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Kolemanitten yeni bir yontemle borik asit tiretim prosesinin
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Ozet

Kolemanitten borik asit tiretiminde mevcut teknolojideki temel sorun kolemanit cevheri i¢indeki yan
minerallerin reaksiyon ortaminda bozunmasiyla safsizlik sorunu yaratarak prosesten, verim diigiik-
liigiine neden olan ¢ozelti desarji gerektirmesidir. Caliymanin amaci, reaksiyonun siilfiirik asit ya-
ninda propionik asit veya kalsiyum propionat katkili ortamda gergeklestirilerek proseste safsizlik
kontroliiniin miimkiinltigiinii aragstirmak, uygun proses kosullarini belirlemek ve yeni bir iiretim pro-
sesi gelistirmektir. Farkli proses alternatifleri degerlendirilerek proseste devreden bilesenin kalsi-
yum propionat oldugu yontem segilerek modellenmistir. Kimyasal ve mineralojik yapilar: belirlen-
mis bes degisik tendorlii kolemanit cevherlerinin %10’°luk propionik ve siilfiirik asitlerle bozundu-
rulmasiyla ¢ozeltiye safsizlik gecisleri incelenmis ve propionik asitli ortamda kil minerallerinin bo-
zunmasmin engellenebilecegi belirlenmistir. Degisik oranda propionik asit-siilfiirik asit karisimlar
ve degisik tenorlii kolemanit cevherleri kullanilarak kesikli veya siirekli ¢calisan reaktérde reaksiyo-
nun yiriylisti ve ¢ozeltiye gegen safsizliklar izlenmis ve reaksiyonda olusan stispansiyonlarin
filtrasyon hizlar él¢iilmiistiir. Deneylerden, kalsiyum propionat varligimin ¢ozeltiye gecen magnez-
yum ve silis konsantrasyonlarini énemli él¢giide azalttigi, sodyum ve potasyum gegisini ise hemen
hemen engellendigi goriilmiistiir. Ortamdaki kalsiyum propionat oram arttik¢a, kalsiyum
propionatin kil minerallerini dagitmasi nedeni ile filtrasyon hizimin diistiigii belirlenmigtir. Sonug
olarak, kolemanitten siilfiirik asit yaninda kalsiyum propionat kullanilmasina dayanan yeni borik
asit tiretim prosesinde ¢ozeltiye safsizlik gecisi azaltilarak proses veriminin yiikseltilebilecegi goste-
rilmistir.
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Development of a new method for the
boric acid production process from
colemanite ore

Extended abstract

The most important problem of the current boric ac-
id production process from colemanite ore is the de-
composition of side minerals in colemanite ore in
the reaction media, which leads to impurity prob-
lems and causes some of the process liquor to be
purged, therefore process efficiency decreases and
environmental problems arise.

The aim of this study is to investigate the possibility
of impurity control in the process by performing the
reaction in the presence of propionic acid or cal-
cium propionate beside sulfuric acid, to determine
the appropriate process conditions and to develop a
new process that can be an alternative to the con-
ventional one using solely sulfuric acid.

Since intake of the impurities into the solution is
sourced from the side minerals in the colemanite ore
in the boric acid production process, it is necessary
to determine the chemical and mineralogical struc-
ture of the colemanite ores and their interaction with
acids. For this purpose, firstly, chemical and min-
eralogical structures of different colemanite ores
were determined. Subsequently, the concentration of
impurities captured by the solution in the presence
of solely propionic acid by decomposing these ores
with 10% propionic acid solutions, and, the amount,
the chemical and mineralogical structure of the re-
maining solid obtained from these decompositions
were determined. Concentrations of impurities
transferred into the solution were determined by al-
so decomposing these ores with 10% sulfuric acid
solutions. By comparing the concentrations of so-
dium, potassium, magnesium and aluminum in solu-
tions obtained by decomposing ores in propionic
and sulfuric acid solutions, where these impurities
do not precipitate, it was concluded that in the pres-
ence of propionic acid the decomposition of clay and
feldspar minerals could be prevented.

After assessing alternative models, the process mod-
el in which calcium propionate is the recycling com-
ponent was selected and modeled. Batch and con-
tinuous reaction and filtration experiments were
performed in accordance with this model.

