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OZET

Bu calismada, rezerv ve iiretim kapasitesi en yiiksek olan Kiitahya ili Emet — Hisarcik
yoresi kolemanit ocaklarindan itina ile segilerek toplanan sari-turuncu renkli arsenikli
kolemanit oOrnekleri incelendi. Arsenik igerigi % 0,05 olarak bulunan bu cevherden
hazirlanan borik asit ve boraks iirlinlerine s6z konusu arsenigin hangi oranlarda gectigi
arastirildi. Bu amagla, siilfiirik asit ve nitrik asit kullanilarak borik asit iiretimleri yapildu.
Ayrica, arsenikli kolemanit cevheri sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat karigimi ile
reaksiyona sokularak boraks iiretildi. Deneysel g¢alismalar sonunda elde edilen tiim

fazlarda arsenik analizi yapildi.

Anahtar Kelimeler: Kolemanit, Borik asit, Boraks, Arsenik, Realgar, Orpiment.

THE EFFECT OF ARSENIC IN COLEMANITES TO BORIC ACID AND BORAX
PRODUCTION

ABSTRACT

Yellow-orange arsenical colemanite which has carefully collected from mines in Emet-
Hisarcik vicinity of Kiitahya which have maximum reserve and production capacity, were
investigated. The amount of arsenic content of this ore was 0.05 percent. The ratio of
residual arsenic in the boric acid and borax products of this ore was investigated. Thus,
boric acid production was carried out by using sulphuric and nitric acid. Also, in the
production of borax, sodium carbonate and sodium bicarbonate were used.
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GIRIS

Bor, yerkabugunun bilesimine giren elementler arasinda en az bulunanlardan biri
olup, yerkabugunda % 0,001 oraninda, deniz sularinda ise 3-5 ppm diizeyinde
bulunmaktadir (Doonan ve Lower, 1978). Bor minerallerinin en onemlisi olan boraks
yaklagik dort bin yildir bilinmektedir. Ancak, ilk boraks madenciligi 1864 yilinda
Kaliforniya’da baglamis ve 1926 yilinda Kern ile Kramer bolgesi razorit yataklarinin
bulunmasiyla maksimum diizeye ulasmistir (Tiirkiye Sinai Kalkinma Bankasi, 1980).
1951 yilindan itibaren de iilkemizde Onemli ve c¢esitli bor cevherleri bulunmustur
(Constable ve Tugtepe, 1952; Gedikbey v.d., 1978). Diinyanin bilinen bor kaynaklarinin
biliylik ¢ogunlugunu dogal boraks olan tinkal (Na,B4O; . 10 H,O) olusturmaktadir.
Kolemanit (2 CaO . 3 B,0; . 5 H,0O) ve iileksit (Na,O . 2 CaO . 5 B,0O5 . 16 H,0) gibi
ikinci derece biiyiik rezervler diger 6nemli bor cevherleridir. Gerek tinkal ve gerekse
kolemanit diinya rezervlerinin biiyiik bir kismu Tiirkiye’de bulunmaktadir (Tiirkiye Sinai

Kalkinma Bankasi, 1980).

Bor tiirevleri i¢inde en onemlilerinde biri olarak bilinen borik asit pek ¢ok bor
tiirevinin sentezinde ana ¢ikis maddelerinden biridir. Cam ve seramik endiistrisinde biiyiik
oranda kullanilan borik asit diger bor tiirevlerinin hazirlanmasi, temizlik maddeleri
tiretiminde, gida sektoriinde, kozmetik sanayi, niikleer teknoloji, tekstil, metal endiistrisi

ve tarimda genis olarak kullanim alan1 bulmaktadir (Rosenfelder, 1978; Polat, 1987).

Borik asit tiretimi dogada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden
biri ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Ancak, kullanilan asidin tiiriine gore degisik yan
tirlinler olugsmaktadir. Giiniimiizde kolemanitten borik asit liretiminde daha ¢ok siilfiirik
asit kullanilmaktadir. Ham maddeden gelen ¢oziinebilir safsizliklar ve stilfiirik asit
fazlalig1 iiretimin en 6nemli kademesi olan kristalizasyonu etkilemektedir. Kolemanitin
icinde bulunmas1 muhtemel en 6nemli safsizliklardan biri olan arsenik, daha ¢ok orpiment
(AsyS3) ve realgar (As;S;) seklinde bulunmaktadir (Cakaloz, 1971; Cakaloz, 1973).

