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OZET. — Bu calismada, kolemanit mineralinin gerek orijinal ve gerekse bir seri sicaklikta kalsine edilmis
bulunan &rneklerinin  CO, li sulardaki c¢oézunirlikleri incelenmistir.

Cozunurlik calismalarinda degisken olarak zaman, sicaklik ve pH alinmigtir.

CO, li sulardaki ¢ozunirliiklere karsilastirma olarak, distile sudaki ¢ézinurliikler de paralel olarak incelen-
migtir.

Hidrate bor minerallerinin genel olarak xCaQ.yB2Oq.zHyQ4XCO24+nHO — xCaCO342yH;BOs
[{z-3y}+n] H2O seklinde gosterilebilen ¢coziinirliklerine sicaklik ve pH in dogru orantili olarak tesir ettigi sap-
tanmigtir, =+ 0 a karsilik olan kalsine mineraller icin, kristal yapidaki B,0, ¢dziinmesinin, orijinal minerale
nazaran daha yiiksek bir deger gosterdigi de ortaya konmustur. Ayrica bir CaCO, (kalsit) mineralinin degisik top-
lanimlarindaki borik asit ¢ozeltilerindeki ¢ozunirlikleri de incelenmis ve yukaridaki reaksiyonun ne derecede
iki yonlu olabilecegi saptanmaya calisiimistir. Calismalar sonunda, hidrate bor minerallerinin hidrotermal olugsum-
larina ait var olan bir teori, deneysel olarak bir kere daha saglanmigtir. Buna paralel olarak, bilhassa kolemanit
ocaklarinda rastlanan psddomorf kalsit olusumlarinin olus sebepleri de aciklanabilmigtir.

Ayrica, bor cevherlerinden borik asit ve boraks Uretilmelerine esas teskil eden reaksiyonlarin kimyasal
yuruyuslerine 1sik tutacak sonuclar da ortaya konmus bulunmaktadir.

I. GIRIS VE TARIHCE

Yerkabugunun yizde itibariyle gok kiicuk bir kismini teskil etmesine ragmen, bor mine-
rallerinin cesitleri ¢cok fazladir. Bugline kadar saptanmis bulunan bor minerallerinin sayisi 50 yi
gecmektedir. Ancak, buyuk rezervler halinde olanlari sayili olup, bunlardan bir tanesi de kole-
manittir.

S6zU edilen 50 den fazla mineralden, uleksit, kolemanit, pandermit, tinkal gibi cok bili-
nenler disindakilerin hemen hepsi, adi gecen minerallerin yataklarinda yerel olusumlar halinde
ve karnsik mineraller olarak bulunmaktadir.

Bor minerallerine, 0Ozellikle kolemanite, yerylzinun sinirh bolgelerinde rastlanir.
Bu bodlgelerden biri de Bati Anadolu'dur. Turkiye'deki kolemanit olusumlarini baglica dort
bolgede toplamak mumkindir:

Bursa ili Mustafakemalpasa ilcesi Kestelek mevkiinde,
Balikesir ili Bigadi¢ ilgesi civarinda,
Kitahya ili Emet ilgesi civarinda,

>owoN o

Eskisehir ili Seyitgazi ilcesi Kirka mevkiinde.

Bahsedilen bu kolemanit cevherleri lizerinde kimyasal, jeolojik ve koken olarak degisik
ve ilging calismalar yapilmistir (1-6, 14, 19-22, 25).
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Diger énemli bazi bor mineralleriyle birlikte kolemanitin de cesitli asitlerdeki ¢oziunr-
lukleri ile bu ¢oziinmelerin mekanizmasi ve ¢éziinme reaksiyonlarina ait fiziko-kimyasal etutler
etrafll bir sekilde ortaya konmustur (9-13, 15, 24, 26, 31-36).

Asitlerdeki ¢ozlinurlugin yani sira, kolemanitin sudaki ¢ozundrlugl de incelenmigtir
(1, 16, 28).

Bor minerallerinin bazik ortamlardaki ¢ozunurlikleri de bazi arastirmalara konu teskil
etmistir (5, 6, 18, 2.7).

CO, kapsayan cozeltilerdeki kolemanit cézinirligu hakkinda yapilan arastirmalar sinir-
hdir. Bunlardan birinde, kolemanit cevherindeki B,O, yerine CO, sokularak H,BO, uretilmesi
hedef tutulmaktadir (4). Kolemanit yerine uleksit kullanarak, adi gecen bu mineralin karbon-
dioksitli sulardaki ¢cozunurlagi etrafhi bir sekilde incelenmigtir (7).

Diger bir arastirmada ise, kolemanit deniz suyu icinde CO,ile reaksiyona sokularak borak-
sa donustiurulmeye cahsiimaktadir (16). Arastirmaci bu tip bir calismada, 5°C de verimin % 75
civarinda oldugunu belirtmektedir.

Cesitli bor minerallerinin ve bu arada kolemanitin EDTA cozeltilerindeki ¢ozinurlikle-
riyle ilgili bir baska ilginc calisma da vardir (8).