Advance of the reaction was followed by chemical
analysis, transfer rates of the impurities into the so-
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lution were determined during batch reactions of
different colemanite ores with different propionic
acid-sulfuric acid mixtures and the filtration rates of
the suspensions obtained from the reactions were
measured under constant pressure difference. It was
determined that the reactions could be performed in
conformity with the model, provided that the concen-
tration of calcium propionate is lower than 3% in
the production liquor in order to prevent calcium
borate precipitation.

Impurity concentrations captured by 18% boric acid
solution in reaction conditions were determined and
considered as the unavoidable impurity concentra-
tions. By taking these unavoidable concentrations
into consideration, it was shown that the concentra-
tions of magnesium and silica transferred into the
solution could dramatically be decreased and the
transfer of the sodium and potassium could practi-
cally be prevented in the presence of propionic acid.
Based on the filtration rate measurements of reac-
tion products, it was determined that the filtration
rates were decreased by increasing concentrations
of calcium propionate in the media and the cause of
this decrease was the swelling and consequently the
dispersion of the clay minerals in the presence of
calcium propionate.

It was investigated whether the reactions are per-
formed in accordance with the model in the reac-
tions of different colemanite ores with different sul-
furic acid-propionic acid mixtures in the continuous
reaction system. The impurity intake of the solutions
obtained from the reactions was determined. Similar
to the results obtained from batch reaction experi-
ments, it was found out that the intake of magne-
sium, silica, sodium and potassium to the solution
was decreased dramatically .From the measure-
ments of first and second filtration rates under con-
stant pressure difference, similar results were ob-
tained to those obtained from batch experiments.

In conclusion, it was shown that product quality and
process efficiency could be increased and the envi-
ronmental impact of the process could be decreased
by decreasing the impurity intake of the solution in
the new boric acid production process based on the
reaction of colemanite ore with sulfuric acid in the
presence of calcium propionate.

Keywords: Boric acid, colemanite, propionic acid,
process development, impurity control.



Kolemanitten yeni bir yontemle borik asit iiretim prosesinin gelistirilmesi

Giris

Bor endiistriyel acidan onemli elementlerden
biridir ve yeryiiziindeki en biiylik bor cevherleri
rezervi B,O3 bazinda 851 milyon tonluk rezerv
kapasitesi ile  Tirkiye’de  bulunmaktadir
(Roskill, 2006; Eti-Maden, 2006). Ekonomik
degeri olan bor mineralleri genellikle kalsiyum,
sodyum ve magnezyum elementlerinin boratlari
halinde bulunurlar. Tiirkiye kolemanit, tleksit
ve tinkal cevherleri bakimindan ¢ok zengin olup
bu cevherlerden kolemanit ve tinkal kullanilarak
temel bor kimyasallar1 olan borik asit ve boraks
penta ve deka hidratlar iiretilmektedir. Diger bor
bilesikleri genellikle bu temel bilesiklerden {ire-
tilir.

Borik asit (BA) ilkemizde, kolemanitin
(CaBs011.5H,0) siilfiirik asit (H,SOy) ile reak-
siyonu sonucu lretilmektedir. Bu heterojen (ka-
ti-s1vi) reaksiyon asagida gosterildigi gibi ger-
ceklesmektedir .

Ca2B6011.5H20 + 2HZSO4 + 6H20 —> 6H3BO3
+2CaS04.2H,0 (1)

Kolemanitin sicak H,SO4 (SA) c¢ozeltileriyle
reaksiyonu sonucunda olusan borik asit ¢ozelti-
de kalirken, c¢oziiniirliigii disik olan jips
(CaS04.2H,0) ¢ozeltide doygunluk (veya belirli
bir asirn  doygunluk) degerine ulasarak
kristallenmektedir. 80-95°C’lerde yiiriitiilen re-
aksiyonda ¢oken jips filtrasyon ile ayrildiktan
sonra, berrak ¢oOzelti sogutularak borik asit
kristallendirilmektedir (Coleman, 1977). Reak-
siyon sonucu olusan jipsin diisiik ¢oziliniirliige
sahip olmas1 ¢ozeltiden kolayca ayrilabilmesini
saglayarak proses kolaylig1 saglamaktadir.

Borik asitin kolemanitten {iretimi temelde basit
bir proses olarak goziikmesine ragmen ham
cevher bilesiminden kaynaklanan safsizlik prob-
lemleri nedeniyle pratikte karmasik bir yapiya
sahip olmakta ve piyasaca talep edilen iiriin ka-
litesine erisebilmek icin verimin diisiiriilme zo-
runlulugu ortaya ¢ikmaktadir.

