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Ozet

Bu calismada, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Emet-Kiitahya kolemanit tesisinden
temin edilen kolemanit numunelerine Yates deneysel diizen teknigine gore oksalik asit ile kim-
yasal asit li¢ deneysel caligmalari, kimyasal analiz ve degerlendirme islemleri yapilmistir. Bu
deneysel ¢alisma sonucunda; Emet kolemanit cevherinin (%28,05 B,0s) oksalik asit ile yapilan
kimyasal li¢ isleminde (d;oo = 0,075 mm; %5 kat1 (agirlik¢a); 50 g/L oksalik asit; 80+2 °C li¢
sicakligt; 90 dk lig siiresi) B,O; in ¢ozeltiye alma verimi %97,89°dur.

Anahtar kelimeler: Bor-oksit, Kimyasal Li¢, Kolemanit, Oksalik Asit .

Abstract

In this study, Chemical leaching with oxalic acid, chemical analyzing and evaluation treatment
on colemanite samples, were provided by Eti Mine Works General Directorate Emet-Kiitahya
colemanite factory, were completed using Yates sampling technique. Using optimum conditions
(dypo= 0.075 mm; 5% solids (by weight); 50 g/L oxalic acid; 80+2°C leaching temperature; 90
minutes leaching time) for Emet colemanite sample (28.05% B,0;) on chemical leaching with
oxalic acid experiments, the calculated boric acid extraction efficiency from colemanite ore
was approximately 97.89% under the optimum conditions.

Key words: Boron-oxide, Chemical Leaching, Colemanite, Oxalic Acid.
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Arslan ve Bayat

1. Giris

Diinya bor rezervinin yaklasik %65°1 Tiirkiye’de bulunmaktadir (Tablo 1). Bor minerali
oksophilik yapiya sahiptir ve tabiatta boratlar halinde (oksitleri halinde) olusur. Stratejik ve
endiistriyel oneme sahip nadir elementlerden biridir. Diinya bor cevheri ve bilesikleri iireti-
minde ilk siray1 Tiirkiye ve ABD almaktadir. Diinyadaki bor iiretiminin bolgelere gore dagi-
lim1 Sekil I’de verilmistir (Etimaden, 2013). Dis piyasada onemli {istiinliikleri olan bor ve
tiirevleri deterjan endiistrisinde, niikleer reaktorlerde, roket makinelerinde, zirai amaglarda,
yangin sondiiriiciilerde, seramik ve cam endiistrilerinde, 1s1l direng iiretiminde, polimer ve
tekstil sanayinde ve benzeri sahalarda siklikla kullanilmaktadir (Davies ve ark., 1991).

Tablo 1. B,0; bazinda diinya bor rezervleri (Etimaden, 2013)

Ulke Adi Toplam Rezerv (10° ton) | Toplam Rezervdeki Pay (%)
Tiirkiye 955.300 72.8
Rusya 100.000 7.6
A.B.D. 80.000 6.1
Cin 47.000 3.6
Sili 41.000 3.2
Sirbistan 24.000 1.7
Peru 22.000 1.7
Bolivya 19.000 1.4
Kazakistan | 15.000 1.2
Arjantin 9.000 0.7
Toplam 1.199.700 100.0