Mustafakemalpasa ilgesinin 27 km kadar dogusunda bulunan Kestelek mevkiindeki kole-
manit cevheri yataklarinda rastlanan ve yerel tabirle «kefekelesmis» adi verilen numunelerin
analizlerinde, bunlarin tamamen CaCO, bilesiminde oldugu saptanmistir. Bu numuneler, dig
gorunds itibariyle iri monoklinal kristallerden ibarettir. Halbuki, bilinen kalsit (CaCO,) mineral-
lerinin kristal sistemleri heksagonal ve rombusaldir (kalsit ve aragonit gibi). Sonuc olarak, ocak-
lardaki bu olusumlarin psddomorf yapida birer kalsit numuneleri oldugu boylece anlasiimis
bulunmaktadir.

ik goriiniiste, uzun jeolojik zamanlar boyunca kolemanit kristallerinin dogal CO, i
sularla temasi sonunda, monoklinal dig gorinusii ayni kalarak, bilesiminin 2Ca0.3B,0,.5H,0
dan CaCO, a doénustuginu sdylemek mumkindir. Ancak, bdyle bir gérisin kuvvet kazanabil-
mesi igin, kolemanitin CO., li sulardaki ¢ozunurlaginin ayrintili bir sekilde bilinmesine gerek
vardir.

Kolemanit icin bu c¢cozinmeyi

2Ca0 . 35203 . 5H_>0 +2CO; +anO -_)‘ 2C3C03+6H3303+(n-4)H 20

seklinde gdstermek mumkuindir. Goruldugi gibi reaksiyon iki yonluddr.

Reaksiyonun iki yonliluk derecesini anlayabilmek, bu sayede psdédomorf kalsit numune-
lerinin olugumlarini aciklayabilmek ve bu arada bor minerallerinin jeolojik oluglarina 1sik tuta-
bilmek icin bu gahsmalara girisilmistir. Bu maksatla, orijinal ve bir seri sicaklkta kalsine edilmig
olan kolemanit numuneleri, degisik zaman ve sicaklik sartlarinda CO, li sularda ¢6ziundurilmeye
cahsiimigtir.

Calismalara esas teskil eden kolemanit numunesi I.U.Kimya Fakiiltesi Sinaf Kimya Kiirsiisii
koleksiyonundan, karsilastirmali galismalarda kullanilan mermer (kalsit) ise A.U. Fen Fakiiltesi
Jeoloji Bélumu koleksiyonundan temin edilmistir.

Calismalarda kullanilan cok temiz kolemanit minerali numuneleri ile mermer, arastirma-
lara girismeden Once bir kere daha analiz edilmis; kolemanitin % 27.29 CaO, % 50.80 B,O,,
% 21.79 H,0, mermerin ise % 55.92 CaO, % 43.94 CO, bilesiminde bulundugu saptanmistir.
Bu bilesimdeki kolemanitte B,0,/CaO orani agirlikca 1.86 dir.
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II. KALSINASYON CALISMALARI

METOT VE CIHAZLAR

Kalsinasyon calismalari «statik metot» ile yapimigtir. Bunun icin de numuneler, tespit
edilen belirli sicakliklarda tamamen sabit bir agirliga gelinceye kadar isitilmiglardir. Bu tip calis-
malar icin bir mufla firm amaca yeterli gelmektedir.

Bu calismalardaki asil amag, calismalar igin kalsine materyeller temin etmek ve termik
dekompozisyon ile c¢ozunurlikler arasindaki bagintiyi ortaya gikarabilmektir.Yoksa adi gecen
mineralin termolizi birgok calismalarda etraflica incelenmis bulunmaktadir (I, 30).

*fs Adulik azalmasi
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Kalsinasyon sicakligi
Sek. | - Kolemanitin kalsinasyon egrisi.

Kalsinasyon sicakliklari 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650,
700°C olarak secilmis ve yeterli gorulmustir.

Sekil | de kolemanitin sicakliga bagh olan su kaybi (dolayisiyle agirlik azalmasi) bir grafik
halinde verilmigtir.
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Kalsinasyonun ilerlemesi sonunda biinyeden atilan su dolayisiyle geri kalan kiitlenin bile-
simi deg@ismektedir. Elde edilen kalsinasyon Urunlerinin CO, li sulardaki c¢ézinurliklerinin ne
yonde gelisme gosterdiklerinin karsilastirmali tartismasini yapabilmek igin, bir seri sicaklikta
kalsine edilmis olan drlnlerin sahip olduklari bilesim bir tablo halinde gdsterilmistir (Tablo ).

Tablo | - Kolemanitin kalsinasyon urinlerinin % bilegimleri
e _?% CafJ . % é)a . 2% ﬁ:(_)
Sreakirk

Orijinal 27.28 50.81 21.91
50 27.28 50.81 .9
100 27.29 50.84 21.86
150 27.30 50.85 21.84
200 27.32 50.90 21.74
250 27 .40 51.03 21.48
300 27.6) 51.42 20.73
350 7.95 52.06 19.51
400 33.39 62.1% 3.6l
450 34.7% 64 8| 0.31
500 34 .84 64.89 &2
550 34.93 65.07 —
600 34.93 65.07 —
650 34.93 65.07 —
700 34.93 &5.07 o

. COZUNURLUK CALISMALARI

METOT VE CIHAZLAR

1. Distile sulardaki ¢cozunurliik: Orijinal ve kalsine numunelerin, ICO meglik elekten
gececek sekilde 6gutuldikten sonra, 1.0000 graminin, pH 1 belli ve sabit (pH=5.5) olan 100 ml
distile sudaki ¢ozinurlikleri tespit edilmistir. Belirli bir karistirma hizi ile adi sicaklikta ve
belli bir sire icin yapilan ¢bzme denemelerinden sonra, ¢dzinmeyen kismin sizulerek tartil-
masiyle 1.0000 gram numunenin ¢éziinen % miktarlan saptanmustir. istenildiginde bu degerler
«mgr» numune/100 ml H,O» seklinde de ifade edilebilir.