Proseste kullanilan siilfiirik asit yalnizca kole-
manit minerali ile degil cevherdeki kil mineral-
leriyle de reaksiyona girmekte ve bir yandan
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disiik c¢oziindrlikli silis jeli olusurken diger
yandan yiiksek ¢oziiniirliige sahip ve prosesin
herhangi bir kademesinde coktiiriilmesi miim-
kiin olmayan MgSO, ve az miktarlarda Na;SO4
ve K;SO4 olugmaktadir. Silis jeli ¢oziinmeyen
maddelerin filtrasyon hizini diisiiriip ¢ozelti ka-
yiplarini artirirken, yiiksek ¢oziiniirliikli safsiz-
liklar, proses ¢ozeltisinde giderek artan konsant-
rasyonlar1 ile, iirtin borik asit kristallerinin kir-
lenmesine neden olmaktadir. Bu durumu 6nle-
mede kaginilmaz olarak ana ¢ozelti desarji ge-
rekir ki bu hem verimin diismesine hem de ¢ev-
resel sorunlar dogmasina neden olmaktadir. Ay-
rica sisteme yikama kademesinde yeterli iiriin
safligin1 saglayacak asirt su kullanimi prosesin
su dengesini de degistirmektedir.

Cozeltide MgSO4, NaxSO4, K,SO4 gibi yliksek
¢Oziiniirliikli safsizliklarin olusumu igin ana ne-
den, cevherdeki kil minerallerinin asit ile parca-
lanmasidir. Bu olaydan kaynaklanan safsizlik

girisi yiiksek verimli proses i¢in kontrol edilme-
lidir.

Uretimde karsilagilan problemler gdz oOniine
alindiginda safsizlik kontrolil i¢in en etkin yon-
temin, reaksiyonun cevherdeki yan minerallere
etki etmeyecek ortamda yiiriitilmesi oldugu
acikeca ortaya ¢ikar. Bu kosul cevherin, yan mi-
neralleri etkilemeyecek kadar zayif ancak borik
asitten daha kuvvetli asitlerle reaksiyonu ile
saglanabilir. Bu temel fikre en uygun asitler ase-
tik asit, propionik asit (PA) gibi organik asitler-
dir (Bay, 2002; Ertekin, 2005; Bulutcu
vd.,2008). Bu calismanin temel amaci, reaksi-
yonun propionik asit veya kalsiyum propionat
katkili ortamda gerceklestirilerek proseste saf-
sizlik kontroliiniin yapilip yapilamayacagin
aragtirmak, uygun proses kosullarini belirlemek
ve siilfiirik asit kullanilan prosese alternatif ola-
bilecek uygulanabilirlige sahip yeni bir prosesi
geligtirmektir.

Borik asitin kolemanitten propionik asit kullani-
larak {iretimi asagida verilen temel reaksiyonla-
ra dayanir:

CaB¢04; .5H,0 + 4CH;CH,COOH + 2H,0 —
6H;BO; + 2Ca(CH3CH2COO)2 (2)
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2Ca(CH3CH,COO), + H,SO4 +4H,0 —
4CH;CH,COOH + 2CaS04.2H,0 (3)
Reaksiyon 2’de olusan kalsiyum propionat tuzu
jips gibi diisiik ¢ozlinlirliige sahip degildir. Bu
tuz H,SOy, ile reaksiyona sokularak jips olustu-
rulabilir ve serbest hale gegen organik asit pro-
sese iade edilebilir. Bu ac¢idan kullanilan
propionik asit veya kalsiyum propionat bir ara
bilesik gorevi goriir ve kayiplar haricinde pro-
seste dongil i¢inde kalir. Safsizlik girdisi onle-
nebildigi duruma etkin bir yikama ile kayiplari
diisiirmek miimkiindiir. Bu reaksiyon sadece
propionik asit kullanilarak gergeklestirildiginde
cozeltideki kalsiyum konsantrasyonu ¢ok yiikse-
lerek kalsiyum borat yapisinda ¢okmelere ve
bor kayiplarina neden olur. Bu nedenle bu ¢a-
lismada bor kayiplarina neden olmayacak ancak
kil minerallerinin bozunmasini 6nleyecek yapi-
daki siilfiirik asit/propionik asit karigimlarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Onerilen bu prose-
sin birgok avantaj1 vardir:

a) Cozeltiye gegen yliksek ¢oziiniirliiklii tuz olu-
sumunu diistirerek iirlin kalitesini ve proses ve-
rimini ylikseltecektir.