Bor minerallerinden biri de kolemanittir ve kimyasal formiilii 2Ca0.3B,0;.5H,0’dur. Hidrate
haldeki kalsiyum boratin bir seklidir. Monoklinik kristal yapiya ve bol miktarda kil mineraline
sahiptir. Ozellikle borik asit iiretiminde kullanilir. Borik asit, bor bilesiklerinin iiretilmesinde
cok sik kullanilir. Bor fosfatlar, bor esterler, bor karbitler, organik bor tuzlar1 ve floroboratlarda
baslangi¢ materyali olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok tirlinlerde kullanilan B,0O;’linde kaynagi
borik asittir (Temur ve ark., 2000). Bor konsantresi iiretimi Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiir-
ligiine ait Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek isletmelerinde
gergeklestirilmektedir. Bu tesislerde konsantre bor iiretimi yikama islemi sonunda dagitma ve
siniflandirma sonucunda killi malzemenin uzaklastirmasi esasina dayanmaktadir. Bor iirtinleri
tesisleri ise Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiine ait Kirka Bor iiriinleri tesisinde Boraks
Pentahidrat, Boraks Dekahidrat, Susuz Boraks, Bandirma Bor tiriinleri tesisinde Boraks Penta-
hidrat, Boraks Dekahidrat, Borik asit ve Sodyum Perborat tiretimi seklindedir (Erkal ve Girgin,
1992; Aytekin, 1995; Giiyagiiler, 2001; Sertkaya, 2007; Akgil ve ark., 2009). Bor {irlinleri iginde
en dnemlilerinde biri olarak bilinen borik asit pek ¢ok bor {irliniiniin sentezinde ana ¢ikis mad-
delerinden biridir. Cam ve seramik endiistrisinde biiyiik oranda kullanilan borik asit diger bor
irlinlerinin hazirlanmasi, temizlik maddeleri tiretiminde, gida sektoriinde, kozmetik sanayi,
niikleer teknoloji, tekstil, metal endiistrisi ve tarimda genis olarak kullanim alani bulmaktadir
(Rosenfelder, 1978; Polat, 1987).
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Sekil 1. Diinya bor iiretiminin bolgelere gore dagilimi (Etimaden, 2013)

Borik asit tiretimi dogada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden biri ile reaksi-
yonuna dayanmaktadir. Ancak, kullanilan asidin tiirtine gore degisik yan {lirtinler olugsmaktadir.
Giiniimiizde kolemanitten borik asit {iretiminde daha ¢ok siilfiirik asit kullanilmaktadir. Ham
maddeden gelen ¢oziinebilir safsizliklar ve siilfiirik asit fazlalig1 iretimin en 6nemli kademesi
olan kristalizasyonu etkilemektedir (Cakaloz, 1971; Cakaloz, 1973). Baz1 arastirmacilar kole-
manitten borik asit iiretiminde hidroklorik asit, siilfiirik asit, oksalik asit, sitrik asit gibi asitler
kullanarak cesitli ¢aligmalar yapmislar ve verimli sonuglar elde etmislerdir (Ata ve ark., 2000;
Temur ve ark., 2000; Kiiciik ve ark., 2002; Cavus ve Kuslu, 2005; Giir, 2007; Tung ve ark., 2007;
Bayat ve ark., 2011). Uretimde karsilasilan problemler goz éniine alindiginda safsizlik kontrolii
icin en etkin yontemin, reaksiyonun cevherdeki yan minerallere etki etmeyecek ortamda ytirii-
tiilmesi oldugu acikca ortaya ¢ikar. Bu kosul cevherin, yan mineralleri etkilemeyecek kadar
zay1f ancak borik asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyonu ile saglanabilir. Bu temel fikre en
uygun asitler asetik asit, propionik asit, oksalik asit gibi organik asitlerdir (Bay, 2002; Bulutcu
ve ark., 2008; Celikoyan ve Bulutgu, 2010).

1.1. Faktoriyel Deney Tasarimi

Giin gectikce ekonomik olarak artan arastirma ve gelistirme giderlerini en diisiik seviyede
tutmak ve zamandan tasarruf etmek icin en az deney yapma prensibine dayanan bir¢ok istatis-
tiksel deney tasarim yontemleri gelistirilmistir. Genel yontemlerin yani sira faktoriyel deney
tasarimi ('Yates teknigi) miithendislikte kullanilan 6zel yontemlerin basinda yer alir.

Birden fazla degiskenin ayni anda, olabilecek en az sayida deneyle degerlendirilebilmesi i¢in
gliniimiizde genis bir uygulama alan1 bulmustur. Bu tasarim ayni zamanda daha 6nceki deney-
lerde elde edilen bilgilerin yeni deney serileri tasariminda kullanilmasini da saglar. 2n fak-
toriyel tasarimin kullanilmasinda diger bir 6nemli nedende Yates teknigi olarak adlandirilan
kisa bir hesaplama yonteminin bu tasarima uygulanabilmesidir. Faktoriyel deney tasariminin
avantajlarin1 asagidaki gibi 6zetleyebiliriz;

* Yates teknigi sayesinde islemler oldukca basite indirgenmistir.

