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OZET

Bu caligmada yeni bir iiriin olan kalsine tinkalin laboratuvar kosullarinda iiretimi amaclanmistir. Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletme Miidiirliigii biinyesinde iiretilmekte olan tinkal cevheri, Isletme
biinyesinde bulunan tesislerde boraks pentahidrat iiretiminde, Bandirma Bor ve Asit Fabrikalarinda ise boraks
pentahidrat, boraks dekahidrat ve sodyum perborat iiretiminde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, tinkal
cevherinden kalsine tinkal tiretimi amaglanmistir. Laboratuvar tipi firmlarda 100-500°C’ler arasinda kalsinasyon
islemi gergeklestirilerek kalsine iriin elde edilmistir. Kalsine iiriin bir degirmende o6giitiilerek diisiik tane
boyutlarina indirilmis ve daha sonra hava klasifikatoriinde kalsine tinkalin kilden ayrilmasina yonelik ¢aligmalar
yapilmistir. Bu islemler sonucunda ¢aligma kosullarina bagli olarak %10-15 arasinda kil iceren % 45-55 B,0s
igerikli kalsine tinkal yaklasik %80 verimle elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Tinkal, Kalsine Tinkal, Bor Minerali

PRODUCTION OF CALCINED TINCAL FROM RUN-OF-MINE TINCAL
ABSTRACT

In this study there have been a main purpose to product calcine tincal which is a new product. Tincal ore
produced in Kirka Boron Works of Eti Mine Works General Management is used in borax pentahydrate
production in the same plant and in borax pentahydrate, decahydrate and sodium perborate production in
Bandirma Boron and Acid Plants. In this study, it was aimed to produce calcined tincal from tincal ore.
Calcination was performed in laboratory type furnaces between 100-500°C and calcined tincal was produced.
The particle size of the calcined product was reduced by a grinding mill and then calcined tincal was separated
from the clay by air classifier. As a result, depending on the working conditions calcined tincal containing
between 10-15% of clay was obtained with a yield of around 80%.

Keywords: Tincal, Calcined Tincal, Boron Mine

1. GIRIS INTRODUCTION)

Tiirkiye bor rezervi olarak Diinyada birinci sirada
bulunmaktadir. Tiirkiye de bor madeni yataklar
ozellikle Kirka, Emet, Bigadi¢, Kestelek’ te
bulunmaktadir. Eti Maden Isletmeleri Mineral
Bazinda Rezerv Miktarlarina gore tinkal rezervi % 24
oraninda kolemanitten sonra 2. Sirada yer almaktadir
[1,2]. Kirka Bor Isletme Miidiirliigiinde ortalama %
25 By0s tenorlii diretilen tiivenan tinkal yaklasik 30
yildir konsantrator tesislerinde zenginlestirilmektedir.
Burada temel prensip cevherin kirilarak ufalanmasi ve
suyla yikanarak yiizey killerinin  cevherden
uzaklastirilmas1  esasina  dayanmaktadir.  Islem
sonucunda %32 B,O; tendrlii konsantre tinkal

iiretilmektedir. Ancak, konsantre tinkal {iretim islemi
esnasinda onemli miktarda su kullanilmakta, sonugcta
ortaya sulu attk ¢ikmakta ve bu atiklar ancak atik
barajlarinda  depolanabilmektedir. Konsantrasyon
islemi disinda tiivenan tinkalin zenginlestirilmesine
yonelik farkli yontemler mevcut olup, hali hazirda bu
amaca yonelik olarak “¢cézme olugu” projesi Kirka
Bor Isletmesinde kismen uygulanmakta ve daha
yaygin olarak uygulanmasiyla ilgili ¢aligmalar da
devam etmektedir. Tiivenan tinkalin
zenginlestirilmesine yonelik diger bir proses de
kalsinasyondur.  Kalsinasyon  esnasinda tinkal
genleserek siger [3, 4, 5]. Genlesme islemi 100°C’nin
iizerinde baslar ve 217°C’ye kadar genlesmenin
%87’si tamamlanir [2] 217°C’ye kadar meydana



