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Kolemanitin HC1-H,0, HC1-C,H ,0H-H,0 ve HCI-C,H,OH Céziicii Ortamlarindaki
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Dissolution Behaviour of Colemanite in HC1-H,0, HC1-C,H.0H-H,0 and HC1-
C,H,OH Solvent Systems
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OZET: Bu calismada, kolemanitin 6M HCI derigsimindeki HCI-H,0, HCI-C2H50H-H20 ve HCI-C2H50H
¢Oziicli ortamlanndaki davrammu incelenmistir. Yalnizca 6M HCI ¢ozeltisi ile gergeklestirilen tepkimelerde
kat1 faz olarak borik asit olusmakta ve sicaklik artisi kolemanitin toplam coziiniirligiinii artirmaktadir.
Hacimce %25 ve %50 etanol iceren HCI-C2H50H-H20 ortaminda (HC1=6M) gergeklestirilen tepkimelerde
de benzer bir egilim gozlenmekte ve ortamdaki suyun etkisi ile biiyiik ol¢lide kat1 borik asit olusmaktadir.
Karisik sulu ¢ozeltilerdeki alkol oranin %75'e yiikselmesi durumunda egilim degismeye baglamakta ve kati
borik asit yaninda etil borat (B(C2HsO),) da olusmaktadir. Coziicii olarak HCI-C2H50H kullanilmasi
durumunda egilim iyice degismekte ve olusan etil borat miktarinin artigina bagh olarak ¢ozelti fazinda kalan
bor miktan oldukca artarken kati borik asit olusumu da ayni oranda azalmaktadir. Hidrokiorik asit
kullanilarak yapilan ¢alismada, 30°C sicaklikta yaklasik %90,2 olan toplam tepkime verimi 70°C sicaklikta
%95,6'ya ulagmaktadir. Borun en fazla oranda ¢ozelti forada tutulmast i¢in en uygun ¢oziiciiniin HCI1-
C2H50H ve en uygun sicakligin da 50°C oldugu anlasiimis ancak bu kosullarda toplam tepkime veriminin
%89,3 dolaylarinda kaldig1 anlasilmistir. Buna karsilik, 50°C sicaklikta %75 etanol igceren HCI-C2H50H-
H,0 ortaminin toplam tepkime acisindan en uygun kosulu sagladig1 ve toplam verimin de %99 dolaylarina
¢iktigr gorilmdstir.

ABSTRACT: In this study, the behaviour of colemanite in HC1-H,0, HC1-C,H;,OH-H,0 ve HCI-C,H,OH
solvents at 6M HCI concentration was investigated. In the reactions performed with 6M HCI, boric acid is
formed as a solid phase and solubility of colemanite is increased with increase of temperature. Similar
behaviour was observed in HCI-C2H50H-H20 solvents (HC1=6M) containing 25% and 50% ethanol by
volume and the formation of solid boric acid was dominated due to the presence of water in the medium.
The behaviour was started to change with increase of ethanol to 75% in the mixed-aqueous solvents and
ethyl borate (B(C2H,0),) was also formed together with solid boric acid. The behaviour is completely
changed in HCI-C2H50H medium and with increase of ethyl borate formation, the amount of boron in
solution is increased and a corresponding decrease in the amount of solid boric acid is observed. In the
experiments performed with hydrochloric acid, the reactivity of boron increases from 90.2% at 30°C to
95.6% at 70°C. Maximum amount of boron in solution phase was observed in HCI-C2H50H solvent system
at 50°C, but the total recovery was limited to 89.3%. On the other hand, maximum recovery of 99% was
achieved at 50°C in 75% ethanol containing HCI-C2H50OH-H20 solvent system.

1.GIRIS 1979; Polendo-Lorendo, 1988) ve hidrokiorik

(Tolun ve ark., 1974) asitler olmakla birlikte
Kolemanit cevher ve konsantreleri dogrudan veya amonyak-amonyum bikarbonat veya amonyum
bir kalsinasyon islemini takiben borik asit karbonat (Gedikbey ve ark., 1978), amonyum siilfat
tretiminde kullanilmaktadirlar. Bu amacla en cok (Dwyer, 1963), karbon dioksit (Cakaloz ve ark.,
kullanilan c¢oziiciiler siilfirik (Balkan ve Tolun, 1975; Ata ve ark., 2000), kiikiirt dioksit (Wiseman,
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1950; Kiiciik ve ark., 2002), sulu asetik asit
cozeltisi (Ozmetin ve ark., 1996) ve fosforik asitin
(Temur ve ark.,, 2000) de c¢Oziici olarak
kullanilabilirligi denenmistir.