2. CO, li sulardaki ¢ozlnurluk: Bu galismalar da aynen yukaridaki gibi, fakat CO, ile doy-
mus bir ortamda yapilmistir. Bu sekildeki calismalar, adi sicaklikta ve 50°C deki cozeltilerde, bir,
iki ve Ug saatlik sureler icin yapimistir.

3. Ayni ¢cOzunirlik cahsmalar, pH=12 olan 100 ml NaOH c¢ozeltisinde, CO, li ve
CO, siz ortamlarda, hem adi sicaklikta ve hem de 50°C de tekrarlanmigtir.

4. Cozinmenin iki yonluliguna tespit icin, 1.0000 gramlik mermer numunesi % |,
% 2, % 3, % 4 ve doymus H,BO, ¢ozeltilerinin 100 ml sinde g¢bzilmeye calisiimis ve bu
denemelerde degisken (parametre) olarak zaman ve sicakhk alinmistir.

5. I, 2 ve 4 siklarinda yapilan calismalarda ele gecen cozeltilerin pH lan tespit edil-
mistir.

6. CO, li sularda yurutilen ¢cézme calismalarinda ele gecen cozeltilerdeki CaO ve B,O,
miktarlar tayin edilmistir. Benzer sekilde 4 sikkinda yapilan denemelerden ele gecen c¢ozelti-
lerdeki CaO miktari da saptanmigtir.
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a. CaO tayini: Numune ¢ozeltisi NH, ile kalevilendirilmis ve tayin, di sodyum EDTA
ile  kompleksometrik olarak yapilimistir.

b. B,0, tayini: Mannitol kullanilarak ayarli bir NaOH cozeltisiyle titre edilerek yapil-
mistir.

CO, li sulardaki ve keza bazik g¢bzeltilerdeki ¢ozunurliik calismalari, Sekil 2 de gorilen
bir aygitla yuratalmastar.
ﬂ

Sek. 2 - Calismalarda kullanilan aygit.

A- Reaksiyon kabi; B- Karbondioksit bombasi; C- Gaz regulatérii; D- Man-
yetik karistirici.

SONUGLAR

I. Distile sulardaki ¢ozunlrlik

Bu calismalar sadece adi sicaklikta ve bir saatlik stirede yapiimistir. Yilkselen kalsinasyon
sicakligina bagh olarak kalsine kolemanit numunelerinin 1.0000 graminin 100 ml distile sudaki
(pH=5.5) cozunirliklerinin % degeri ile ele gecen cozeltilerin pH degerleri Tablo 2 deki gibidir.

Tablo 2 - Distile suda kolemanitin ¢d6zinmesi

Goziinen

C pH numune miktars
(%)
Orijinal 9.08 5.50
50 9.14 6.78
100 9.14 6.80
150 9.14 6 .88
200 9.14 7.14
250 9.08 7.38
300 9.08 8.80
3t0 2.08 15.68
400 9.08 26.54
450 9.14 38.00
500 9.14 39.00
550 9.14 39.00
600 9.14 3%.00
650 .14 39.00
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2. CO, li sulardaki cozunurluk

A. Adi sicaklikta yiiriitiilen calgmalar. — Orijinal ve kalsine kolemanit numunelerinin
adi sicaklikta CO, li sulardaki ¢ozinurligiine ait neticeler, Tablo 3 te verilmistir. Bu tablodaki
degerler, bir saatlik sureyle yapilan coézunurlik denemelerine aittir.

Tablonun incelenmesinden, numunelerin bir butin olarak ¢ézinmelerinin kalsinasyon
sicakh@i ile orantili oldugu goérulmektedir. Ancak, kalsine kolemanit numunelerinin ¢cozunir-
luklerinin daha ziyade mineral blinyesindeki B,O, lehine oldugu, tablodaki 6 ve 9 uncu kolon-
larin incelenmesinden kolayhkla anlasilabilmektedir. Yine, tablodaki 10 uncu kolon, bu hususu
bir kere daha net bir sekilde ortaya koymaktadir. Nitekim, orijinal numunede 1.86 olan B,0./
CaO orani, 450°C den itibaren kalsine edilmis numunelerde 15.50-17.50 degerine erismektedir.
Butln bunlar, kalsinasyonun ilerlemesiyle numunedeki B,O, Un ¢o6zeltiye gectigini, CaO in ise,
CO, ile CaCO, seklinde baglanarak kati fazda kaldigini kanitlamaktadir.

Ayni calismalar, c6ziinme siresi iki ve U¢ saat olacak sekilde tekrarlanmistir. Elde edilen
sonuclar hemen hemen ayni gibidir. Clinku belirli ve degismeyen bir hacimde ¢alisiimasi sonun-
da, coOzeltide belli bir doygunluga ve

2Ca0 3B,05 . xH,042C0, + anO*“‘T 2CaCO;4+-6HBO; +(n 4 x-9H.0
denklemine gbére de bir dengeye erisiimektedir.

Diger taraftan, Tablo 3 ile Tablo 2 nin karsilastirimasindan genel olarak CO, li sulardaki
¢Ozunrligin daha yuksek oldugu, fakat aradaki farkin kalsinasyon sicakligi ile dogru orantih
olmadigi ortaya cikmaktadir.