0. Yilmaz

gelen genlesme %240 civarmdadir. Kalsinasyonla
beraber meydana gelen genlesme islemi esnasinda
tiivenan tinkalin igerdigi kil gibi gang mineralleri
tinkal yapisinin igine hapsolur. Bu nedenle tinkalin
killerden  ayrilabilmesi ig¢in  kalsine  tinkalin
pargalanarak ufalanmasi ve daha sonra i¢ yapiya
hapsolmus killerin serbest hale getirilerek bir sekilde
tinkalden ayrilmast igin seperasyon isleminin
yapilmas1 gerekmektedir. Kalsinasyon sonucunda
ortaya ¢ikan atik kati fazda olup, bu kat1 atiklarin atik
barajlar1 yerine tumba sahalarinda depolanmasi
imkanm1 mevcuttur. Ozellikle son yillarda cevresel
konularda hassasiyetin artmasi nedeniyle atiklarin kati
olarak depolanmasi hem atik bertaraf maliyetini
diisiirecek hem de gevresel sorunlarin asgari diizeye
indirilmesini saglayacaktir. Ayrica, boraks pentahidrat
iretiminde daha disik kil igerikli hammadde
kullanilmasi, iiretimde kapasite ve verimin artmasina
neden olacaktir.

Bu ¢alismada, laboratuar tipi firinlarda tiivenan tinkal
kalsinasyon islemine tabi tutulmus ve elde edilen
kalsine iriin degirmende &giitiilerek tane boyutu
diisliriilmiis ve daha sonra separasyon yoluyla kil,
tinkal bilinyesinden uzaklastirilarak yiiksek tenorlii
kalsine tinkal tiretilmistir [6, 7].

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)

Deneysel ¢alismalarda Kirka Bor Isletme Miidiirliigii
bilinyesinde iretilen tiivenan tinkal kullanilmistir.

Tiivenan Tinkalden Kalsine Tinkal Uretimi

(Sekil 1). Tiivenan tinkal -25 mm boyutuna kirildiktan
sonra laboratuar tipi firinlarda sadece su buhart
¢ikigina izin veren agzi kapali kaplarda yaklagik 250 g
numuneler konularak 100-500°C sicakliklar arasinda
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Numunenin
firinda bekleme siiresi 30-40 dakika arasindadir. Elde
edilen kalsine numuneler laboratuar tipi bilyali bir
degirmen igerisinde az sayida bilya ile 20-30 dakika
siireyle giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis kalsine numunelerin
tane boyu 500 pm’nin altindadir. Kalsine tinkal
biinyesinde  bulunan kilin  ayrilarak tinkalin
zenginlestirilebilmesi amaciyla farkli tane
boyutundaki numuneler laboratuar tipi pnomatik
separatorde aymrma islemine tabi tutulmustur.
Pnomatik seperatdr degisken rotor hizi ve farkli hava
debilerinde ayarlanarak ¢alistirilabilmektedir.

Tiivenan tinkal ve kalsinasyon sonucunda elde edilen
kalsine tinkal ve kilde bor analizleri volumetrik, diger

empliritelerin  analizleri ise atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi (Varian SpectraAA-300)
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Ayrica, tiivenan

tinkal ve kalsinasyon sonucunda elde edilen kalsine
tinkal ve kil, hem diferansiyel termal analiz ve
termogravimetrik analiz cihazi (DTA-TG sistemi,
SETARAM Labsys 3.0) hem de X-ismlart
difraktometresi (Rigaku, D/Max-2200, CuKa, 26=0-
60°, tarama hizi= 2° dak™!) kullanilarak incelenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSIONS)

