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Bor madeninin bilindigi iizere, diinyadaki rezervinin % 70-72 civari Tiirkiye’de bulundurmakta olup, Bati Anadolu’da; Eskisehir,
Kiitahya, Balikesir ve Bursa illerinde yerlesim gostermektedir. Bu bolgelerde genel bor mineral yogunlugu kolemanit, ileksit ve
tinkal mineralleri {izerine olup, bu minerallerin kazaniminda ham cevher ¢ikarilip, boyut ufalama ve smiflandirma islemleri ile
yiiksek tenorlii konsantreler elde edilmektedir. Ozellikle Balikesir ve Kiitahya bolgelerinde bu konsantreler haricinde, borik asit
iretimi de gergeklestirilmektedir. Temel olarak, kili uzaklastirtlmis yiiksek tenorlii cevher, borik asit (HsBOs) tiretiminde yiiksek
sicakliklarda H2SOs ile bir dizi islemin ardindan elde edilmektedir. Bu ¢alismada, s6z konusu yiiksek konsantreler haricinde
tesislerin atik havuzlarinda biriktirilen ve bor igerigi yiiksek, kil orani yogun atiklardan borun kazanilabilirligi aragtirilmistir. Bu
amagcla, Balikesir Bigadic Tesisi tileksit kolemanit i¢erikli slam atiklari, farkli kat1 oranlarinda, 1 saat siireyle ve 60 °C sicaklikta,
siilfiirik asitle ¢oztindiiriilerek, yaklasik % 96 B20s verimi ile kazanimi gerceklestirilmistir. Atiklarin degerlendirilmesi amaciyla
gerceklestirilen ¢alismalar, bor tesis atiklarinin yer problemlerinin giderimi, borun geri kazanilabilirligi, killerdeki bor ve diger
iceriklerin ¢evresel sorunlarmin bertarafi gibi pek ¢ok avantaji igermektedir. Bu ¢alismada, siilfiirik asitle bor icerikli atiklarin
degerlendirilebilirligine ek olarak borik asit-HsBOs elde edilmesi de ¢aligmanin kazang ¢iktisi olarak diigiiniilmektedir.

Behavior Of Boron Wastes Containing Colemanite and Ulexite In A
Sulfuric Acid Medium

ABSTRACT

As it is known, the boron mine has around 70-72% of the world’s reserve in our country and it is located in Western Anatolia,
Eskisehir, Kiitahya, Balikesir and Bursa. In these regions, the general boron mineral density is on colemanite, ulexite and tincal
minerals, raw ore is extracted from these minerals and high grade concentrates are obtained by size crushing and classification
processes. Boric acid production is also carried out especially in Balikesir and Kiitahya regions. Basically, this high grade ore
with clay removal is extracted after a series of treatments with H2SO4 at high temperatures in boric acid production. In this study,
the recoverability of boron from clay-intense wastes, which are high in boron content and which are collected in waste ponds of
plants except for these high concentrates, is investigated. For this purpose, slurry wastes containing ulexite colemanite in Balikesir
Bigadic Plant were dissolved in sulfuric acid at 60 °C four 1 hour at different solid ratios and yielded with approximately 96
% B20s recovery. The studies carried out for the evaluation of wastes include many advantages such as elimination of ground
problems of boron plant wastes, recoverability of boron, elimination of environmental problems of boron and other contents in
clays. In this study, in addition to the evaluability of boron containing wastes with sulfuric acid, obtaining boric acid (HsBO:s) is
considered as the output of study.

1. Giris

Balikesir Bigadi¢, Bursa Kestelek), tileksit (Balikesir-Bigadic) ve
tinkal (Eskisehir-Kirka) mineralleri Tiirkiye’de en yogun bulunan

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk elementi olan bor (B), Tablo
1’de belirtilen ozellikleriyle beraber 150°den fazla mineralin
iceriginde olmasina ragmen, oksijen ilgisi nedeniyle genellikle
oksijenle baglanmis bilesikler halinde bulunmaktadir. Tiirkiye’de
borun kullanim tarihi eski ¢aglara kadar dayanirken, 1860’11 yillarda
Anadolu’da ¢ini tiretiminde kullanildigi bilinmektedir (1, 2).Diinya
ile kiyaslandiginda, %70-72 civarinda bulunan rezervi ile Bati
Anadolu 6nemli bir yere sahip olup, kolemanit (Kiitahya-Emet,