Tablo 3 - Kolemanitin adi sicaklikta bir saat siureyle c¢ozinmesi

Cﬁzﬂneﬁ Numune- Cézem‘ye Numenede- Numune- Cﬁz-el'.ti;e“ Numunede-
°C Galigmo  numune  deki CaC  gegen CaQ ki CaQin deki BoOy  gecen B20y ki BaOydn  Gozeltide

sonundo  miktor miktar miktary cézinmesi  mikiarn miktary  ¢dziinmesi  By0,/Ca0
pH (%)* {mg) (mg) {mg} (mg) (mg) (%)  oram™*
Orijinal 6.5 22.50 272.78 84.12 30.84 508.12 121 .87 23.98 1.45
50 6.4 23.50 272.78 79.63 2919 50813 97 .4% 19.00 1.22
100 6.3 23.06 71.5%0 44 .86 16.44 508.35 94.0] 18.4% 2.09
150 6.3 27.78 271.9% 49.35 18.08 508 .47 107.94 21.23 2.19
00 6.3 7. .42 373 .24 72.90 26.68 508.98 100.98 19.84 1.38
250 6.3 29.23 273.95 75.15 7.4 510.31 135.80 26.61 1.81
300 6.4 38.3! 276.06 56.08 20.31 514.18 208 .92 40.63 3.7
350 6.1 51.82 79 48 45.98 16.45 520.61 355.16 68.22 7.72
400 6.3 52.02 333 .88 61 .69 18.47 621.93 564.08 90.70 9.14
450 6.2 49.79 347.93 38.69 .1z 648 11 60238 92.94 15.57
500 6.1 48.32 348.37 3499 10.04 648 .94 612 83 94.43 17.51
550 6.2 47 .47 349.31 34.99 19.02 650.68 612.83 94.18 17.51
600 4.2 47 .89 34931 35.89 10.27 650.68 612.83 94.18 i7.07
850 62 497 BN 88

- 48.74 349.31 67 .29 19.26 650,68

Kullamilan distile suyun_i’H_l 5.5 tir.
* Cozunurligu gésteren rakam, calisma sartlanndaki | gram numunenin céziinen kisminin yiizdesidir.
** Numunelerdeki B,0,/CaO orani 1.86 dir.

Sekil 3 te, numunelerin CO, li sularda zamana bagh olan cozinurluk degerlerinin,
kolemanitin kalsinasyonu (dekompozisyonu) ile ilgisi ortaya konmustur. Bu edrilerden, kole-
manitin tam bir bozulmaya ugradigi sicaklik arahginda c¢ozinurligin en yiksege eristigini
gorebilmek mumkandur.
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—- - — Kalsinasyon egrisi
———— Cézinme (1 saat)
————— Chziinme (2 saat)
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Kalsinasyon sicakligi
Sek. 3 - Kolemanitin adi sicakliktaki cozinirligi ve kalsinasyon egrisi.

B. 50°C deki calismalar. — Orijinal ve kalsine kolemanit numunelerinin 50°C deki
CO, Ii sulardaki c¢ozundrligune ait sonuglar, Tablo 4 te verilmistir. Tablodaki degerler bir
saat sireyle yapilan ¢cbzme denemelerine aittir.

Tablo 3 ile Tablo 4 Gin karsilastirimasindan, 450 C ye kadar kalsine edilmis kolemanit
numunelerinin CO, li sulardaki ¢6zinurliginin, ¢ézucunin sicakligr ile artma gdsterdigi dik-
kati cekmektedir. 450°C den daha yiiksek sicakliklardaki kalsine numuneler icin ayni sey sdylene-
mez.

Yine bu tablolarin karsilastiriimasi, 50°C deki ¢ézinmenin bir miktar daha B,O, lehine
oldugunu gOstermektedir (tablolardaki son kolonlarin karsilastiriimasi).
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Sekil 4 teki grafik, kalsine kolemanit numunelerinin CO, li sulardaki ¢ozunurlugunin,
cbziciu sicakligina gobre olan karsilastirmasini  vermektedir.

Cozme islemi siresinin iki veya Uc saat olmasinin, ¢céziinme neticeleri izerinde fazlaca
bir etkisi olmamaktadir.

Ancak ¢6zinmenin, 50°C deki CO, li sularda da B,O, lehinde ¢cok daha yliksek bir oranda
gelistigini belirtmek yerinde olacaktir. Nitekim Sekil 5 ten de bunu anlamak mimkin olmakta-
dir.

Sekil 5, ¢ saatlik bir c6ziinme suresi boyunca mineraldeki B,0, ve CaO komponent-
lerinin kalsinasyon sicakliklarina bagh olarak ug@radiklari ¢Oézunmeyi gostermektedir.

Ancak burada sunu da g6zden uzak tutmamaldir. Her ne kadar B,O, e oranla CaO in
¢ozunlrluglu cok dusik bir diuzeyde kaliyor gibi goziikiyorsa da, aslinda, cOzeltiye gecen Ca+ +
iyonlari, ortamda mevcut CO, ile CaCO, haline donismektedir. Cozeltilerin pH degerlerinin
de dikkate alinmasiyle analiz sonuclarinda céziinmis gibi gérinen CaO in aslhnda,

CaCO3+CO,+H,0 = Ca (HCO;),
dengesine gore, tesekkil etmis olan bikarbonat olmasi gerekmektedir.