« Istenilen sonuca en az sayida deneyle ulasilir.

* Elde edilen sonuglar olabilecek en yiiksek hassasiyettedir.

* Cok boyutlu bir tasarimdir ve parametrelerin degismesinden dogacak etki dnceden tahmin
edilebilir.

* Deneysel hata deney sirasinda tespit edilebilir.

* Daha karmagik modeller gerektiginde dnceden bulunmus deney sonuglari sonraki deney
sonuglartyla birlestirilebilir.

* Deney i¢indeki her bir test kiimelere ayrilabilir. Bu sayede deney sonuglarinin degerlendiril-
mesindeki hata yapma olasilig1 azaltilmis olur (Ozensoy, 1982; Milton ve ark., 1995).
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2. Malzeme ve Yontem
2.1. Malzeme

Bu calisma kapsaminda kullanilacak olan kolemanit numunesi Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii Emet Isletme tesisinden temin edilmistir. Kolemanit numunesinden yaklasik 50 kg
alinarak Cukurova Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii Cevher Hazirlama Laboratuarina
getirilmis ve konileme-dortleme yontemi ile yaklasik 10 kg’a indirilmistir. Numunenin tamami
-2 mm olacak sekilde ¢eneli kiricidan gegirildikten sonra seramik bilyeli degirmende 6giitiile-
rek tamami -75 pm’ye indirilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan kolemanit érnegine TUBITAK-MAM Arastirma Merke-
zinde SHIMADZU XRD-6000 cihazi ile Cu X-Isim tiipti (A=1.5405 Angstrom) kullanilarak
yapilan analiz sonucuna gore kolemanit numunesinin mineralojik bilesiminin ¢ogunlukla
(basglica kristal fazlar1 olarak) kolemanit (Ca0.2B60115H20), kalsit (CaCO3) ve montmoril-
lonit ((Ca02A1,Mg)2Si4010(OH)24H20) den olustugu saptanmistir. Aynt numuneye yine
TUBITAK-MAM Arastirma Merkezinde Philips PW-2404 model dalga boyu dagilimli X-Isini
Floresan Spektrometre cihazi ile yapilan yar1 kantitatif element analizi sonucunda elde edilen
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir.

Daha sonra yine TUBITAK-MAM Arastirma Merkezinde numunenin Malvern Mastersizer-X
cihazi ile tane boyutu dagilimi tespit edilmis ve numunenin %90’min 42,14 um’nin altinda
oldugu tespit edilmistir. Deney numunesinin yine TUBITAK-MAM Arastirma Merkezinde
SEM (JEOL/JSM-6335 F/INCA-EDS; taramal1 elektron mikroskobu) ile ¢ekilen fotograflari
Sekil 2°de verilmistir. Son olarak, TUBITAK-MAM Arastirma Merkezinde TS 2074’ gore
yapilan bor-oksit analizinde deney numunesinin B203 orani ise %28,06 olarak belirlenmistir.
Ayni numunelerin kontrol amaci ile Emet Isletmesi kimya laboratuarlarinda yaptirilan bor-oksit
analizi de yukaridaki degere yakindir (+%1 hassasiyet).

Tablo 2. Emet kolemanit numunesinin (tiivanan cevher) kimyasal analizi

Bilesik [ %
Al O, 6,91
As,0;4 0,79
CaO 32,48
Fe,0; 3,41
K,O 4,56
MgO 12,31
SO, 1,59
SiO, 32,95
SrO 1,61
TiO, 0,40
PbO 1,74
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TUBITAK SEI 20.0kV  X15,000 am WD 38.5mm

Sekil 2. Emet kolemanit cevherinin SEM fotografi
2.2. Yontem

Kimyasal li¢ deneyleri 250 mI’lik erlenmayerlerde 100 ml ¢alisma hacminde yapilmistir. Deney
numuneleri manyetik karistirict kullanilarak 150 dev/dak. karistirma hizinda karistirilmastir.
Her deney i¢in belirlenen kati-sivi orani (%35, %10 ve %]15), oksalik asit derisimi (10 g/L; 15
g/L ve 20 g/L), lig siiresi (60 dak., 90 dak. ve 120 dak.) ve ortam sicaklig1 (30°C, 55°C ve 80°C)
sartlarinda li¢ islemleri gerceklestirilmistir. Li¢ deneyleri sonucunda ¢ozelti filtre edilip kalinti
etiivde 105°C’°de kurutulduktan sonra %B,0; analizleri agagidaki Esitlik 1’e gore yapilmistir.