Bor mineralleridir (3, 4, 5, 6, 7) . Kolemanit mineralinin yogunlugu
2,4 g/em? iileksit cevherinin 1,98 g/cm*’tiir. Bor cevherlerinin yan
kaya¢ mineralleri karbonat ve silikatlardan olusup yogunluklar1 2,6-
2,7 g/em®tiir (8) . Tirkiye’de yogun olarak bulunan ticari dneme
sahip bor minerallerinin formiilleri ve % B20s miktarlar1 Tablo 2’de
verilmistir (4, 9).

Tablo 1. Elementel Bor’un Genel Ozellikleri (1, 2)
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Ozellikleri

Kimyasal Sembolii B

Atom numarasi 5

Atom agirligi 10,81-10,82
Ergime noktasi 2200 °C
Kaynama Noktas1 2250 °C
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Tablo 2. Bazi Ticari Oneme Sahip Bor Mineralleri, Formiil ve %
B:0s Miktarlar1 (4, 9)

Mineral ismi Formiil %B203
Kolemanit Ca2Bs011.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs0s.8H20 43,0
Tinkal/Boraks Na:B+«07.10H0 36,5
Pandermit CasB10019.7H20 49,8
Propertit NaCaBs0s.5H-0 49,6

Genel olarak ham borun kazanim prensibi, boyut ufalama
ve smiflama iglemlerini kapsayan fiziksel kazanim yontemlerine
dayanmaktadir. Ham bor iiriinlerinin yaygin isimlerinden bazilari,
tinkal konsantresi, iileksit konsantresi, kolemanit konsantresi,
ogitiilmiis kolemanit olarak bilinirken, rafine triinler ise; rafine/
kalsine boraks pentahidrat, rafine/kalsine boraks dekahidrat, borik
asit, susuz borik asit, sentetik/kalsine/rafine kolemanit, kalsine tinkal,
kalsine iileksit gibi isimlerle bilinmektedir (3) .

Rafine trlinlerden, oOzellikle Emet (Kiitahya) ve Bandirma
(Balikesir) bolgelerinde kurulan borik asit tesislerinde, 6zellikle
kolemanit cevherlerinin yiiksek sicakliklarda (80-90 °C) siilfiirik
asitli ¢ozeltilerde ¢oziindiiriilerek, safsizliklarin ayrilmasi, siiziilme,
sogutulma, buharlastirilma, kristallendirme ve kristallerin yikanip
kurutulmasi gibi bir dizi islemin ardindan H3BO3 (borik asit) elde
edilmektedir (10, 11).

Borik asit iretimi i¢in kullanilan, H2SO4’in su ortaminda
coziinerek iyonlarma ayrilmasi iki asamali olarak asagida verilmistir
(11,12, 13, 14) [1-2]:

H:SO++H20—HSOs +H:0* [
HSOs+H:0804>+H;0* 2]

Ikinci reaksiyonun denge sabiti (2), Ka = 0,012’dir. Bu ¢ozeltiye
iileksit (12, 13) [3] ve kolemanit mineralleri (14) [4] eklendiginde
asagidaki reaksiyonlarin ger¢eklesecegi onerilmektedir:

Na:0+2Ca0.5B20s.16H20(s)+6H30" (sulu)—2Na'+2Ca2+10H:BOs+10H20(s) [3]

2Ca0.3B205.5H:0(s)+4H:0" uw—2Ca?+6H:BOs+2H20(s) [4]

Ca?" konsantrasyonlari, ¢oziinlirlik ¢arpimi (iiriinil) (K¢c) tarafindan
belirlenen smirlayici bir degere ulagtiginda [5];

[Ca*] [SO4*-] = Kge (3]

Siilfiirik asidin 2. reaksiyonu [2] ile elde edilen iyon [SO+*"] asagidaki
reaksiyonu [6] olusturmaktadir.

Ca>*+S0# —CaSOs [6]

Boylece, kati bir ¢okelti elde edilir (12, 13, 14).