Tiivenan tinkal yaklasik 1,5 g/em® dokme  Laboratuar tipi firmlarda kalsine edilen tinkal
yogunluguna sahiptir. Tiivenan tinkalin kimyasal  cevherinin 1sitildiginda biinyesindeki suyunun agiga
analizi Tablo 1°de  verilmektedir. ~X-smlart  ¢ikmasi  sonucunda genlestigi ve ¢ok yiiksek
difraksiyon analizinde tiivenan tinkalin, gang  poroziteye sahip bir yapiya doniistiigii tespit
mineralleri olarak dolomit, smektit (montmorillonit  edilmistir.
tipi kil alt grubu) ve kalsit icerdigi tespit edilmistir
Tablo 1. Tinkal Cevherinin Kimyasal Analizi (Chemical analysis of Tincal Ore)
%B203 | %oMgO | %Ca0 | %S0s3 [ %SiO2 | %Na20 | %Fe:03 [ % ALOs | % H20 | % K.K
20,95 12,65 9,78 0,16 8,03 9,51 0,12 0,310 4,67 42,16
2000
1800
1600
1400
o 1200 1 T
S 1000 - T
[

2-Teta

Sekil 1. Tiivenan tinkalin X-1sinlar1 difraksiyonu analizi (T: Tinkal, D: Dolomit, S: Smektit, K: Kalsit). (XRD
analysis of Tincal Ore)
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Sekil 2. Tiivenan tinkalin TG-DTA grafigi (TG-DTA analysis of Tincal Ore)

Cevherli kismin genlesmesi sonucu daha kirilgan ve
daha diisiik yogunlukta bir yapi1 olusurken, tiivenan
tinkal biinyesindeki kil daha sert hale gelmektedir.
Tiivenan tinkalin TG-DTA grafigi Sekil 2°de
goriilmektedir. Tiivenan tinkal 20-600°C’ler arasinda
yaklasik %45°lik bir agirlik kaybma ugramakta ve
agirlik kaybiyla iliskili olarak 3 tane endotermik pik
gozlenmektedir (85°C, 99°C ve 146°C). Saf boraks
dekahidratin igerdigi teorik su miktarinin %47 oldugu
dikkate alindiginda, tinkalin 600°C’de biinye suyunun
biylk cogunlugunu kaybettigi  goriilmektedir.
350°C’de olusan iriiniin satisa uygun B,0; ve kil
oranina sahip olmasi sonucu bu sicaklikta elde edilen
kalsine iriiniin kimyasal analizi ve elek analizi
incelenmistir.

3.1 Kalsinasyon ve Ogiitme (Calcination and Milling)

Tiivenan tinkal 100-500°C’ler arasinda kalsinasyona
tabi tutulmustur. 350°C’de elde edilen kalsine iiriiniin
kimyasal analizi ve elek analizi sonucglar1 Tablo 2 ve
Tablo 3’de verilmistir. Elek analizi sonuglarindan
kalsine ftriinin % 46,33’niin 8,80 mm {izerinde
oldugu  goriilmektedir. ~ Ayrica  tane  boyut
araliklarindaki B,Os; dagilimlari da tespit edilerek
Tablo 3’de sunulmustur. %B,0Os; dagilimlan
incelendiginde B,Os’tin % 20,48’nin 8,80 mm
lizerinde, % 44,51 nin ise 0,25 mm’nin altinda oldugu

gorillmiistiir. Bu sonug, kirilgan bir yapiya sahip
tinkalin diisik tane boyutlarinda yogunlastigini,
kalsine kilin ise tinkale gore daha sert olmasi
sebebiyle daha bilyiikk tane boyutlarinda kaldigini
gostermistir. Tiivenan  tinkalin  kalsinasyon
asamasinda, laboratuvar tipi kutu firinda yaklasik 20-
30 dakika kadar 1s1l igleme tabi tutulmasi ile;

Na,B407.10H,0 Ist ——» NazB407.(1—5)H20 +
(5-9H.0

reaksiyonuna uygun olarak kristal suyunun ayrilmasi
saglanmustir.