4 *1. Céziindir ik

————  Adi sicakliktaki cEzinurtitk
60 ————— 50°C deki cozunirluk
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Kalsinasyon sicakligi

Sek. 4 - Kalsine kolemanitin degisik sicakliklarda CO, li sularda ¢Oziinurligu.
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Tablo 4 - Kolemanitin 50 C de bir saat slireyle ¢ézinmesi

- Cdzi.ir-r-en Numune- cdzeltiye Numune-  Numune- Cc;i;eftiye Numune-
*C Cahsma  pumune  deki CaQ  gegen CaO deli CaQ  deki B0y gegen B0y deki BoOy (ozeltide
sonundd miktar) miktary  miktar in gézitn- miktory miktort iin géziin- By03{Ca0
pH (%) (mg) (mg)  mesi (%) (mg) {mg) mesi (%) orem™*
Orijinal 58 30.00 27278 47 .11 17.27 5G8. 12 299.50  58.94 6.36
50 5.5 40.69 272.78 33.65 12.33 508.13 306.42  60.30 9.4
100 5.8 41,27 271.% 33.65 12.33 508 .35 320.34  &3.00 9.52
150 58 42,62 27196 33.65 12.32 508.47 334.27 . 65.74 9.93
200 5.5 4374 273 24 33.65 12 .31 508 .98 3I44.37 6776 10.25
50 5.7 46.97 17395 33.65 12.28 510.31 354.47  69.46 10.53
300 5.7 49,23 276.06 33 .65 12.19 514,18 410.88 7991 12.21
350 5.6 53.93 279.48 33.65 12.04 520.61 494.44 2497 14.69
400 5.5 46.59  333.88 33.65 10.08 621.93 558.90  9.30 17.80
450 5.5 44.82  347.93 33.65 9.67 648114 6i2.83  94.% 18.21
500 5.4 42.48 34837 33.65 9.66 648 .94 619.80  95.51 18.42
550 5.4 42,90  34%.3) 33.65 9.63 650 .68 619.80  95.25 18.42
600 5.4 42. 4 34931 2.4 6.42 650 .68 62676  96.32 7 .94
650 5.4

41.29 349.314 22 .43 6.42 650.¢8 626.76 96.32 27 .94

* Kullantan distile suyun pH 1 5.5 tir.
* CozlniirlGgi gosteren rakam, galigma sactlarindaki | gram numunenin ¢dziinen kisminin yiizdesidir.

** MNumunelerdeki B2O3/Ca0 oranm 1.86 dir.

Numunede mevcut

4 B0, ve CaO in cozinen */o ter

100
90 ,
80 - —_—— 8203 Gn cézinmesi

————--—~  Ca0 in c¢dzinmest
70— <

50~

40-1

; :
100 200 300 400 500 800 700

Kalsinasyon sicakligi
Sek. 5 - Kalsine kolemanitin 50 C deki CO, li sularda co6ziinmesinde, numunede mevcut B,0, ve
CaO in c¢ozeltiye gecen % miktarlari.
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3. Kristallerin ¢cozlinmeleri

Yukaridaki calismalara paralel olarak, bu defa birer gram bilyukliginde kristallerle
cozme denemeleri yapilmistir. Uygulanan ¢bzme metotlari ve kullanilan aygit aynidir. Bir, iki
ve U¢ saat sirelerle adi sicaklikta ve 50°C de c6zme denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 5 te verilmistir.

Tablolarin incelenmesinden, kolemanit kristallerinin ¢6ztinmesinin sicaklik ve zamanla
dogru orantih oldugu anlasiimaktadir. Bu ¢oézunurlik de, yine bariz bir sekilde B,O, lehine
olmaktadir. Cunku orijinal kristallerde 1.86 olan B,0,/CaO orani, ¢ozeltilerde daha yuksek bir
sekilde ortaya cikmaktadir.

4. Surekli c6zinme denemeleri

Buraya kadar yapilan maksimum (¢ saatlik c6zinme denemeleri, sartlarin uygun oldugu
kosullarda, kristallerin tamamen ¢oziinebilecedi kanaatini uyandirmistir. Bunun icin de, Sekil 6
da goruldugu gibi bir aygitla kolemanit kristalinin tamamen c¢dzinmesini hedef tutan ve adi
sicakhkta yuratilen calismalara girisilmigtir.

Yaklasik 5 gram buyukligundeki bir kristal A kabina konur. B besleyicisinden saatta
50 ml' lik bir hizla distile su akitilir. Karbondioksit bombasindan temin edilen CO, akimi sabit
bir hizla A kabina gonderilir. Sabit bir hizla kanstinlan A kabi kapsaminin C borusundan tasan
miktari, devamli olarak D kabinda toplanir. D kabina 6nceden bir miktar NaOH konur, | litre
hacminde olan D kabi dolunca, yerine yenisi konur ve kap kapsamindaki B,O, miktar tayin
edilir.

TITTTETII AT

/"

Sek. 6 - Sirekli ¢coziinme denemesinin yapildigi aygit.
A - Reaksiyon kabi; B - Distile su rezervi; C - Tasma borusu; D -Toplanma
kabi; E - Manyetik karistirici.
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Bu sekildeki bir calisma, A kabindaki 5 gramlik kristalin B,0O, kapsaminin tamamen D
kabina tasinmasina kadar basariyle yirutilmistir. Coziinme adi sicaklkta yapiimigtir. Goziin-
menin tamamlanmasindan, yani, A kabina konan kristalin B,O,, kapsaminin tamaminin D kabina
tasindi§i saptandiktan sonra, A kabinda, kristaldeki CaO miktarina esdeger bir CaCO, kitlesinin
kaldigi da ayrica analitik olarak ortaya konmustur.

Seyleki, Gram
Taredan kolemanit fkristali ... 4.9%6
Kristalin CaQ kapsami 4.996X0.2727 .. ... 1.363
Tekabiil eden CaCQO, miiktar 1LISIXI00I56..........coiii i, 2.434
A kabinda tartian CaCOy ..o.i i e e 2.450

Boyle bir galisma, paralel olarak uleksit minerali ile de yapllmls ve yine, kristalin, yerini tama-
men CaCO, a terk ederek c¢o6zundugu go6zlenmis bulunmaktadir (7).