Nihai olarak; siilfiirik asidin = ¢6ziinme reaksiyonlari, bor
minerallerinden {iileksit (12, 13) [7] ve kolemanit mineralleri (4, 10,
11, 14, 15, 16, 17) [8] i¢in su sekildedir:

Na:0.2Ca0.5B203.16H20+3H2S04 —2Na*+2CaS04.2H20+10H:BOs+2H20+S0+>" [7]

2Ca0.3B:0s.5H20+2H:S04+6H20—2[CaS0s.2H:0]+6H:BOs  [8]
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Tiirkiye’de ham bor {iriinlerinin kazanimi sonrasinda yogun
miktarda ve yiliksek tendrlii B20Os icerikli atik, atik havuzlarinda/
barajlarinda biriktirilmektedir. Bu sahalarin 2001 yilindaki atik
miktar1 2 milyon ton civarinda iken (2), son zamanlarda Balikesir/
Bigadig¢ bolgesinde tamamen dolmus olan 4 adet atik havuzunun bu
miktar1 da gectigi tahmin edilmektedir (11).

Bor atiklarinin degerlendirilebilmesinde, son zamanlarda ¢ok
farkli yontemler uygulanmakta olup, bunlar; atik i¢erisinde bulunan
bor igeriklerinin geri kazanimi olabilecegi gibi, atikta bulunan tim/
diger bor harici igeriklerin farkli sektdrlerde kullanilmasina olanak
saglayacak sekilde de yapilabilmektedir (2, 3, 18, 19, 20).

Bu galismada, 1980-95 yillar1 arasinda Etimaden Isletmesine ait
olan Balikesir/Bigadic Bor Isletme Miidiirliigiinde stoklanmus iileksit-
kolemanit mineral igerikli ince tane boyutlu islem gérmiis olan glam
atiklarindan bor igeriklerinin, siilfiirik asit ortaminda ¢6ziindiirme
islemi uygulanarak kazanilabilmesi arastirtlmistir.

2. Materyal ve Yontemler
2.1. Cihazlar

Caligmada, Etimaden Bigadi¢c Bor Isletme Miidiirliigiiniin atik
havuzlarindan alinmis numuneler {iizerine; miidiirlik biinyesinde
bulunan laboratuvarlarda; ilk numune ve islem gérmils numuneler
iizerine kimyasal analizler yaptirilmistir.

Bu analizlerde XRF analizi Rigaku ZSX Primus cihazi ile
yapilirken; B20s analizi igin titrasyon uygulamasi, gravimetrik
yontem ile LOI (lost of ignition: kizdirma/ates kaybi1) analizi ve tane
boyut dagilimi analizi i¢in Malvern Mastersizer 3000 markal1 lazer
kirinim yontemi kullanilmistir.

Deneyler; Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Numune Hazirlama Laboratuvarinda
¢eker ocak altinda numunenin ¢dziindiiriilmesi amaciyla, karigtirma
isleminin gerceklestirilebilmesi i¢in 1siticilt manyetik karistirici ile
yapilmustir.

2.2. Reaktifler

Deneyler sirasinda kullanilan asit; Tekkim (Tirkiye) marka
% 95-98’lik H2SOa4 (siilfiirik asit) olup, belirlenmis % 7°lik kati
oraninda kullanilan saf su ile % 1, 2, 3, 3,7, 6,1 seklinde seyreltilen
asit ¢ozeltiye eklenerek ¢oziindiirme iglemleri gerceklestirilmistir.

2.3. Numuneler

Calismada kullanilan numuneler Bigadi¢ (Balikesir) atik
havuzlarindan alimmis 4 adet atik havuzunun miktarsal oranina
gore yaklagik olarak 60-65 kg civarinda alinmig ve kurutulmustur.
Kurutulan numune harmanlanip, konileme dortleme islemleri ile
yaklagik 2 kg’luk numuneler seklinde stoklanmigtir. Deneyler bu
stoklanmis numunelerden tekrar bélme islemi uygulanarak yaklasik
100-120 g olacak sekilde ayrilarak yapilmistir.