Cevherde bulunan acik kirmizi-kahve renkli realgarin oksidasyon sonucu agik sari-kirmizi
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renkli orpimente doniisiirken bir miktar As;Os; de olusturabilecegi belirtilmektedir

(Kayadeniz v.d., 1979).

Ulkemizde rezerv ve iiretim kapasitesi en yiiksek kolemanit isletmesi Kiitahya ili
Emet-Hisarcik yoresinde bulunmaktadir. 105 milyon ton toplam rezerve sahip olan bolge
kolemanitlerinin orpiment ve realgar seklinde arsenik igerdigi literatlirde belirtilmistir
(Turkiye Smai Kalkinma Bankasi, 1980). Kolemanit cevherlerindeki bu arsenigin
giderilmesi yoniinde degisik arastirmalar yapilmis ve ilgi ¢ekici sonuglar elde edilmistir
(Cakaloz, 1971; Cakaloz, 1973; Kayadeniz v.d., 1979). Gene arsenik igeren diger bir bor
mineralinden borik asit ve boraks {iretimi halinde iiriinlere arsenigin hangi oranlarda

gectigi konusunda arastirmalar yapilmistir (Aydin ve Giilensoy, 1983).

Bu ¢alismada, Emet-Hisarcik yoresinden getirilen arsenikli kolemanit cevheri
tizerinde ¢alisildi. Hazirlanan borik asit ve boraks iiriinlerine cevherde bulunan arsenigin
hangi oranlarda gectigi arastirilarak, Tiirkiye’nin en Onemli ihrag mali olan kolemanit

cevherindeki arsenik konusuna agiklik getirilmeye caligildi.

MATERYAL VE METOD

Numunelerin Temini ve Hazirlanmasi

Cevher ornekleri Emet-Hisarcik bolgesinde bulunan ve agik ocak seklinde isletilen
kolemanit ocagindan alindi. Orpiment ile realgarin kirmizi ve sar1 renkleri géz Oniine
almarak arsenikli olanlar1 itina ile se¢ildi. Bu kolemanit 6rnekleri ufak parcalar halinde
kirildiktan sonra, gene Ozellikle arsenikli olanlar1 segilip, bilyali degirmende belirli tane

biiyiikliigiine kadar ogiitiilerek harmanlandi. Yapilan ¢aligmalarda bu numune kullanildi.
Kimyasal Analizler

Hazirlanan orijinal arsenikli kolemanit cevherinden alinan 3,0 gramlik tartim agat
havanda iyice dgiitiilerek tamamu bir behere aktarildi. Uzerine bir hacim HCI ve iki hacim

HNOj; seklindeki kral suyundan eklenerek 1sitildi. Kuruluga kadar buharlastirilan karisima
1/1 oraninda HCI ve HNOj katilarak tekrar buharlastirildi. Daha sonra karisim sulu HCI

53



BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

ile ¢cozelti fazina alinarak, belirli hacme tamamlandiktan sonra B,0O3, CaO, As ve S tayini
yapildi. Ancak As,S, ve As,S; bilesiklerinin asidik ortamda ¢6zlinmeleri zor oldugu igin,
ornekten alinan 3,0 gram bir tartim sodyum hidroksit ile 823 K de nikel krozede eritis
yapildi. Elde edilen kiitle 1/10 oraninda seyreltik HCI ile ¢oziindiiriilerek belirli hacme
tamamlandiktan sonra ayni sekilde B,Os, CaO, As ve S tayinleri yapildi. SiO, miktar1 ise
¢Oziindiirme islemleri sonunda kalan kisim {izerinden bulundu. Diger taraftan,
kolemanitten borik asit ve boraks {iretimi sirasinda ele gecen fazlarda da ya dogrudan ya

da ¢oziindiiriilerek arsenik tayini yapildi.

Cevherdeki su miktar1 belirli miktardaki numunenin 823 K de 1sitilmas: sonucu
agirlik kaybindan bulundu. Arsenik tayinlerinde ise, ICP spektroskopi cihazi kullanilarak

analiz yapildu.

Borik Asit Uretim Calismalar1

Borik asit iiretimi, endiistride de uygulandig: gibi stilfiirik asit kullanilarak ve nitrik
asit kullanilarak iki yontemle yapildi. Ikinci proses arsenik siilfiirlerinin ¢dziinebilecegi bir

ortam olarak diistiniildii.

