneyleri sonucunda ylksek
tendrll ve verimli konsantreler Uretilebilmektedir
(Akcil vd., 1993; Badruk vd., 1997). Kalsine
edilmis orneklerle yapilan calismalarla
¢ozlinme kinetikleri incelenmis, kalsinasyon
sirasinda kristal yapidan suyun uzaklasmasi
sebebiyle yapinin bozuldugu, bu bozulmanin
giderek artmasi sonucu mineralin amorf bir
yaplya doénustigd sonucuna varilmistir. Bor
minerallerinin kalsinasyon sirasinda yaklasik
200°C'den itibaren sinterlesmeye baslamasi
nedeniyle 140-160°C'den ylUksek sicakliklarda
kalsine edilen o6rneklerin ¢6zinme hizinin
distigu gorulmastur (Tekin vd., 1998; Tekin,
2004; Kinkul ve Demirkiran, 2007). Yapilan diger
calismalarda, ultrasoniksu banyosu (Taylan vd.,

2007) ve ultra ses dalgalarinin (S6nmez vd.,
2004) da ¢Ozinme kinetigi Uzerinde olumlu etkisi
oldugu gorilmustar.

4.4. Parametrelerin Etkisi

Bor minerallerinin amonyum tuzlari, inorganik
ve organik asitlerle ¢6zinme kinetiklerinin
incelendigi calismalarda; reaktif konsantrasyonu,
kati/sivi orani, tane boyutu, reaksiyon sicaklgi,

kalsinasyon sicakligi, reaksiyon siresi ve
karistirma hizi  gibi  parametrelerin  etkisi
incelenmisgtir.

GCozinme hizi reaktif konsantrasyonu arttikga
artmaktadir. Dislk konsantrasyonlara nazaran,
yuksek konsantrasyonlarda birim hacimdeki
reaktant miktarinin daha ylksek olmasi nedeniyle
gcarpisma sayisi, buna bagli olarak dénidsum hizi
artmaktadir. Ancak reaktif konsantrasyonunun
dahayuksekoldugu durumlarda ¢éziinme hizinda
azalma gorulmektedir. Artan konsantrasyon
ile daha fazla borik asit olusmaktadir, fakat
olusan bu borik asit yeteri hizla bulk ¢bézeltisine
difize olmadigindan reaksiyona girmemis
partikil yuzeyinde borik asit filmi olusmasina
yol agmaktadir. Borik asit konsantrasyonunun
artmasi disuk bir difizyon hizi olusturmaktadir.
Dolayisiyla, Urin tabakasi partikil etrafinda

Arrhenius esitliginde k=k..e®R" ifadesi geregi

reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik Ustel olarak
degistiginden, bu durumda sicakhdin artmasi
ile ¢6zinme hizinin artmasi beklenen bir
sonuctur. Reaksiyon karisimindaki reaktifin
birim  miktarinin  basina ¢Ozebilecegi bor
minerali miktari arttigi icin kati/sivi orani arttikga
¢ozlinme hizi azalmaktadir. Reaksiyon suresi
arttikca, ¢o6zinme hizi da artmaktadir.Yapilan
calismalarda karistirma  hizinin ~ ¢éziinme
hizina etkisi olmadigi belirtiimistir. 300-500 rpm
karistirma hizi ¢gézinme igin yeterli bulunmustur.
Kalsinasyon sirasinda kristal yapidan suyun
uzaklasmasi sebebiyle yapi bozulmakta, bu
bozulmanin giderek artmasi sonucu mineral
amorf bir yapiya dénusmektedir. 140-160°C'den
yuksek sicakliklarda kalsine edilen o6rneklerin
¢ozinme hizi dusmektedir. Bunun nedeni
kalsinasyon sirasinda yaklasik 200°C'den
itibaren mineralin sinterlesmeye baslamasidir.
Bor minerallerinin  ¢dézinme  kinetiklerinin
incelenmesi ile ilgili literatlirden derlenen guncel
calismalar Cizelge 4'te verilmektedir.