2.4. Calismada Kullanilan Yontem

Deneyler, yukarida belirtilen oranlarda seyreltilmis asit ¢ozeltileri
kullanilarak, 1 saat siireyle, yaklasik 60 °C sicaklikta, kat1 numune/
¢ozelti oran1 % 7 olacak sekilde sabit tutularak karistirilmis, ¢ozelti
ve katt kisim filtrasyon yontemiyle ayristirilip yikandiktan sonra,
kat1 kisim kurutulmus ve kati—¢6zelti kisimlar1 Etimaden Balikesir
Bigadigte bulunan tesis analiz laboratuvarinda analiz ettirilmistir.

Kati numunelerin kimyasal analiz sonuglari; % 11,43 B20s
igerikli ana cevher ve deney sonu katilarinin % asit miktarina gore
verilmis olup, bu asit miktar1 kodlar1 sirasiyla D1 (% 1), D2 (% 2),
D3 (% 3), D4 (% 3,7) ve D5 (% 6,1) olarak gosterilmistir. Kimyasal
analiz sonuglarinin, iki farkli grafik olarak verilmesinin nedeni, %
igeriklerin sekillerden rahat okunmasi nedeniyledir.
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Sekil 1. Deneylerde kullanilan ana numunenin tane boyut dagilimi (E.A.: Elek Alty, E.U.: Elek Ustii)

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Tane boyut dagilim

Cevherin atik numune olmasi nedeniyle, elek analizi yapilmamis
ve lazer kirinim yontemi ile tane boyut dagilim cihazi kullanilarak
analiz ettirilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 1’de gosterildigi gibi %
Elek Alt1 ve % Elek Ustii grafigi gizilmistir. Tane boyut dagilim
analizi sonuglarma gore, numunenin % 90’1min ve % 50’sinin gegtigi
Elek Alt1 (% E.A.) degerleri sirasiyla; deo= 81,94 pm, dso= 16,49 um
olarak belirlenmistir.

3.2. Coziindiirme Sonuclari

Ik grafikte (Sekil 2) % Na20 ve Al:Os degerleri verilmis
olup, bu bilesiklerin ana cevher de %’leri yiiksek iken (%
1 Na:0 ve % 3,5 Al0s), li¢ islemi sonrasi her iki bilesikte
¢Oziinmiistiir. D1 deneyinin % ALOs bilesigi tam ¢dziinmedigi
diger deney katilarinda ise, % 1’in altina diisttigii, % Na20’nun
ise % 0,05’e kadar diistiigli goriilmektedir. Ayrica kimyasal
analizlerde % Na:O’nun cevher igeriginde bulunuyor olmasi,
ana atik numune igerisinde iileksit mineralinin de olabilecegini
gostermektedir.

Sekil 3’te ise, ayn1 katilarin % CaO-MgO ve SOs igerikleri
verilmis olup, bu bilesiklerden % CaO’nun c¢ok fazla
degismedigi goriilmektedir. Bu durum, CaO’nun siilfiirik
asit ¢ozlindiirme proseslerinde jipse doniiserek CaSOs
seklinde c¢okelmesine bagli olmaktadir. % MgO bilesigine
bakildiginda, D3’te % 1, 29°a kadar diistiigii tespit edilmistir.
Ana cevherde % SOs tam olarak tespit edilmezken, deney
sonu atik numunelerinde asit miktar1 artig1 ile dogru orantili
olarak artmaktadir

3.3. Verim Sonuclart

Farkli siilfiirik asit miktarlarmin bor atiklari igerisindeki
% B20s igerigine etkisinin incelendigi bu deneylerde, elde
edilmis olan kat1 atik ve sivi konsantrenin analizleri farkli
sekillerde degerlendirilmis ve toplam verim hesaplanmistir.
Kat1 analiz sonuglarinda % B:20s, sivi konsantrelerde ise,
sadece B (ppm) elementi olarak sonuglar elde edilmis ve
bu iki sonuca goére hesaplanan % B:0s Verimleri Sekil 4’te
gosterilmistir. Deneyler sonucunda, % 96 civarinda % B20s
Verimi ile D2 (% 2) ve D4 (% 3,7) deneylerinden kazanimlar
elde edilmistir. En diisiik % B20s Veriminin % 82 ile % 6,1
asit orani ile yapilmig D5 deneyinden elde edilmis olmasi, asit
miktarinin etkinliginin % 3,7 kadar olumlu sonug verdiginin
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Sekil 2. Ana cevher ve deney sonucu katilarin kimyasal analiz sonucu
1 (% Naz0 - Al20s)
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Sekil 3. Ana cevher ve deney sonucu katilarin kimyasal analiz
sonucu 2 (% CaO - % MgO ve % SOs)
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daha yiiksek asit oraninin ise % B20s; Verimine olumsuz
etki ettigini gostermektedir. Bu durum, belirli bir asit
konsantrasyonundan sonra tepkimenin ger¢eklesmedigini
veya siilfiirik asit tepkimelerindeki reaksiyonun tersinir olma
ihtimaliyle baglantili olarak islemin gerceklesemedigini
disiindiirmektedir.