Birinci yoOntemde, ogiitilmiis 20,0 gram cevher 450 mL destile su ile
karistirildiktan sonra stokiometrik olarak gerekli olan H,SO4 azar azar ilave edildi ve daha
sonra kaynama sicakliginda bir saat karistirildi.

2Ca0.3 B203 .5 Hzo +2 HzSO4 +6 Hzo — 6 H3BO3 +2 CaSO4 .2 HZO

Meydana gelen karigim sicak olarak siiziiliip jips (CaSOs . 2 H,0) ayrildiktan sonra ¢ozelti
buharlastirilarak borik asit kristallendirildi.

Ikinci yéntemde de 20,0 gram &giitiilmiis cevher 200 mL destile suda karistirilarak

stokiometrik olara gereken HNOs ortama azar azar ilave edildikten sonra tiim kiitlenin

¢oOziinebilmesi i¢in 20 saat karistirmaya devam edildi.
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2 Ca0 .3 B;0s3.5H,0 +4 HNO; + 2 HL O — 6 H3BOs + 2 Ca(NO3),

Reaksiyon tamamlandiktan sonra konsantre haldeki ¢ozelti kristallenmeye birakildi ve

olusan H3;BOj kristalleri siiziilerek ayrildi.

Boraks Uretim Calismalar

Boraks iiretim ¢alismasinda, agat havanda iyice ogiitiilmiis 20,0 gram numune
asagidaki denklemden stokiometrik olarak hesaplanan miktarin % 50 fazlas1t NaHCO; ve
Na,COs ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon 368 K civarinda ve yaklasik 30 saat manyetik

karistirici ile karistirilarak gergeklestirildi.

2 (2 CaO . 3 B203) +4 NaHCO3 + Na2C03 - 3 Na2B4O7 +2 Hzo +4 CaCO3 +
CO,

Karisim sicak olarak siiziilerek olusan kalsiyum karbonat camuru ayrildi. Siiziintii ise
buharlastirilarak 100 mL hacme indirildi ve yavas bir soguma ile bir gece bekletildi.

Olusan boraks kristalleri siiziilerek ¢ozelti ortamindan ayrildi ve itina ile kurutuldu.

DENYESEL BULGULAR VE TARTISMA

Cevherin analizi i¢in yapilan ¢alismalarda, diger bilesenler ayni olmasina ragmen,
arsenik miktar1 asit ile c¢oziindirmede % 0,042, sodyum hidroksit ile yapilan
¢oziinilirlestirme sonunda % 0,051 degerinde bulundu. Bu durum goz 6niine alindiginda,

calismalarda kullanilan cevherin kimyasal analizi Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Arsenikli kolemanitin bilesimi

CaO B203 Hzo SlOz As S Diger
Bilesenler

% Miktar1 | 26,92 50,05 22,41 0,06 0,05 0,03 0,048
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As,S; ve As;S; bilesiklerinin asidik ortamda ¢oziinmeleri zor oldugu i¢in bdyle bir
mineralin analizinde NaOH ile eritis yapilmasinin daha uygun olacagi anlasilmaktadir.
Bunun yaninda, kullanilan cevher bir hayli sari-kirmizi renkte olmasina ragmen icerdigi

arsenik miktarinin en fazla % 0,051 olarak bulunmasi 6nemli bir husustur.

Cevherde realgar ve orpiment seklinde bulunmasi gereken kiikiirt miktar1 % 0,03
olarak tespit edildi. Bulunan arsenik ve kiikiirt degerleri {izerinden yapilan stokiometrik
hesaplamalar sonunda cevherin % 0,018 As;S, ve % 0,063 As,S; icerdigi bulundu.
Kullanilan cevherin gozle yapilan incelenmesinde de bu durum anlagilmaktadir. Ciinki
materyal olarak kullanilan kolemanit cevherindeki safsizliklar sar1 veya sariya bakan
kirmizi renktedir. Bu ise orpimentin literatiirde belirtilen rengi olmaktadir. Oysa realgarin

rengi kahverengi-kirmizi olarak bilinmektedir.

Borik asit liretimi i¢in endiistride uygulanmakta olan siilfiirik asit ortaminda realgar
ve orpimentin ¢Oziinmedigi bilinmektedir. Bundan dolay1r arsenik siilfiirlerinin
¢oziinebilecegi bir ortam olarak nitrik asit kullanildi. Hem siilfiirik asit hem de nitrik asit
kullanilarak hazirlanan borik asit liretiminde, cevherdeki arsenigin fazlara dagilimi Tablo
2 de verildi.