Tablo 2. 350°C’de elde edilen kalsine iriiniin

kimyasal analizi (Chemical analysis of the product obtained
calcined at 350 ° C)

%B203 %Na20 % K.K
48,34 24,39 %14,72
350°C’de kalsine edildikten sonra 500 upm’ye

ogiitiilmiis kalsine iiriinde seperasyon sonucu B,O;
kurtarma randimani % 80 civarinda elde edilen {iriin
B,0s3, biinye suyu ve safsizliklar agisindan hedeflenen
satisa uygun iriine yakin ozelliklerdedir (Tablo 3,
Sekil 3).

Tablo 3. 350°C’de kalsine edilen iiriiniin elek analizi ve B,O3 dagilimlart (Grain size of the product calcined at 350 © C

and B,0; distributions)

Elek acikhigi Agirhik, g % Agirhk %B203 B20s (g) % B203 Dagihimi

+8,80 467 46,33 2,12 9,90 20,48

-8,80 +5,60 203 20,14 1,85 3,76 7,77
-5,60 +4,00 117 11,60 3,22 3,77 7,79
-4,00 +2,00 102 10,12 4,90 4,99 10,34
-2,00 +1,00 26 2,58 9,10 2,37 4,89
-1,00 +0,50 11 1,09 12,12 1,33 2,76
-0,50 +0,25 6 0,60 11,68 0,70 1,45
-0,25 76 7,54 28,31 21,52 44,51
1008 100 48,34 100,00

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 2, 2014

403



0. Yilmaz

20 %B203 3,

Tiivenan Tinkalden Kalsine Tinkal Uretimi

40 50

L9
, N B OO

Elek Boyutu (mm)

<
"

0,25
-0,25

Sekil 3. 350°C’de Kalsine Uriiniin Elek Analizi ve B,O3 Dagilim Grafigi (Grain size of the product calcined at 350 °C and

B,0; distributions)

Seperasyon acisindan 6nemli olmasi sebebiyle 350
°C’de kalsinasyon sonucunda elde edilen kalsine
tinkal ve kalsine kilin dokme yogunluklari
hesaplanmistir.  -250 pm  ebatindaki ~ dokme
yogunlugunun kalsine tinkal i¢in ortalama 0,40 g/cm?,
kil i¢in ise ortalama 1,00 g/cm® seviyelerinde oldugu
gorillmiistiir.

3.2. Separasyon islemi (Separation Process)

Kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen kalsine
iriniin  zenginlestirilmesi diger bir ifadeyle tinkal

cevheri biinyesindeki kilin uzaklastirilmas: amaciyla,
tinkal ve kil arasindaki yogunluk ve tane boyutu
farkindan yararlanilmistir. Kalsinasyon igleminden
sonra elde edilen kalsine iirin, 500 pm’nin altina

ogiitildiikten sonra seperasyon islemi
gergeklestirilmigtir.  Farkli  sicakliklarda  kalsine
edilerek, ogiitilen ve laboratuar tipi pndmatik

seperatorde ayirma iglemine tabi tutulan kalsine
tinkalin kimyasal analizi Tablo 4’de verilmistir.
Beklendigi gibi sicaklik yiikseldik¢e kalsine tinkalin
B>0O; ve NayO igerikleri yiikselmekte ancak diger
emplriteler agisindan numuneler arasinda 6nemli bir
farklilik olmadig1 goriilmektedir (Tablo 3, Sekil 3).

Tablo 4. Farkli Sicaklilarda kalsine edilen Tiivenan tinkalin 6glitme ve seperasyon islemine tabi tutulduktan
sonraki kimyasal analizleri (Chemical analyses of calcined tincal after grinding and seperation)

Numune | %B:03 | %MgO | %Ca0 | %S03 | %Si0: | %Na:0 | %Fe:03 | %ALOs | %K.K
100 °C 32,35 5,28 4,26 0,15 5,38 9,89 0,05 0,18 39,57
200 °C 43,56 5,34 4,46 0,14 4,68 17,67 0,05 0,14 22,91
300 °C 44 .44 5,31 4,81 0,09 4,34 25,17 0,05 0,11 15,03
350 °C 48,34 5,29 5,01 0,08 4,28 24,39 0,05 0,11 14,72
400 °C 50,05 4,89 5,6 0,08 4,19 26,19 0,05 0,12 14,32
500 °C 54,01 4,98 5,71 0,09 4,03 25,98 0,06 0,10 9,34