Coziicl olarak siilfiirik asit kullanildiginda tepkime
iiriinii olarak kat1 kalsiyum siilfat (CaSU4-2H20) ve
borik asit olusmaktadir. Ancak normal kosullarda
¢Ozlniirligii ¢ok yiiksek olmadigi igin borik asidin
onemli bir kismi da kati faz olarak olusmaktadir.
Tepkime sonucu olusan her iki iiriin de kati faz
olusturduklart icin, tepkime mekanizmasi difiizyon
kontrollii olmakta (Imamutdinova ve Kol'tsov,
1978) ve tepkimenin sonlanmasi olumsuz yonde
etkilenmektedir. Ayrica, her iki fazin kati olusu
tepkime sonunda birbirlerinden ayrilmayr da
zorlastirmaktadir. Bu zorluklari gidermek igin
tepkime 80-90°C sicaklikta gerceklestirilerek olusan
borik asidin ¢Ozelti fazinda tutulmasi saglanmakta
ve CaS04-2H,0'm filtrasyon yoluyla ayrilmasini
takiben sogutma yoluyla borik asit
kristallendirilmektedir (Cetin ve ark., 2001). Baska
bir ifade ile yliksek verim saglanmasi i¢in pH ve
sicakligin denetim altinda tutulmasi gerekmektedir.
Coziicii  olarak  hidroklorik asit kullanilmasi
durumunda ise katr {irlin olarak yalnizca borik asit
olusmakta ve filtrasyon yoluyla kolaylikla
ayrilabilmektedir. Filtre keki sicak su ile yikanarak
borik asit ¢ozeltiye alinmakta ve sogutma yoluyla
kristalize edilerek tiriin kazanilmaktadir.

Mineral asitleri kullanilarak borik asit tiretimi
dikkate alindiginda, asit derisimi artis1 ile borik
asidin ¢Ozuniirligiiniin azaldigi (Linke ve Siedell,

1958) ve buna karsilik, borik asidin alkol
¢ozeltilerindeki  ¢oziintrliigliniin -~ sulu  ortam
kosuUanna  kiyasla daha  yiiksek  oldugu
bilinmektedir ~ (Nies, 1964).  Ancak, alkol

¢ozeltilerinde su bulunmasi durumunda borik asidin
¢Ozlniirliigii 6nemli oranlarda azalmaktadir. Bu
calismada kolemanitin HC1-H,0, HC1-C,H,0H-
H20 ve HCI-C2H50H ortamlarindaki tepkime
davranimlan incelenmis ve borik asit eldesine
yonelik bir degerlendirme yapilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Malzemeler ve Coziiciilerin Hazirlanmasi

Deneylerde, 24 saat oda sicakliginda kurutulduktan
sonra 0.14 mm'nin altina &giltiilmis %43 B203
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tenorlii  Emet Kolemanit Konsantresi, Merck
kalitede hidroklorik asit, siilfiirik asit ve mutlak
etanol kullanilmuistir.

Bir kapiler tiiple, derisik silfiirik asit*cozeltisi
tizerine derisik hidroklorik asit ilave edilerek
uretilen HCI gaz1 ile mutlak etanol doyurularak stok
HCI-C2H50H  c¢oziiclisii hazirlanmistir.  Stok
¢ozeltinin HCl derisimi mutlak etanol ilavesiyle
ayarlanarak HC1-C,H,0H ¢ozeltileri hazirlanmistir.
HCI-C2H50H-H20 cozeltileri ise stok ¢ozeltinin su
ve mutlak etanol ile seyreltilmesi veya derisik
hidroklorik asit ¢ozeltisinin mutlak etanol ile
seyreltilmesi yoluyla hazirlanmistir.

2.2 Tepkime Diizenegi ve Analizler

Tepkimeler manyetik kanstincili bir elektrikli 1sitict
lizerine yerlestirilmis ti¢ girigli 250 mi hacminde
Pyrex bir tepkime kabmda gerceklestirilmistir.
Giriglere bir geri sogutucu, bir termometre ve
sicakligi +0.5°C hassasiyette kontrol edebilecek bir
termogift yerlestirilmistir.

Stok HCI-C2H50H c¢ozeltilerinin HCl derisintieri
Volhard yontemi ile kloriir analizleri yapilarak
belirlenmistir. Kalsiyum ve bor analizleri ise
sirastyla EDTA ve NaOH titrasyonu ile yapilmistir
(Furman, 1938).