Surekli ¢coziinme denemelerine ait sonuclar, Tablo 6 da verilmistir.

Bdylece, gerek kolemanit ve gerekse uleksit minerallerinde CO, li sularda ve CO,
miktari yeterli oldugu hallerde, bir asidik anhidrit olan B,O, yerine diger bir asidik anhidrit
olan CO, in gecebilecedi saptanmistir. Netice olarak, bor mineralinin zamanla CaCO, a déni-
sebildigi kesinlikle sdylenebilir.

Tablo 54 - Kolemanit kristallerinin adi sicakhikta CQ; i swarda ¢oziniirligi

¢oziinen Nurmune-  Cozeltiye Numune-  Numune-  (ozeltive  Numune-
{saat} Galiyma numune  deki Co0  gegen Ca0  deki CaO  dekiBy0y pecen B.0) deki B.Oniin Cézeltide

Sire  sonunda miktare  mikian miktar: in ¢dziinmesi  miktort miktert  ¢ézinmesi B,03fCo0
pH (%) (mg) {mg) (%} {mg) fmg) {%) orant™*

| 4.9 G6.7) 272.78 5.6l 2.06 508.12 13.93 2.74 2.48

2 5.6 3.34 272.78 It 22 4.11 50812 27 .86 5.48 2.48

3 55 4.84 272.78 122 4.1 508,12 31 .34 6.17 2.7%

Tablo Sb - Kolemanit kristallerinin 50 C de CO, li sularda c¢c6zinurligu

Gdzinen Numune- {dzeftiye  Numune- Numune- Cozelll)e Nurmune-
Miiddet Cai;ma  numune  deki CaO  gegen CaO  deki CaD  deki BaOy  gegen B0y deki B:0,  (ozeltide

{soat} sonuhda miktars  miktar  miktar in ¢dziin-  miktar miktars  iin ¢oziine B:03{Ca0
pH mesi mesi orany**
(%l (mg) {mg) {7} fmg) {mg} (%)
i 5.4 1.36 27277 5.61 2,06 508.12 10.35 2.04 .84
2 5.5 494 27278 15.70 5.75 5CB.12 3482 6.35 2,22

3 5.7 5.52 27078 17.94 6.58 508.12 41.78 8.2 2.33

Kullanilan distile suyun pH 1 5.5 tir.

* Cozunurlagu gosteren rakam, calisma sartlarmdaki | grrm numunenin ¢déziinen kisminin yuzdesidir.
** Numunelerdeki B,0,/CaO orani 1.86 dir.
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Tablo 6 - Kristallerin siirekli ¢dziinmesi

Céziinen B20; miktars

Kristalin _k;lpsamf o

Kristalin (mg} {mg) Cozlnen
Kristalin apieh . me e £ toplam B0,
cinsi {20) a0 8,0; Biringi ikinci Usgiinci miktan
hafta hafta hafta {mg)
Kolemanit 4.996 1372 2682 505 985 1030 2520

WUeksit 5.009 692 1149 2143 — — 214

5. Bazik ortamdaki c¢oziinmeler

Butin bunlara paralel olarak, pH= 12 olan ortamda, CO, li ve CO, siz sartlarda, iki saat
slreyle benzer calismalar yuratulmuistiur. Bu sekildeki calismalarda degisken olarak sicaklik
alinmis ve ¢6ziinme denemeleri hem adi sicaklikta ve hem de 50° C de yapilmistir. Bahsedilen
sartlarda, kalsinasyon sicakhigina bagh olarak elde edilen ¢ozunurlik sonuglar, Tablo 7 de
verilmistir. Tablodaki % degerleri, 100 mi cOziucide ¢b6zinmeye ugrayan bir gram maddenin
% miktaridir.

Tablo 7 - Kolemanitin bazik ortamlardaki ¢ézunirlugu

Kalsinasyon 100 m) ¢oziciide ¢ézindiiriten bir gram numunenin ¢bzinen < si

srcakdigs Adi sicoklrkta Adi sicoklikta 50°C de 50° € de
¢ €0, siz ortamda €0, Ii ortamdo CO, siz ortamdo €O, i ortamdo

Orijinat

numune 8.93 36.93 15.28 44.40

50 2.02 36.50 15.32 42.10

100 9.67 35.90 16.32 41,13

150 9.0% 32.65 13.29 41.07

200 12.74 34.60 16.40 40 .46

250 15.94 35.26 13.44 47 .55

100 14.87 35.89 15.78 48.33

350 17.83 54.64 2.7 53.99

400 37.06 49 8BS 45.56 45 .00

450 47 .49 44 .50 56.34 45.33

500 46 .55 92.79 50.57 40.96

550 431.70 43,20 50.30 40.00

600 4} .80 42 .59 49 .60 40.27

650 41.10 38.60 50.20

40.23

Tablodan cikarilan genel bir sonug, dusik kalsinasyon sicakliklarindan, CO, li ortamdaki
¢Ozunurligun daha fazla olmasina ragmen, kalsinasyon sicakh@inin yiikselmesiyle bu farkin orta-
dan kalktigidir.

Ayrica, sicakligin c6zunme Uzerinde pek belirli etkisi oldugu da sdylenemez. Bununla
beraber, Sekil 7 deki grafik, kolemanitin, gerek CO, li ve gerekse CO, siz ortamlardaki ¢ozi-
narligindn en yuksek degerinin, mineralin yapisinin siddetle bozunmaya ugradigi sicakliga
(850-400°C) tekabil ettigini gostermektedir.

