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Bor cevherleri cesitli bor bilesiklerinin tiretiminde kullanilir. Tinkalden
elde edilen boraks onlarin en énemlilerinden biridir. Rafine boraks
liretiminin en énemli sorunlarindan biri sulu ¢ézeltide kolloidal olan
ve siiziilmeyen killi minerallerin tinkalden ayrilmasidir. Bu amacla
cesitli ¢oktiirticti maddeler kullanilir ve bu da maliyeti artirir. Diger
taraftan bu islem sirasinda 6nemli miktarda boraks kaybi olur. Bunun
icin, daha énceki ¢alismalarda CO: gazi kullanilmis, yeterli
kuagiilasyon saglanamamgtir. Filtration zamani uzun stirmiistiir. Bu
calismada kolloidal halin bozulmasi icin SOz gazi kullanilmigstir.
Calismalarda sicaklik ve karistirma siiresi parametre olarak
secilmistir. Ornek cok kiiciik parcalara ayrildigi icin partikiil boyutu
parametre  olarak  secilmemistir.  Boylece  kolloidal  halin
kaybolabilecegi, cesitli bor minerallerinin ¢oziilebilecegi ve sivi
ortamda bor kayiplarinin minimum olabilecegi sonucuna varilmistir.
Bu metot kullanilarak herhangi bir ¢ékeltmeyi hizlandirict madde
kullanmadan minimum bor kaybiyla daha hizli filtrasyon elde
edilebilecegi gozlendi. Sonucta, 60 dk.’lik karistirma stiresinde 50 °C’de
B:0s iceriginin %99.5’inin kazanildigi ve CaO’in yaklasik %84 iiniin
ana ¢ézeltiye gectigi bulunmustur.
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Abstract

Boron ores are used in the production of various boron compounds.
One of the most important of them is borax obtained from tincal. One
of the most important problems in refined borax production is to
separate tincal from the clay minerals which is in colloidal state in
aqueous solution and cannot be filtered. For this reason, a lot of
coagulants are used and this causes some increase in the cost. On the
other hand, there is considerably losing of borax during these
processes. For this purpose, COz has been used in previous studies, But
sufficiently coagulation has not been provided. Filtration time has
been for a long time. In this study, in order to disappear the colloidal
state, SOz has been used instead of a coagulant. The temperature and
stirring time have been chosen as parameters in this work. Since the
sample was having to broken into small pieces structure, particle size
was not investigated as a parameter. Thus, it has been resulted that
the colloidal state may disappear and various boron minerals may be
dissolved, and in water aqueous media boron loses become minimum.
Also, by using this method, it has been examined that without
becoming necessary to use a coagulant it can be obtained a more rapid
filtration with minimum boron lose. As a result, in a 60-min
experiment at 50 °C, 99. 5% of B203 contents waste was recovered. In
addition, about 84% CaO in the waste was dissolved in the leaching
solution.
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1 Giris

Tiirkiye diinya bor cevherlerinin yaklasik %70’ine sahiptir.
Bor tabiatta 6zellikle Na, Ca ve Mg gibi alkali ve toprak alkali
metallerle birlesmis hidrath borat seklindedir. Borax
(Naz20-2B203-10H20), kolemanit (Ca0-2B203-6H20) ve ulexite
(Naz20-2Ca0-5B203-16H20) en ¢ok  kullanilan  bor
mineralleridir. En yaygin bor minerallerinden biri olan boraks
NazB407.10H20 Kkristal formiiliine ve monoklinik bir kristal
yapisina sahiptir. Bor mineralleri, bor silikat cami, seramik
yapimi, lehim, kaynak isleri, temizlik tozu, deterjan, sabun
yapiminda, mikrop oldiirlicii olarak, metaliirji ve niikleer
mithendisligi ve bunun gibi bir¢ok endiistri dalinda yaygin
olarak kullanilir. Ticaret olarak kullanilan bor bilesikleri borik
asit, boraks, bortrioksit, boraks hidratlar ve sodyum
perboratlar seklinde verilebilir.

Bor minerallerinden bor bilesikleri, 6zellikle borik asit ve
boraks liretmek amaciyla bir¢cok calisma yapilmistir. Bu
calismalardan bazilar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir. Giillensoy ve
arkadaslar1 COz ile doyurulmus sularda kolemanitin
¢oziindiriilmesini inceleyerek bu mineralin jeolojik olusumu
tizerinde goriis bildirmislerdir [1]-[3]. SOz ile doyurulmus kil
iceren kolemanitin ve saf kolemanitin ¢6ziinme Kkinetigi
incelenmis ve ¢6ziinme hizinin kimyasal reaksiyonla kontrol
edildigi bulunmustur [4]. Karbondioksitli sulu amonyak