%B,0, = (F xS x 0,017405x100 ) /T )

F: 0,5 N NaOH faktori
S: NaOH sarfiyat1 (ml)
T: Numune miktar1 (gr)

Emet kolemanit numunelerine iki tekrarli yapilan kimyasal lic deneylerinde Yates deneysel
diizen teknigi takip edilmis ve Cizelge 3 asagidaki siralamaya gore olusturulmustur;

* 1. Kolon; 2* faktoriyel deney tasarimina gore Yates siralamasi (4 parametrenin li¢ islemine
etkisi arastirilmistir).

» 2. Kolon; Yates siralamasina gore olusturulan li¢ deneyleri %B,0; sonuglaridir.

* 3. Kolon; 2. Kolondaki sonuglar sirasiyla ciftlere ayrilir. Yukaridan asagiya dogru bu ciftler
toplanarak iist yar1 kolona, alt deger ilist degerden ¢ikarilarak diger yar1 kolona yerlestirilir.
Deneyler 4 degiskene (parametre) gore yapildigi i¢in bu islem 4 kez ayni sekilde 4, 5 ve 6.
Kolonlar i¢in tekrarlanir.

* 7. Kolon; 6. Kolondaki (Toplam Etki) her bir degerin karesinin deney sayisina boliinmesi ile
elde edilir.

+ 8. Kolon serbestlik derecesidir.

* 9. Kolon F (hesap) kolonudur. 7. Kolonun 8. Kolon ile standart hatanin (S2) ¢arpimina oranidir.
* 10. Kolon F (gizelge) kolonudur. F (1, 16, 0.05) icin F-istatistiginin degeri ¢izelgeden bulunur.
* 11. Kolon sonucu olusturan karar kolonudur. F-istatistiksel degere gore etkin olup olmadigi
belirlenir.

* 12, 13 14 ve 15. Kolonlar (f) fonksiyonundaki kodlanmis degerlerdir.

+ 16. Kolon modelden elde edilen Y degerleridir (Ozensoy, 1982; Milton ve ark., 1995; Arslan, 2008).
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Gelisigiizel siralama ve Yates deneysel diizen teknigine gore elde edilen deney sonuglart ANOVA
Varyans analizi ile birlestirilerek her bir degerlendirme i¢in fonksiyonlar bulunmustur. Deneysel
hatalarin (S?) hesaplanmasi i¢in merkez noktasi tekrarli yonteme bagvurulmus ve Yates teknigine
gore yapilan deney verilerinin orta degerlerinde 5 adet deney tekrarlanmistir. Yates tekniginde mode-
lin tespit edilmesi Yates teknigi ve ANOVA Varyans analizinin birlestirilmesi ile f(X,,X,,....,X,)
fonksiyonu hesaplama yoluyla bulunur. ANOVA uygulanmasinin amaci kararlar1 ve modeli basitles-
tirmesidir (Ozensoy, 1982). Bu yontemde X degerleri esitlik 2°ye gore hesaplanmustir.

_(a-b)
(c-b)

X

o

: Degiskenin (parametre) sinanma degeri
b : Degiskenin (parametre) standart degeri
c : Diisiik veya yliksek deger

w

. Deney Sonuglari

Yates diizenlemesine gore yapilan deneylerde temel etki ve i¢ etkilesimler goz oniinde bulun-
durularak ve etkili sonuglara bagl olarak bir model olusturulur. Deney ortalamasi ve deneysel
hatanin (S,) bulunmasinda deney sartlarindaki orta degerler dikkate alinmis ve bu degerler
esitlik 3 ve 4’e gore hesaplanmuistir.