Bu durum oldukga énemlidir. Clinkl, daha dnce yapilan bazi calismalarda da ayni kalsinas-
yon sicakh@indaki drinun, kati faz kimyasal reaksiyonlarina girme bakimindan en yuksek bir
aktivite gosterdigi saptanmistir (8).
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Sek. 7 - Kolemanitin bazik ortamlarda ¢oézunurligiu ve kalsinasyon egrisi.

6. Borik asitteki (H,BO,) c6zinmeler

Genel olarak
xCa0.yB,0;.zH, 0+ xC Oy 4 nH, O —— xCaCO;3 4+ 2yHBO; +[(z-3y)+ n]HC
seklinde yuruyen CO, li sulardaki ¢6zinmenin iki yonliluk (reversibl) derecesinin acikliga ka-
vusturulmasi icin, «Cozunurlik Calismalari» kisminin hemen basinda aciklanan sekilde, her sefe-
rinde tartilan 1.0000 gram numunenin degisik yuzdelerdeki H,BO, cozeltilerinde ¢dzilmesine
cahsiimistir. Denemelerde degisken olarak zaman ve sicaklik secilmistir. Sonuclar Tablo 8 de

verilmigtir.

Tablo 8, 30 dakikalik bir ¢éziinme siiresinin sonuclarini vermektedir. Paralel olarak
yapilan diger bir calismada, ¢c6ziinme suresi 60 dakika olarak tespit edildiginde, ¢6ziinme sonug-
larinda kayda deg@er bir degisiklik ortaya cikmadigi gdzlenmistir.

Tablonun incelenmesiyle borik asidin konsantrasyonunun c¢éziinme uzerinde bariz bir
sekilde etkili oldugu anlasiimaktadir.
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Tablo 8 - Mermerin H,BO, teki ¢ézunurligi

15.07 85.27 152.00

" b0y oreaneaspons i nee 7 cineide,

(£/100 mi su) " Géziici | Cézelti miktart Ce0 "CaC0;
(%) {mg) {mg)

i 4.9 7.2 4. 41 26.67 44 .00

2 4.4 &.B5 7.91 44 .30 79.00

3 4.0 6.70 12.92 72,9 130.00

4 3.8 é.48 18.07 102.63 183.00

1.8 6.55

Ele gecen cozeltilerin pH lannin, kullanilan ¢6zuct pH larindan daha yuksek olmasi da
ayrica dikkati cekmektedir. pH lar arasindaki fark 2.0-2.5 kadardir. Bu fark da, mermer fazindan
cozeltiye gecen Ca++ iyonlarindan ileri gelmektedir.

Cozucunin sicakhginin 50°C ye yukseltiimesi, mermer (kalsit) mineralinin borik asitteki
¢Oziinmesine ters yonde tesir etmis, yani cozunurlugu adi sicakliktakine oranla hissedilir dere-
cede azaltmistir. Bunu, mermerin 50°C de borik asit cozeltilerindeki coziinirlik degerlerinin
verildigi Tablo 9 dan da gorebilmek mumkundir.

Tablo 9 - Mermerin 50 C deki H,BO, teki cézinirlugi

HaB0, konsantresyonu o ‘___pH____  Goziinen numune - GCozeltide
{g/160 ml su} Céziici Cazelti miktar Cal0y
(%) {me)
t 4.9 7.00 3.66 37.00
2 4.4 6.70 6.4 &4.00
3 4.0 .55 9.9 97.00
4 EX- 6.35 14,97 149.00
Doymus 3.8 6.50 11.65

Halbuki, kolemanit mineralinin CO, li sulardaki ¢oézunurlugi sicaklik ile dogru orantili idi.

Paralel olarak yapilan diger calismalarda, ¢oktiurulmis CaCoO, ile bilesimi belli kiregtasi
numuneleri de kullaniimig, fakat mermerdekinden pek farkli sonuclar ortaya cikmadigi saptan-
mistir.

NETICE

I. Kolemanit mineralinin kalsine sekillerinin orijinal hale oranla CO, li sularda daha
yuksek bir ¢éziinme gosterdigi saptanmigtir. Céziinmenin B,0O, lehine en yiksek oldugu sicaklik
450-600°C dir. Bu sicaklik araliginda kolemanit, 2Ca0.3B,0, bilesiminde anhidrit bir kalsiyum
borat kutlesi gibidir. Hal bdyle olunca da, kolemanitin jeolojik olusumu hakkinda sdyle bir goriis
ileri sirmek mumkunddur:

Bilindigi gibi, bor elementi magmatik kaynaklidir. Magmanin ana kisminin katilagsmasindan
sonra, nispeten daha asitli olan son kisim magmanin evvelce kristallenmig, olan ana magmanin
catlaklarina girmesiyle ilk bor mineralleri (bor kapsayan silikathh mineraller, turmalin, aksinit
vb. gibi) olusmustur (17).
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Bu sekilde olusan ilk bor mineralleri ise, daha sonra CO, li sularin tesiriyle ¢c6zinip,
bunyelerindeki B,O, U ayni sulara verebilirler. Bu CO, li sular, gectikleri yerlerde rastladiklari
CaCO,, MgCO,, FeCO, vb. minerallere de tesir ederek bunlari bikarbonatlar halinde ve
¢Oziinmus olarak bunyelerine alabilirler. Boylece, H,BO, ve Ca(HCO,), vb. gibi ¢ézinmisg
tuzlar birlikte kapsayan sularin belirli birikme bolgelerinde goller meydana getirmeleri ve bu
gollerin de zamanla buharlasmasi sonunda, bilinen yapidaki hidroborat mineralleri olusmus
olabilir.