Cizelge 4. Bor Minerallerinin Céziinme Kinetiklerinin incelenmesi ile ilgili Literatirden Derlenen Bazi Galigmalar

Cevher
tara

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Uleksit

Malzemenin
alindigi yer

Eskisehir-Kirka

Eskisehir-Kirka

Balikesir-Bigadig

Balikesir-Bigadig

Balikesir-Bigadig

Eskisehir-Kirka

Eskisehir-Kirka

Eskisehir-Kirka

Eskisehir-Kirka

Besleme
tenori

(% B,O5)

42,84

42,44

35,85

35,85

35,85

42,08

42,08

42,08

42,08

Kullanilan
. Parametreler
reaktif
Asit konsantrasyonu, tane boyutu,
EDTA ¢cOzelti pH, kalsinasyon sicakhg,
reaksiyon sicakligi
Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
H,SO, tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi
Reaksiyon sicakligi, kati/sivi orant,
(NH,).S0, / y

tane boyutu, reaksiyon suresi

Kati/sivi orani, tane boyutu,
SO. reaksiyon sicakligi, reaksiyon
suresi, karigtirma hizi

NH,CI konsantrasyonu, tane

NH,CI boyutu, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon suresi, kati/sivi orani
Asit konsantrasyonu, tane boyutu,
HCIO, . -
reaksiyon sicaklgi, karistirma hizi
CH3COOH Asit konsantrasyonu,.kat|/sw| OI’?I’]I,
tane boyutu, reaksiyon sicakhgi
NH;CH3;COO konsantrasyonu, kati/
NH,CH;COO  sivi orani, tane boyutu, reaksiyon
sicakhgi, karistirma hizi
NH4NO; konsantrasyonu, kati/
NH,NO; sivl orani, tane boyutu, reaksiyon

sicakhgi, karistirma hizi

Coézinen Bz0s
(©,

100

98,36

100

98,37

95,90

Aktivasyon
enerjisi
(kji/mol)

35,95

19,12

55,80

55,70

58,20

Kaynak

Alkan vd., 2000

Tung vd., 2001

Kiguk vd., 2003

Kaguk ve
Kocakerim, 2005

Kigiik, 2006

Demirkiran ve
Kuankul, 2007

Ekmekyapar vd.
2008

Demirkiran,
2008a

Demirkiran,
2008b



Kalsine
Uleksit

Kalsine
Uleksit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Eskisehir-Kirka

Eskisehir-Kirka

Bandirma

Bandirma

Bandirma

Bandirma

Bandirma

Bandirma

Kitahya-Emet

42,32

42,08

42,61

42,61

50,61

50,80

50,61

43,14

48,33

NH4CI

(NHJ.CO.

CgHsO,
(Sitrik asit)

CgHs0O,
(Sitrik asit)

SO gazi

CH.COOH

SO gazi

C02 ve 802
gazlar



Kalsinasyon sicakhgi, NH4CI
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi

(NH4)2,C03 konsantrasyonu, kati/sivi
orani, karistirma hizi, kalsinasyon
sicakligi, reaksiyon sicakligi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi
(mekanik ve microwave karistirma)

Kati/sivi orani, tane boyutu,
reaksiyon sicakligi, reaksiyon
suresi, karigtirma hizi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
reaksiyon sicakligi, reaksiyon
suresi, karigtirma hizi

Tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
kati/sivi orani, karistirma hizi

Tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon suresi, kati/sivi orani,
karistirma hizi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi

100

100

>90

84,57

99,90

100

87,00

35,30

28,65

28,65

50,15

50,15

53,91

Tekin, 2004

Kunkdl ve
Demirkiran, 2007

Kuslu vd., 2005

Cavus ve Kuslu,

2005

Kurtbag vd., 2006

Abali ve Arga
2006

Kurtbag vd., 2006

Ekinci vd., 2007

Temurvd., 2000



Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Kolemanit

Atik
Kolemanit

Atik
Kolemanit

Tinkal

Atik Tinkal

Atik Tinkal

Bor Atiklari

Kitahya-Emet
Katahya-Emet

Kitahya-Emet

Kitahya-Emet

Balikesir-Bigadic

Bursa-Kestelek

Kitahya-Emet

Kitahya-Emet

Eskisehir-Kirka

Eti Bandirma
Boraks ve Asit
Uretimi isletmesi
Eti Bandirma
Boraks ve Asit
Uretimi isletmesi
Eti Bandirma
Boraks ve Asit
Uretimi_Isletmesi

47,27

43,87

48,33

44,05

50,37

50,75
0

(% 26,95
Ca0)

33,01
41,69

6,04

34,30

17,60 (kati)
7,14 g/l
(stvr)
5,20
(% 43,20
Ca0)