Tablo 2. Borik asit iiretiminde arsenigin dagilin

H,SO4 kullanimi HNO; kullanimm
Fazlar
H;BO; Stiziinti Camur H;BO; Stizinti
Arsenik dagilimi (%) | 0,065 0,052 99,883 2,775 97,225

Siilfiirik asit kullanilarak elde edilen borik asitte arsenik igeriginin 0,667 ppm den
daha az oldugu bulundu. Bu deger esasinda analizde kullanilan ICP spektroskopisinin
hassasiyet sinir degeridir. Diger taraftan stokiometrik degerlendirmeler cevherdeki
arsenigin hemen hemen tamaminin (% 99,88) kalsiyum siilfat camurunda kaldigin1 ortaya
koymaktadir.

Nitrik asitle yapilan ¢aligmalarda ise, tirlin borik asitteki arsenik miktar1 yaklasik

28,3 ppm olarak bulundu. Bu deger cevherdeki arsenigin % 2,77 sine karsilik gelmektedir.
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Yani cevherdeki arsenigin gene ¢ok blylk bir kismi (% 97,23) ¢ozelti fazinda
kalmaktadir.

Sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat karigimi kullanilarak hazirlanan boraksta
bulunabilecek arsenigin gene O6l¢iim sinir degerinin altinda yani 1,66 ppm den kiiciik
oldugu bulundu. Bu sirada ayrilan kalsiyum karbonat ¢amurunda % 0,046 oraninda
arsenik bulunurken, calisma sonunda elde edilen siiziintii fazinda 22,4 ppm degerinde
arsenik oldugu tespit edildi. Bu degerler goz Oniine alinarak yapilan hesaplamalar

sonunda, cevherdeki arsenigin s6z konusu fazlara ne oranda dagildig: bulunarak Tablo 3

de verildi.
Tablo 3. Boraks iiretiminde arsenigin dagilimi
Fazlar Boraks Camur Stizlinti
Arsenik dagilimi (%) 0,22 44,88 54,90

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, ozellikle arsenikli olarak segilen
kolemanit cevherinden boraks iiretildigi zaman cevherdeki arsenigin % 54,9 unun
stiziintlide ve % 44,8 inin de camurda kaldigi, buna karsilik sadece % 0,22 sinin {iriin

boraksa gectigi saptandi.

SONUC

Tiirk kolemanitlerinin arsenik igerigi literatiirde ¢ok farkli olarak verilmektedir.
Ozellikle arsenikli olan kolemanit ornekleri iizerinde yapilan incelemeler arsenik
miktarinin en fazla 500 ppm civarinda oldugunu ortaya koydu. Kaldi ki ana yatakta bu tiir
cevherin miktar1 % 1-3 degerini agmamaktadir. Diger taraftan, Tiirk kolemanitlerinden 50
ppm i gecmeyecek sekilde arsenik garantisi istenildigi belirtilmektedir (Kayadeniz v.d.,
1979). Borik asit ve boraks tiretiminde kullanilan arsenikli kolemanit miktar1 ana cevherde
% 10 oraninda bile olsa arsenik icerigi gene bu sinir degerin altinda kalmaktadir.

Calismalarda, ozellikle arsenikli olarak secilen kolemanit cevherindeki toplam
arsenigin % 0,065 1 (<0,67 ppm) borik aside gegerken, boraks iiriiniine ise % 0,22 sinin

(<1,66 ppm) gectigi bulundu. Diger taraftan Tirk kolemanitlerinde bulunan arsenik
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miktar1 bu ¢alismada kullanilan 6rneklere gore ¢ok diisiik oldugundan, iiriin borik asit ve

boraksa gecebilen arsenik miktar1 yok denecek kadar az olacaktir. Gerek materyal olarak

kullanilan kolemanit cevherinde bulunan gerekse borik asit ve boraks iiriinlerine gegen

arsenik miktar1 géz Oniine alindiginda, lilkemiz kolemanit cevherlerinde bulunan arsenik

miktarinin ¢ok fazla abartilarak disg pazarlarda bir sinirlandirma unsuru olarak kullanildig:

ortaya ¢ikmaktadir.
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