CO, kapsayan cOzucu sularm sicakhklarinin daha yiksek olmasi, ¢cozindrluklerin fazla
olmasini, dolayisiyle de ileri surtlen bu sekildeki mineral olusumlarinin daha-da hizli olmasini
temin edebilecektir.

Bilindigi gibi bor mineralleri, genellikle Senezoyik yasli tabakalarda olusmaktadir. Bor
minerallerinin olugsum sahalarinda ayrica volkanik taglara da rastlamak miumkindur. Daha ziyade
dasit ve andezit yapisinda olan bu volkanik taglarin en tstiinde bozulmus kiregtaslari bulunmak-
tadir ki, bu kiregtaslarinin yukarida agiklanan tarzda ¢6ziinmeye ugrayarak bor minerallerinin
binyelerine kalsiyum komponenti olarak girmeleri de beklenebilir.

Stratigrafik bakimdan bor yataklarinin en Ust tabakasini kiregtasi, sonra sirasiyle marn,
volkanik killer, taban marnlan, volkanik tifler ve andezitler teskil etmektedir.

Hidrate bor minerallerinin olusumlarina ait ileri siirilen bu goriste yer alan ve volkanik
kutlelerdeki bor elementinin ¢c6ziinmesinden olusan borik asitli sulara, yeryuzinun baz bolge-
lerinde bugiin dahi rastlamak mimkiindir. Sicak su kaynaklar seklinde ortaya ¢ikan bu tezahi-
rin en tipik Ornegdi olarak, italya'min Toskana eyaletindeki «soffioni» ler zikredilebilir (29).

Hidrate bor minerallerinin (kolemanit, pandermit, uleksit vb.) hidrotermal olusumlarinin
tamamlanmasi Tersiyerde olmaktadir (17).
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Sek. 8 - Sultancayin mevkiindeki pandermit cevheri ile cevresinin jeolojik
durumu (23a).
| - Maden ocagi;; 2 - Alivyon; 3 - Neojen; 4 -Kirectasi, dolomitik
mermer; 5 - Kristalin sist; 6 -Bazalt, andezit, dasit, riyolit; 7 - Granit.
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Sekil 8, 9, 10 ve Il de verilmis bulunan jeoloji haritalarinda da, kolemanit ve diger
minerallerin (Ozellikle uleksit) gercekten Neojen sahalarinda gorildugi gdzden kacmamaktadir.

2. Olusumu bu sekilde aciklanabilen hidrate bor mineralleri, siiregelen jeolojik devirler-
de, CO, li sularla surekli temas neticesinde, yeniden ¢oziinmelere ugrayarak, biinyesindeki
B,O, i CO,ile degistirmislerdir. Bunu kesinlikle ifade edebilmek mimkindir. Bunun sonucu
olarak da, bor cevherlerinin yani sira, bilhassa Kestelek bdlgesinde «kefekelesmis» adi verilen
olusumlar ortaya cikmistir.
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Sek. 9 - Emet civarindaki kolemanit cevheri ile gevresinin jeolojik durumu(23b).
|- Maden ocagi; 2-Neojen; 3-Mikasist; 4-Mermer; 5-Dasit; 6-Andezit.
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Sek. 10 - Kestelek'teki kolemanit cevheri ile cevresinin jeolojik durumu (23c).

| - Maden ocagi; 2 - Aluvyon; 3 - Neojen; 4 - Miyosen; 5 - Orta
Triyas gri renkli kalker; 6 - Serpantin.
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Sek. 11 - Gocenoluk mevkiindeki kolemanit cevheri ile ¢evresinin
jeolojik durumu (23d).
| - Maden ocag; 2 - Pleyistosen - Holosen,allivyon; 3 - Neo-
jen; 4- Permo-Karbon ve Mesozoyik, rekristalize olmusg
kalkerler; 5- Permo-Karbon ve Mesozoyik, yesil sistler;
6- Neojen, cogunlukla efuzif riyodasitik kayaclar.

CO, li sularla devamli temas sonunda, bor cevherleri (bunlardan bilhassa kolemanit)
zamanla tamamen CaCQO, bilesimindeki kalsite donusmektedir. Ancak, normal kalsit minerali
heksagonal sistemde iken, bdyle bir donlisme sonucu olusmus olan kalsit, monoklinal yapidadir.

Yani kefekelesmis bor cevheri olusumlari aslinda, psddomorf kalsit numunelerinden baska bir
seyolmamaktadir.

3. Bazik ortamda yurutilen CO, li sulardaki cozunurlik calismalan, kolemanitten (ve

keza diger kalsiyum borat minerallerinden) boraks (Na,B,O,. 10H,0) Uretilmesindeki ana reak-
siyonlara isik tutar niteliktedir.

4. Sadece CO, ve H,0 yardimiyle sartlar gerceklestirilebildiginde, kalsiyum borat cev-
herlerinden H,BO, Uretilebilecedi ortaya konmustur.

5. Cahsmalar,
xCaQ.yBy0;.2H;04+xCO4-nH O ——  xCaCO;+2yH BOs+[(z-3y) +n)H.O  reaksiyo-
nunun, degismeyen ortamlarda belirli bir zaman sonra geriye donumliu oldugunu ortaya

koymustur. Ancak, ¢cozici roli géren CO, li suyun devamli olarak tazelenmesi sayesinde, yuka-
ridaki reaksiyonun tamamiyle sag taraf lehine gelistirilebilmesi mimkin olmaktadir.

Yayina verildigi tarih, 26 ocak 1977
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