¢ozeltisi kullanilarak kalsiyum borat cevherinden amonyum
borat [5] ve borik asit tiretimi [6] karbondioksit ihtiva eden
sodyum Kloriir veya deniz suyu kullanilarak kolemanit'den
boraks iiretimi [7], siilfiirik asit ve borakstan borik asit iiretimi
[8], hidroklorik asit ile cevherden borik asit ve boraks iiretimi
[9] ve tinkal atiklarindan borun geri kazanilmasi [10] yapilan
calismalarin bazilaridir. Bor mineralleri tizerine yapilan
ustteki ¢alismalara ilave olarak bir¢ok ¢alisma yapilmis olup,
bu ¢alismalar degisik asitler iceren farkli sulu ortamlarda
kolemanit ve diger bor minerallerinin ¢dziindiiriilmesi lizerine
gerceklestirilmistir [11]. Bu c¢alismada tinkalden boraks
iretimi sirasinda olusan reaktor atigi, SOz ile doyurulmus saf
suda ¢oOzilindiriilmeye calisilmistir. Calismanin  amaci
¢ozeltinin licinginin yapilmas1 ve filtrasyon sartlarini
belirlemektir. Boylece bor kayiplar: azaltilmis olacak, proseste
stizme islemleri daha kolay ve ucuz hale gelecektir.

2 Deneysel

2.1 Materyal ve metod

Arastirmada kullanilan reaktér atigi Balikesir, Bandirma
Boraks ve Asit fabrikalarindan temin edilmis olup, boraks
iretiminde kullanilan tinkalin ¢6zlinmeyen kismindan
ibarettir. Cevher dnce kirilmis ve 6giitiilmiis ve ASTM standart
eleklerle c¢esitli fraksiyonlara ayrilmistir. Calismalarda
(-60+80) mesh’lik boyuttaki reaktdr atigi kullanilmistir.
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Cevherdeki CaO miktar1 0.1 N’lik EDTA, B20s ihtivasi ise
0.1 Nlik KOH ile titrasyonla hesaplanmistir. Cevherde
herhangi bir interfere madde olmadigindan dolay:
hesaplamalar dogrudan yapilmistir. Deneylerde kullanilan
atigin kimyasal analizinde %5.223 B203 %43.12 CaO ihtiva
ettigi tespit edilmistir. Ayrica numunenin X-ray difraktogrami
cekilerek Sekil 1'de verilmistir. Bu sekle gdre oOrnegin,
tincalconite, dolomite ve montmorollonite (kil mineralleri)
icerdigi bulunmustur. Ayn1 zamanda 6rnegin SEM fotografi
Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 1: Kirka boraks konsantrasyon atiginin X-ray
difraktogramu.

Sk 4
Sekil 2: Kirka boraks konsantrasyon atiginin SEM fotografi.

2.2 Deneysel metot

Cozme isleminin yapildigi deney diizenegi Sekil 3’te

gosterilmistir.
‘ j 10

1. Cift cidarh reaktdr 2. Mekanik karistiriet 3. Termostat 4.Takometre
5. Gaz tinil 6. Gaz yikama gizesi  7.Flowmetre 8.Kok kulesi
9 Dedantér 10. Ug vollu mushuk 11.Fan

Sekil 3: Cozme isleminin yapildig1 diizenek.

Deneyler 500 ml'lik cift cidarli cam bir reaktdrde ve atmosfer
basincinda gerceklestirilmistir. Reaktor icerigi bir takometreli
mekanik karistiric1 ile karistirilmis ve sicakligl bir sabit
sicaklik sirkiilatori ile kontrol edilmistir. SOz gazi sisteme
verilmeden once siilfiirik asit ile doldurulmus bir gaz yikama

sisesinden ve aktif karbonla doldurulmus bir kurutma
kulesinden gecirilmistir. Her denemede 300 ml saf su
kullanilmis olup gaz akis hizi 200 ml dk! olarak sabit
tutulmustur. Saf su reaksiyon sicakliginda SOz ile doyurulmus
ve daha sonra kat1 6rnek reaktore ilave edilmistir. Reaksiyon
sliresi sonunda reaktér muhtevasi siliziilmiis ve slziintiide
B20s ve CaO analizleri yapilmistir [12]. Elde edilen
sonuglardan, 50 °C’de SO: ile doyurulmus suda reaktor
atigindaki B203 ve CaO’in ¢dzlinmesi lzerine reaksiyon
stiresinin etkisi Sekil 4’de gosterilmistir. Stizme islemleri
atmosfer basincinda 2.5 um’lik seliloz filtrelerle
gerceklestirilmistir. Stispansiyonlarin siiziilebilme o6zellikleri,
her doért slispansiyon tipi i¢in siizlilme siirelerini mukayese
ederek belirlenmeye calisilmistir.

2.3 Deneysel sonuclar

Calismalarda atiklardaki boraksi geri kazanmak i¢in ¢oziicii
ortam olarak, SOz ile doyurulmus su kullanilmistir. Kati/siv1
orani 5 g 300 ml1, karistirma hiz1 400 devir dk-! ve gaz akis
hiz1 200 ml dk-! olarak sabit tutulmustur. Deneyler 5, 25, 35 ve
50 °C'de ve 3, 5, 10, 15, 30 ve 60 dk.’lik karistirma siirelerinde
yapilmistir.
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Sekil 4: 50 °C’de SOzile doyurulmus suda reaktor atigindaki
(m) B203 ve (0)Ca0’in ¢ozlinmesi lizerine reaksiyon stiresinin
etkisi.