2.3 Deneysel Yontem

5,9317 g kolemanit konsantresi (2,54g B203)
tepkime kabina yerlestirilerek kati(g)/sivi(ml) oram
0,5 olacak sekilde su ve/veya etanol ilave edilmistir.
Karigim tiim katilar askida kalacak sekilde sabit
kansorma hizinda 15 dakika siireyle kanstinlmis ve
pH Olclimleri yapilmistir. Sonra, Ongoriilen
stokiyomettik miktara ulasana kadar, 10 dakika
araliklarla 2 mi hacminde ¢oziicii ilave edilmis ve
tepkimenin tamamlanmasi i¢in 40 dakika daha
kanstirmaya devam edilmistir. Tepkime bitiminde
kansim oda sicakligina sogutulmus ve Whatman
42 filtre kagidi kullanilarak kati kisim ¢ozeltiden
(Siiziintii-lj aynlmistir. Olusan kati borik asidi
¢ozeltiye almak icin kat kisim sicak su ile yikanmis
ve filtrasyon yoluyla c¢ozelti (Siiziintii-2) kati
kisimdan ayrilmig ve kalan artik. 105°C sicaklikta 2
saat streyle kurutulmustur. Siizlintiiler ve en son
kat1 artikta bor ve Kkalsiyum analizleri yapilarak
etkilesim derecesi belirlenmistir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR

Kolemanit konsantresi ile HCI-H20, HCI-
C2H50H-H20 (%25 C2H50H v/v), HCI-C,HjOrT-
H,0 (%50 C2HSOH v/v), HCI-C2HSOH-H20
(%75 C2HSOH v/v) ve HCI-C2H50H coziiciileri
kullamlarak, Tepkime-1 uyarinca 30°C, 50°C ve
70°C sicakliklarda deneyler yapilmistir.

C32B601 1'5H20 + 4HC1 + 2ZH, O =
2CaCly + 6H:BO; (1)

Sekil 1 ve 2, kalsiyum ve bor analizlerine bagl
olarak kolemanit konsantresinin yukarida belirtilen
¢coziciilerde 30°C sicakliktaki etkilesim egilimini
vermektedir.
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Sekil 2. 30°C sicaklikta kolemanitteki kalsiyuamun davranimu.

Sekil 1'den goriildiigii gibi tepkime sonucu cozelti
fazinda kalan bor miktannda (Siiziinti-1)
¢oziiciideki alkol oram %75 olana kadar 6nemli bir
degisme olmamakta ve Onemli oranda kati borik
asit olusumu gerceklesmektedir. Ancak, alkol
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oraninin %75'i1 asmast durumunda olay tersine
donmekte ve kat1 borik asit olusumunda 6nemli bir
azalma olarak cozelti fazinda kalan bor miktannda
Onemli bir artis olmaktadir. Stiziintii-1 ve Siizlintii-
2'deki bor miktarlan dikkate alinarak yapilan toplu
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degerlendirmede, HC1-H,0 ortaminda %90,24 olan
toplam reaktivite ¢oziiciideki alkol oraninin %75'e
¢ikmasi ile HCI-C2H50H-H20 ortaminda %97,44'e
ulagmakta ve HCI-C2H5S0OH ortammda azalma
egilimi gostererek %78,27'ye diismektedir.

Sekil 3 ve 4'te 50°C sicakliktaki tepkime egilimi
verilmistir. 30°C sicakliktakine benzer bir davranim
gozlenmekte, HCI-H20 ortaminda %91,14 olan
reaktivite, %75 C2H50H i¢eren HCI-C2H50H-H20

ortaminda %99,06'va c¢ikmakta ve HCI-C2HSOH
ortaminda da %89,29'a diismektedir.

Sekil 5 ve 6'da 70°C sicakliktaki tepkime egilimi
verilmistir. Goriildigii gibi HCI-H20 ortaminda
%95,59 olan reaktivite, %75 C,H,OH iceren HCI-
C2HS50H-H20 ortaminda %98,31'e ¢ikmakta ve
HCI-C2H50H ortaminda da %90,79'a diismektedir.
Stiziintii- 1'de bor miktari artmasi ve Stizlintii-2'deki
azalmalar 30°C ve 50°C sicakliklardaki kadar
olmamaktadir.
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Sekil 3. 50°C sicaklikta kolemanitteki borun davrammi
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Sekil 4. 50°C sicaklikta kolemanitteki kalsiyumun davrammu.