Ort. 15,66

HNO,
H2$o4

H2C2o4

(NH,).S0,

H,SO,

Ultra ses
dalgalar

H,C,0,

H,C,0,

co V€ SO

2
gazlari
SO gazi

C02 ve 802
gazlari



Asit konsantrasyonu, tane boyutu,
reaksiyon suresi, karistirma hizi

Tane boyutu, karigtirma hizi

Asit konsantrasyonu, tane boyutu,
reaksiyon sicakligi, karistirma hizi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,

tane boyutu, reaksiyon sicakhgi,
reaksiyon suresi, karistirma hizi

(NH4)2S0,4 konsantrasyonu, kati/
sivi orani, tane boyutu, reaksiyon
sicakligi

Ultrasoniksu banyosunun etkisi

Alikonma suresi, kati yogunlugu,
besleme miktari, tane boyutu

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
tane boyutu, reaksiyon sicakhgi,
reaksiyon sulresi

Asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,
tane boyutu, reaksiyon sicakhgi,
karigtirma hizi

Kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon suresi

Kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon suresi

Kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi,
karigtirma hizi

99,66

100

100

-45

84,93
97,01

64,08

99,00

100

90
(% 80 CaO)

>90

39,77

40,46

35,14

33,20

Yesilyurt, 2004

Erdogdu vd.,
2004

Alkan ve Dogan,
2004 ~

Yesilyurt vd.,
2005

Tung vd., 2007

Taylan vd., 2007

Sénmez vd.,
2004

Sertkaya, 2007

Abali vd., 2006
Boncukoglu vd.
1998

Boncukoglu vd.
1999-2003

Demirbas vd.,
2000



5. SONUCLAR

Ulkemiz, diinya bor rezervinin yaklagik % 65'ine
sahip olmasina ragmen, bor minerallerinin
endustriyel olarak kullanimi sahip oldugumuz
rezervlerimizle orantili degildir. Rezervlerimizle
ilgili yapilan arastirmalar ve bilimsel galismalar,
borun kullanim alanlarinin artiriilmasi, borik
asit gibi katma degeri daha ylksek rafine bor
bilesiklerinin Uretilmesi ve bu amagla yeni,
cevresel agidan uygun yontem ve teknolojilerin
gelistirilmesi, ulkemiz bor  enddstrisinin
surdurilebilir gelisimi ve kaynaklarimizin verimli
olarak degerlendirilmesi icin gerekmektedir.

Borik asit, bircok alanda kullanilan, enddstriyel
acidan en onemli bor bilesiklerinden biridir.
Daha ¢ok kolemanit cevher/konsantrelerinden,
hidrometalurjik yontemlerle, ylksek sicakliklarda
sulfurik asit lici ve lic islemini takiben berrak
ve yukli/doygun c¢ozeltilerden kristallendirme
yoluyla elde edilir. Ancak, borik asit tretiminde
sulfurik asit kullanilmasinin getirdigi isletme ve
cevre sorunlari nedeniyle, potansiyel olarak
uygun, yeni yodntem ve reaktif sistemlerinin
gelistiriimesine  ybénelik  galismalar  6nem
kazanmaktadir. Ayni zamanda bu c¢alismalarda,
cesitli  endustrilerde kullanilabilecek  yan
Urtnlerin eldesine olanak saglayacak yontem
ve reaktifler hedeflenmektedir. Bu baglamda
amonyum tuzlari, organik asitler ya da SO, ve
CO, gazlari énemli bir potansiyele sahip, verimi
yuksek, cevresel agidan uygun reaktifler olarak
gorulmektedir. Ancak bu calismalar laboratuvar
Olgekli calismalarolup; dahadetayli ve pilot 6lgekli
testlerin, teknik ve ekonomik degerlendirmelerin
yapilmasi gerekir.

Dinya bor tiketiminin ¢ogunlugunu olusturan
rafine borlarin (boraks pentahidrat, boraks
dekahidrat, borik asit, v.b.) Uretiminde standart
kalite ve vyeterli kapasiteyi yakalayabilmek
icin gerekli calismalar yapilmali, analitik
laboratuvarlar yaninda pilot c¢apta kimyasal
proses denemelerine cevap verecek sekilde
proses laboratuvarlari kurulmali ve AR-GE/
UR-GE amagch universitelerle isbirligi yapilarak
bor kimyasallarinin Uretimine dnem verilmelidir.
Ayrica, bor Uretim faaliyetleri sonucu olusan
bor atiklarinin sanayide kullaniimasi igin
bilimsel arastirmalar yapilarak gerekli tesvikler
saglanmalidir.
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