Kalsinasyon Grafigi
60
55

/———=f

0 7

100 200

300
Kalsinasyon Sicakhgi °C

350 400 500

Sekil 4. Sicaklik-B,03 Graﬁgi (Temperature-B2O3 Graphic)
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3.3. Kalsine Tinkal ve Kilin Analizleri (Calcined
Tincal and Clay Analysis)

Kalsinasyon ve seperasyon sonucunda elde edilen
kalsine tinkal ve kalsine kil, XRD ve TG-DTA

0. Yilmaz

cihazinda incelenmistir. Kalsine tinkal ve kalsine kilin
XRD grafikleri Sekil 5’de verilirken, TG-DTA
egrileri ise Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 5. a) Kalsine tinkal, b) kalsine kilin XRD grafikleri (T: Na;B407.xH»0O, D: Dolomit, S: Smektit, K:
Kalsit) (a) XRD Analysis of Calcined Tincal. b) XRD Analysis of Calcined Clay)

XRD grafiklerinden goriilecegi iizere kalsine tinkal
temel olarak boraksdan meydana gelmekte ancak
boraks yaninda gang mineralleri olarak dolomit, kil ve
kalsit icermektedir. Kalsine kil ise temel olarak
dolomit, montmorillonit tip kil (smektit) ve kalsit
icermektedir. Bu yayinda kalsine kil olarak tabir
edilen kisim aslinda tamamen kilden olusmayip
belirtilen gang minerallerini icermektedir. Kil tabiri
sadece isimlendirme olarak kullanilmustir.

TG-DTA analizinde kalsine tinkalin 20-900°C

arasinda yaklasik %8’lik bir agirlik kaybina ugradig:
tespit edilmis olup, bu agirlik kaybi kalsine tinkal

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 2, 2014

biinyesinde kalan sudan ve gang minerallerinin
dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir (Sekil 4).
Agirlik kaybina karsilik olarak DTA egrisinde 150°C
ile 700°C civarlarinda endotermik pikler goriilmiis
olup, ilk pikin kaybedilen su nedeniyle, ikinci pikin
ise boraksin ergimesi nedeniyle olustugu tahmin
edilmistir (700°C’de agirlik kayb1 yoktur) (8). Kalsine
kilde ise 600°C’de yaklasik %30’luk bir agirlik kaybi
ve buna karsilik bir endotermik pik goriilmiistiir.
Agirhik  kaybi, gang  minerallerinde  suyun
kaybedilmesi ve dekompozisyon nedeniyle diger gaz
¢ikiglarindan kaynaklanmaktadir (8).
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Sekil 6. a) Kalsine tinkal, b) kalsine kilin TG-DTA grafikleri (a) TG-DTA Analysis of Calcined Tincal, b) G-

DTA Analysis of Calcined Clay)
4. SONUCLAR (RESULTS)

Tiivenan tinkalin kalsinasyonu sonucunda tinkal
genleserek daha kirilgan ve daha diisikk yogunlukta
bir yapiya doniisiirken, kil ise tinkalin aksine daha sert
hale gelmektedir. Tiivenan tinkalin 100-500 °C
arasinda kalsinasyona tabi tutulmasi ile istenen oranda
B»03 ve kil bakimindan en uygun 350°C’deki ¢aligma
belirlenmistir. 350°C’de kalsine edilen, 500 pm’ye
ogiitiilmesi ve daha sonra seperasyonla kilin tinkal
biinyesinden pnomatik seperasyonla ayrilmasi iglemi
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. B,Os kurtarma
randimanmi %80 civarinda elde edilen iiriin B,0s,
biinye suyu ve safsizliklar a¢isindan hedeflenen {irline
yakin Ozelliklerde bir {rlin {retilmistir. Ayrica
“Mikronize kalsine Tinkal” adi altinda iretilen bu
yeni {irlin i¢in patent alinmistir [6, 7].
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