262



. Uluslararas: Bor Sempozyumu, 23-25 Eyliil 2004 Eskisehir Tiirkiye

30
e - == S
2.0 4
o~
é 15 ~— Sijziliwii-1 ]
Qm o= Sizini2 !
@ 107 —— Tepkimeye giren ByOs |
00 ; : .
L] 25 50 75 1001
Coziicit, %C,H;0H
Sekil 5. 70°C sicaklikta kolemanitteki borun davranimi
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Sekil 6.70°C sicaklikta kolemanitteki kalsiyumun davranimi

4. TARTISMA VE SONUCLAR

Yalnizca 6M HCI c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
tepkimelerde kati faz olarak borik asit olusmakta
(Siiziintii-2), sulu ortamda  borik  asidin
¢oziiniirliigine bagl olarak bir miktar bor ¢ozelti
fazinda (Stiziintii-1) kalmakta ve sicaklik artist
kolemanitin toplam ¢ozlniirliigiinii artirmaktadir.
%25 ve %50 etanol iceren HCI-C,H,OH-H,0
ortaminda (HC1=6M) gerceklestirilen tepkimelerde
de HCI ortamindaki tepkimelere benzer bir egilim
gozlenmekte ve ortamdaki suyun etkisi ile biiyiik
Olgiide kat1 borik asit olusumu baslan olmaktadir.
Karigik sulu c¢ozeltilerdeki alkol oranin %75'e

yiikselmesi durumunda egilim degiserek kati borik
asit yaninda etil borat (B(C2H,0),) da olusmaya
baglamaktadir (Tepkime-2).

Ca:B¢Oh1-5H20 + 4HCI + 9C;H;OH =
3B(C:HsO)s + 4CaCl, + 3H;BO; + TH:O  (2)
Coziici  olarak  HCI-C2H50H  kullanilmast

durumunda egilim iyice degismekte ve olusan etil
borat miktarinin artisina bagh olarak ¢ozelti fazinda
kalan bor miktart oldukca artarken kati borik asit
olusumu da aymi oranda azalmaktadir. Coziicu
ortam susuz olmakla birlikte kolemanitin kristal
suyu ve tepkime sonucu olusan su ortamda kati
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borik asit olusumuna neden olmaktadir. HCI-
C,H,OH ortaminda borun biyiik olgiide ¢ozelti
fazinda tutulabilmesi i¢in en uygun sicakligin 50°C
oldugu gorilmektedir. 70°C sicaklikta ise c¢ozelti
fazmdaki bor miktarinda azalma olmaktadir. Bu
azalmayi, 50°C'mn lizerindeki sicakliklarda
CaCi3-3C,H,OH seklinde bir kristallerime olusu
(Linke ve Seidel, 1958) ile aciklamak miimkiindiir.
Deneysel ~ olarak  CaCi3-3C,HOH  olusumu
belirlenmemis olmakla birlikte, 70°C sicaklikta kat1
fazdaki kalsiyum miktarinin artigt  (Sekil-6) bu
olasiligi dogrulamaktadir.

Sonu¢  olarak, yalnizca HCl kullanilmasi
durumunda 30°C sicaklikta yaklasitk %90,2 olan
toplam tepkime verimi 70°C sicaklikta %95,6'ya
ulagmaktadir. Borun en fazla oranda ¢ozelti fazinda
tutulmast i¢in en uygun ¢oziictiniin HCI-C2HSOH ve
en uygun sicakhgin da 50°C oldugu anlasilmig
ancak bu kosullarda toplam tepkime verimi %89.3
dolaylarinda kaldigi belirlenmistir. Buna karsilik,
50°C sicaklikta %75 etanol iceren HCI-C2H50H-
H20 ortami toplam tepkime agisindan en uygun
kosulu saglamakta ve toplam tepkime verimi %99
dolaylarina ¢ikmaktadir.

Bu calisma sonuclan, etil borat-etanol azeotropu
(B(OC,H5)-C2H,OH) olusumu da dikkate alinarak
(Steinberg, 1964), daha yiiksek sicaklik (80-90°C)
ve alkol derisimlerinde kolemanitteki borun
timiniin susuz HCI-C2HSOH ortaminda cozelti
fazinda tutulabilecegini gostermektedir. Boyle bir
durumda kaynama noktasi 76,6°C olan azeotropun
es zamanli olarak kazamlabilmesi ve su ile hidroliz
yoluyla ¢ok safborik asit elde edilebilmesi miimkiin
gortinmektedir. Bu yondeki calismalar halen
sirdiirtilmektedir.
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