Deney Ortalamasi (n,) = (n,tn,tns+tngtns) /5 3
§* = [(ny-n)* + (Ny-Ng)* + (03-Ngyy) + (Ny4-Ng)* + (D5-N)*] / (0-1) “)
Buna gore;

Deney ortalamasi = (26,399 +23,166 +24,456 +24,146 +21,452) / 5 = %23,924 B,0;
S?=[(26,399 — 23,924)* + (23,166 — 23,924)* + (24,456 — 23,924)* + (24,146 —23,924)* + (21,452
—23,924)’]/ 4= 3,286

Bu sonuglara bagli olarak olusturulan bu modele gore olmasi gereken deney sonuglar1 (Y)
hesaplanir.

Y = 16,947 + 5,383X, - 3,146X, + 1,916X, X, - 1,245X,X; + 1,092X,X, ®)
Burada;
X, : Kati-s1v1 orani (%)

X, : Oksalik asit derisimi (g/L)
X3 : Sicaklik (°C)
Xy : Lic stiresi (dak.)'dur.

Emet kolemanit numunesi i¢in Tablo 3’de verilen deney sonuglar1 ile modele (esitlik 5)
gore hesaplanan deney sonuclar1 (Y) arasindaki iliski Sekil 3’de gosterilmis ve aralarinda
Y= 0,8746X+2,283 bagintis1 bulunmustur. Veriler arasindaki korelasyon katsayisi (R?) ise
0,9186 olarak hesaplanmistir. Kolemanitin oksalik asit licinde genel olarak asagida verilen
reaksiyonla ¢oziinme islemi gerceklesmektedir.
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2 [2Ca0 - 3B,0; - SH,0,] + 4(HOOC - COOH),, + 4H,0 — 4 (00C-CO0")yq) + 4Ca g2 +
12H;BO; 0y ©)

Emet kolemanit numunesinin Yates deneysel diizen ile yapilan oksalik asit li¢i deneyleri sonra-
sinda kimyasal li¢ calisma parametrelerinin optimizasyonu i¢in oksalik asit derisimi degisken
olarak alinip kinetik kimyasal li¢ testleri (tane iriligi, d;oo = 75 um; kati-sivi orani, %5 kati
(agirlikga); asit konsantrasyonu, 20-150 g/L oksalik asit; sicaklik, 80°C ve li¢ siiresi, 10-180
dak.) yapilmistir (Tablo 4).

30.00

y = 0.8746x + 2.283
25.00 - R*=0.9186

20.00 A

15.00 -

10.00 A

5.00

0.00 T . .
000 500 1000 1500 20.00 2500 30.00

Sekil 3. Emet kolemaniti kimyasal li¢ deneyi sonuglar1 ve hesaplanan degerler arasinda iliski

Tablo 3. Emet kolemanit numunesi i¢in kimyasal li¢ deney sonuglar: ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12113 | 14| 15 16
Yates Deney 3. 4. 5. Toplam | [TE]/16 | S.D. | F(Hesap) | F(gizelge) | Karar | X; | X, | X5 | X4 Y
Diizeni | Sonuglar1 | Kolon | Kolon | Kolon Etki 7/(8*S% | 1,16,0.05 Hesap
1 15,722 40,619 | 68,427 | 135,134 | 271,12 1
a 24,897 | 27,808 | 66,707 | 135,983 | 86,128 | 463,63 1 141,093 4,49 E 1 |-1|-1]-1|23407
b 5,583 43,900 | 73,553 | 45,009 | -50,339 | 158,38 1 48,198 4,49 E -1 1 | -1]-1] 6,655
ab 22,252 | 22,807 | 62,43 | 41,119 | 30,656 58,74 1 17,876 4,49 E 1|1 ]-1]|-1]21,253
c 18,024 | 37,974 | 25,844 | -33,904 | -12,843 10,31 1 3,138 4,49 ED | -1 [ -1 | 1 |-1|[18,963
ac 25,876 | 35,579 | 19,165 | -16,435 | -1,238 0,09 1 0,027 4,49 ED 1 [-1] 1 |-1]25897
be 5,747 38,235 | 17,839 | 10,955 | -19,927 | 24,82 1 7,553 4,49 E 11 |1 | -1 4165
abc 17,06 24,195 | 23,84 | 19,701 | -12,042 9,06 1 2,757 4,49 ED 1 1 1| -1 18,763
d 17,991 | 9,175 | -12,81 | -1,72 | 0,849 0,05 1 0,015 4,49 ED | -1]|-1|-1]1 116779
ad 19,983 | 16,669 | -21,09 | -11,123 | -3,89 0,95 1 0,289 4,49 ED 1 |-1]-1] 121,223
bd 9,866 7,852 | -2,395 | -6,679 | 17,469 19,07 1 5,803 4,49 E -1 1 (-1 1] 8839
abd 25,713 11,313 | -14,04 5,441 8,746 4,78 1 1,454 4,49 ED 1 1 ]-1 1 | 20,947
cd 14,759 1,992 | 7,494 | -8,282 | -9,403 5,53 1 1,683 4,49 ED | -1 |-1]1 1 {16,779
acd 23,476 | 15,847 | 3,461 | -11,645 | 12,12 9,18 1 2,794 4,49 ED 1 |-1]1 1 {23,713