b) Cevherdeki killerin bozunmasinin 6nlenebi-
lecegi veya bozunma hizim1 disiiriilebilecegi
icin silis jeli olusumu diisiik olacaktir. Bu yolla,
propionik asitin veya kalsiyum propionat1 killer
veya olusan jips lizerine farkli etkisi olmadigi
durumda, borik asit ¢ozeltisindeki ¢ozliinmeyen
maddelerin filtrasyon hizi artacak, kati atik ile
olusan ¢ozelti kayiplarini diisecek ve kolloidal
olarak c¢ozeltide kalacak silisin borik asitin
kristalizasyonunu etkilemesi 6nlenecektir.

c) Proseste kontrol edilebilir su dengesi kurul-
masini saglayacaktir.

d) Prosesten ¢ozelti desarjin1 Onleyerek veya
desarj edilmesi gereken miktar1 azaltarak ve
atiktaki suda ¢oziinebilir maddelerin oranini dii-
stirerek prosesin g¢evresel etkisini iyilestirecek-
tir.

Deneysel ¢calisma plam ve deneysel
sistemler

Bu calismada yapilan ¢alismalar dort baslik al-
tinda toplanabilir:
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a) Kolemanitten borik asit iiretiminde ¢ozeltiye
gecen safsizliklar kolemanit cevherindeki yan
minerallerden kaynaklandigi i¢in prosese giren
cevherin kimyasal ve mineralojik yapisinin bi-
linmesi gereklidir. Bu amagla, Oncelikle bes
adet degisik tenorlii kolemanit cevherinin kim-
yasal ve mineralojik yapist belirlenmistir. Daha
sonra bu cevherlerin sulu propionik asit ile bo-
zundurulmasi ile ¢ozeltiye yalnizca propionik
asit varliginda ne kadar safsizlik gegisi oldugu,
bu bozundurma sonucunda bozunmadan kalan
katilarin miktarlart ve bu inert katilarin kimya-
sal ve mineralojik yapilar1 belirlenmistir. Son
olarak, bu cevherler sulu siilfiirik asit ¢ozeltile-
rinde bozundurularak ¢o6zeltiye gegen safsizlik
miktarlar1 bulunmustur. Bozundurma islemle-
rinde 15 g kolemanit 150 ml %10’luk asit ¢ozel-
tisinde 80°C’de 2 giin siireyle calkalamali su
banyosunda bekletilmis daha sonra kalan kati
filtre edilip yikandiktan sonra ele gegen cozelti
1 litreye tamamlanmistir.

b) Modellenecek proses secilmis ve modelleme-
de kullanilacak gerekli parametreler belirlen-
mistir. Secilen proseste devreden bilesen kalsi-
yum propionat olup modelleme igin belirlenen
parametreler sunlardir: Kalsiyum propionat
varliginda borik asitin ¢oziinlirligliniin degi-
simi; kalsiyum propionat igeren derisik borik
asit ¢ozeltilerinde kalsiyum boratlarin ¢dkme
riskinin incelenmesi ve kalsiyum propionat
varliginin ¢ozelti pH’1 lizerine etkisi.

Bu parametreler de kullanilarak mevcut iiretim
tesisi ile ayni iiretim kapasiteli bir borik asit {ire-
tim tesisi modellenmistir. Kesikli ve siirekli re-
aksiyon ve filtrasyon deneyleri bu modele uy-
gun olarak gerceklestirilmistir.

c¢) Degisik oranda kalsiyum propionat/propionik
asit-siilfiirik asit karigimlart ve degisik tendrlii
kolemanit cevherleri kullanilarak kesikli reak-
torde gergeklestirilen reaksiyonlarda reaksiyo-
nun ylriyiisii izlenmis ve ¢ozeltiye gecen saf-
sizlik hizlar1 belirlenmistir. Ayrica, reaksiyon
sonucu ele gegen siispansiyonun sabit basing
filtrasyonu ile filtrasyon hizlar1 Ol¢ilmistiir.
Kullanilan deney diizenegi Sekil 1’de verilmis-
tir.
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1)Ceketli reaktor 2)Geri sogutucu 3)Karistiric1 4)Filtre
5)Filtrat toplama meziirii 6)Termostat 7)Vakum Kontro-