Sicaklik ve Kkarigtirma siiresinin parametre olarak alindigi
calismalarda 2.5 pm’lik selilloz filtrelerle siizme isi
gerceklestirildi. SOz ile yapilan ¢alismalarda ¢ézelti 200 ml'ye
kadar siiziilmiis ve siizilme zamanlar1 her 50 ml'de bir
kaydedilmistir. Deney sonuglarinda ¢esitli sicaklik degerleri
icin stiziilen hacme karsi siizlilme siireleri, Sekil 5, 6 ve 7 ve 8
de gosterildigi gibi grafik edildi. Bu grafiklerin incelenmesinde
karistirma  siiresi ve sicaklik arttikca  flokiilasyon
ilerlemesinden dolay1 tanelerin biiylidiigli ve kek direncinin
azaldig1 bu nedenle de stispansiyonlarin daha kolay siiziildiigi

anlagilmistir.
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Sekil 5: Cesitli karistirma siirelerinde SOz ile doyurulmus
200 ml stispansiyonun 5 °C’'deki siiziilme siiresi.
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Sekil 6: Cesitli karistirma siirelerinde SOz ile doyurulmus

200 ml stispansiyonun 25 °C’deki siizlilme stiresi.
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Sekil 7: Cesitli karistirma siirelerinde SOz ile doyurulmus
200 ml siispansiyonun 35 °C’deki siiziilme siiresi.
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Sekil 8: Cesitli karistirma siirelerinde SOz ile doyurulmus
200 ml stispansiyonun 50 °C’deki stizlilme stiresi.

3 Sonuglar

Reaksiyon siiresinin artmasiyla ¢dziinme hizinin arttigl ve
sicakligin artmasiyla B203’lin tamaminin geri kazanilabilecegi
bulundu. Sekil 4 ’den gorildigi gibi SO ile yapilan ¢oziinme
deneylerinde B203'in tamami 50 °C ve 60 dk.’lik reaksiyon
sliresinde geri kazanilmistir.

Siiziilebilirlik c¢alismalarinda sicaklik ve karistirma stiresi
parametre olarak alinmistir. (-604+80) mesh biiyiikligiindeki
orijinal atikla yapilan calismada kati/sivi orant 5 g 300ml-,
karistirma hizi 400 devir dk-1, gaz akis hiz1 200 ml dk-! olarak
sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen ¢ozeltiler 200
ml'ye kadar siiziilmiis ve her 50 ml’de bir siizlilme siireleri
kaydedilmistir.

Siiziilme siiresinin siiziilen hacme karsi olan grafiklerinde
sicakliktaki artisla siiziilme siiresinin azaldigr goriildii.
Siiziilme streleri 5 °C'de 60 dk.’lik karistirma stiresinde 101
dk. olurken 25 °C’de 60 dk.lik karistirma siiresinde 60 dk.
olmus, bu siire 50 °C’'de 60 dk.’lik karistirma siiresinde ise 52
dk. olmustur. Bu durum SO2’li ortamda 50 °C’de ve 60 dk.’lik
karistirma siiresinde bor atig1 slispansiyonundaki kolloidal
taneciklerin iyi bir sekilde kuagiile oldugunu ve Kkolay

siiziilebildigini, bu suretle atiktaki B203 igeriginin tamaminin
kazanilabilecegini gostermektedir. Sekillerden anlasilacag: gibi
slispansiyonlarin  siizilme  siireleri  sicakhk arttikca
azalmaktadir. Ayrica, karistirma stiresi arttikca siiziilme
stirelerinin azaldigl goriilmektedir. Grafikler incelendiginde
sicaklik ve karigtirma siiresi arttikca B203 ve CaOQ’in ¢ozeltiye
gecme hizinin arttigl goriliir.

Bu durum, SOz kullanildiginda ¢6zeltiye gegcen CaO’in;
CaO(S) + ZSOZ(aq) + Hzo g Ca(HSO3)2(aq)

Ca(HS03)5(aq) = CaS03. 0.5H,0¢s) + 0.5H;0 + SOz(aq.)

seklinde  bir reaksiyon vermesinden ileri geldigi
diisiinilmiistiir.

Sonuglar, ligcing isleminin atiktaki B203 ve CaO’in biiyiik bir
miktarini ¢ézdiigiinii gésteriyor. SO2’li ¢ozeltide B203'ten ¢ok
daha fazla Cat2 iyonu bulundugundan ve B203’lin biiylk bir
kismi ¢oziinlirken ¢ok daha fazla Cat2 ¢ozeltiye gectiginden
dolay1 licing ¢6zeltisinden CaS03.0.5H20 ¢oktiirtilebilir ve daha
sonra boraks kristallendirilebilir. Sonugta B203’lin geri
kazanilmasiyla bor kayiplari o6nlenebilir. Gerek ¢o6zeltiden
¢oktiiriilen kalsiyum siilfit ve gerekse 6nemli dl¢iide kalsiyum
stilfit iceren kalan atik kalsiyum siilfitin tiiketildigi yerlerde
ornegin kagit endiistrisinde kullanilabilir.
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