a: Kat1 orani (%), b: Oksalik asit (g/L), c: Sicaklik (0C), d: Lig siiresi (dk), S.D.: Serbestlilik derecesi
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Tablo 4. Emet kolemanit numunesi kimyasal li¢ optimizasyon deney sonuglari (tane iriligi, dyo = 75 pm; kati-siv1 orani, %5 kat1

(agirlikca); sicaklik, 80°C)

Parametre Li¢  [Oksalik asit B,0;’lin Cozeltiye
stiresi (dak.) derisimi (g/L) |Alinma Verimi (%)
10 20 85,65
20 85,63
30 85,89
60 86,11
90 86,00
120 85,96
180 85,28
10 50 93,01
20 92,99
30 93,13
60 95,95
90 97,89
120 96,72
180 96,99
10 100 93,92
20 94,08
30 94,12
60 94,29
90 94,35
120 94,48
180 94,51
10 150 95,97
20 96,43
30 96,42
60 96,59
90 96,84
120 97,12
180 97,33

4. Sonuclar ve Tartisma

Yapilan kimyasal li¢ ve optimizasyon deneyleri sonucunda Emet kolemanit cevheri (tiivenan)
icin kimyasal li¢ optimal calisma parametreleri belirlenmis ve asagida verilmistir;

Tane iriligi (d100) : 75 um

Kati-s1v1 orani : %5 kat1 (agirlikca)
Asit konsantrasyonu : 50 g/L oksalik asit
Sicaklik : 80+£2°C

Lig siiresi : 90 dak.

Besleme mali (tiivenan) : %28,05 B,O3
Artik : %0.,79 B,0,

Yukarida belirtilen optimal ¢aligma parametrelerinde 3 tekrarli kontrol amacl kimyasal li¢ deney-
leri yapilmis ve B,O;’lin ¢6zeltiye alinma verimi %97,89 olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma ile Emet
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borik asit iiretim tesisinde kimyasal li¢ islemleri i¢in kullanilan siilfiirik asidin (H,SO,) yerine
oksalik asidin kullanilabilirligi arastirilmis ve elde edilen sonuglara gore oksalik asit veriminin de
oldukga 1yi oldugu goriilmiistiir. Borik asit tiretim tesisinde 1 ton kolemanit cevherinin kimyasal
ligi i¢in 0,25 m?® stilfiirik asit kullanildigi dikkate alindiginda bu kimyasal li¢ isleminin yarattigi
cevresel etkiler ve siilfiirik asidin pahali olusu nedeniyle bir gesit organik asit olan oksalik asidin
proseste kullanilmasiyla hem c¢evresel zararlar minimize edilmis olacak hem de ekonomik olarak
daha verimli bir li¢ islemi gerceklestirilebilecektir.

Ayrica bu calismada elde edilen veriler dikkate alinarak bir bagka calisma yapilarak li¢ isle-
minde kullanilan oksalik asidin biyoteknolojik yollarla temini arastirilmis ve Aspergillus niger
mantari ile oksalik asit iiretilerek li¢ islemlerinde bu ¢ozelti kullanilmis ve borik asit iretiminin
daha ekonomik olmasi saglanmaistir.
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