Bu ¢alismanin, ayni numune iizerine daha dnce yapilmis
y1gn li¢i deneyi ile kiyaslandiginda, % B2Os Veriminin 15-17
civarinda artmis oldugu belirlenmistir (11).

Deneylerin % 7 kat1 oraninda yapilmis olmasi olumsuz
gibi goriilse de, 1 saat gibi kisa bir siirede % 90’1n lizerinde %
B:20s Verimleriyle elde ediliyor olmasi olumlu bir ¢ikt1 olup,
gerek Bigadig atiklarina gerekse Tiirkiye’deki diger bor tesisi
atiklarina uygulanmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Boylece
s6z konusu atiklar icerisindeki bor i¢eriginin elde edilmesi ve
geri kalan igerigin farkli sektorlerde kullanilabilirligi ve/veya
acik isletmeye geri beslenmesi gibi degerlendirme olanaklar1
miimkiin olacaktir.

Bor tesislerinden {iretimin bagladigi yillardan bu yana
atik havuzlari/barajlarinda  biriktirilmis olan atiklardan
borik asit gibi rafine iriinlerin elde edilebilir olmasi, ek
gelir saglamasinin yani sira, s6z konusu havuz/barajlarin
yer problemini, atiklardaki bor ve diger igeriklerin g¢evre
sorunlarini da giderebilecektir (11, 21, 22).

Bigadic slam atiklart {izerine yapilmus literatiir
calismalarinda genellikle flotasyon ¢aligsmalari olumlu sonuglar
vermis olup, ¢oziindiirme islemleri ile kazanim konusunda
bilgiye ulasgilamamistir (23, 24). Siilfiirik asitin ucuz bir
reaktif olmasi, diisiik asit konsantrasyonlarinin kullanilmasi,
sicakligin borik asit tesislerine gore (80 °C civarinda) diisiik
olusu, disiik siirede yiiksek verimlerle kazanimi1 gibi nedenler
calismanin basarisini ortaya koyarken, diisiik katt oranlarinda
calisilmasi ve yogun kil igerigi nedeniyle borik asit tesislerine
dogrudan beslenememesi dezavantajlarini olugturmaktadir.

4. Sonuclar

Bu c¢alismanin sonucunda, siilfiirik asidin Balikesir/
Bigadig iileksit-kolemanit i¢erikli atiklara etkinligi aragtirtlmig
olup, % 82-96 verimlerle borik asit (HsBOs) kazanimlari s6z
konusu olmustur.

Deneylerin; 1 saat gibi kisa bir siirede, diisiik asit
konsantrasyonlari ile elde edilmig olmasi atiklar igerisindeki
% B20s5’lin kazanilarak, geri kalanmmin farkli sektorlerde
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Bu degerlendirme
ile beraber, ¢oziindiirme isleminden kazanilacak borik asit
islemin ekonomik katkisidir.

Caligmanin diger bir olumlu sonucu ise; atik havuzlarinin
yer sorunlari ve bor atik igeriginin ¢evresel sorunlart gibi pek
¢ok konuya da ¢6ziim getirebilmesidir.

Tiim bu degerlendirmeler 1s18inda, s6z konusu ¢alismanin,
aragtirmacilara katki saglayacag diisiincesindeyim.

Tesekkiir

Numune temini, 6n hazirlik islemleri, ana numune ve tiim
atiklarin analizlerinde vermis olduklart katkilar nedeniyle
Bigadic Bor Isletme Miidiirliigii'ne tesekkiirii borg bilirim.
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