1orii  8)Digital vakum Olger 9)Vakum pompast
10)Vakum kapani 11)Basing sensorii

Sekil 1.Kesikli reaksiyonlarin ve filtrasyonun
yiiriitiildiigii deney diizenegi

Reaksiyonlar 1 litre hacimli, ceketli, alttan ¢i-
kisli cam reaktérde 400 rpm karigtirma hizinda
ve 88°C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar
sonucu ele gegen silispansiyonlarin sabit basingta
filtrasyon hizlarinin 6l¢iilmesi i¢in siispansiyon-
lar paslanmaz ¢elik malzemeden yapilmis ceket-
li bir filtreye direkt olarak beslenmistir. Filt-
rasyondaki basing¢ farki, sisteme hava vermeye
yarayan bir igne vanayr kontrol eden basing
ayarlayici ile saglanmis ve basincin anlik degeri
bir basing sensorii ile dl¢iilmiistiir. Olgiimlerde
460 mbar’lik basing farki ile ¢alisilmis ve basing
farkindaki sapmalarin 2 mbar’dan diisiik olmasi
saglanmigtir. Filtreden ¢ikan berrak c¢ozelti
hacminin zamana kars1 Olciilebilmesi igin filtre-
ye bagl 1 litrelik bir meziir kullanilmigtir. Kul-
lamilan filtrenin alani 113 cm® dir.

Reaksiyonun yiiriiylisinii ve safsizliklarin ¢6-
zeltiye gecis hizlarini belirlemek amaciyla reak-
siyonun 5, 15, 60, 120 ve 180. dakikalarinda
numuneler alinmistir. Numuneler reaksiyon or-
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tamindan enjektorle ¢ekilmis ve 0.45um’lik
membran filtreden siiziilerek tartilmis bir balon
jojeye alinmistir. Numune miktarlar1 agirlik ola-
rak tesbit edilmis ve balon joje hacmine tamam-
lanarak analiz numunesi hazirlanmigtir. Alinan
numunelerde Ca ve B,0O3 analizi yapilarak reak-
siyonun ilerleyisi takip edilmis ve Na, K, Mg,
Sr, Al, As, Si, Fe analizleri ile ¢ozeltiye safsiz-
lik gecis hizlar1 belirlenmistir.

d) Degisik tenorlii kolemanit cevherlerinin saf
siilfiirik asit ve degisik oranli siilflirik asit
propionik asit karigimlar ile reaksiyonlart sii-
rekli reaksiyon sisteminde gerceklestirilerek re-
aksiyonlarin modellenen sekilde gergeklesip
gergeklesmedigi arastirilmistir.  Reaksiyonlar
sonucu ¢ozeltiye gecen safsizlik konsantrasyon-
lar1 belirlenmis, reaksiyon sonucu ele gecen
slispansiyonlarin sabit basing altinda birinci ve
ikinci filtrasyon hizlar1 lgiilmiistiir.

SA Tanki ]
pH Kontrol Sicaklik Olgiimleri

=

Ana Gozell Kolemanit A
Tanki A

Besleyicisi N

A

NS
1. Reaktdr W

2. Reaktdr

3. Reakidr

4. Reakttr

Sekil 2. Siirekli reaksiyon deneylerinin
gerceklestirildigi deney diizenegi

Stirekli reaksiyon deneylerinin yiiriitiilmesi i¢in
Sekil 2’de goriilen pilot 6lgekli toplam hacmi 16
litre olan dort kademeli siirekli reaktor sistemi
kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi, seri bagh
ceketli dort reaktore baglanan bir termostat kul-
lanilarak 88°C’de sabit tutulmustur. Deneylerde
kullanilan degisik tenorlii kolemanit cevherleri
diskli ogiitiicii kullanilarak -250 um boyutuna
getirilmistir. Kolemanit, 1. reaktére vidali bir
besleyici kullanilarak sabit debide beslenmistir.
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Ana c¢ozelti tankinda reaksiyon siiresi boyunca
yetecek miktarda ve proses modeline uygun bi-
lesimde 85-86°C’de bir ana ¢ozelti hazirlanmis
ve bir peristaltik pompa yardimiyla 1. reaktore
beslenmistir. Siilflirik asit beslemesi ise yine bir
peristaltik pompa kullanilarak ayarlanmustir.
Siilflirik asit ve ana ¢ozelti 1. reaktore girmeden
once bir Y borusunda karistirilarak siilfiirik
asitin seyreltilerek reaktore beslenmesi saglan-
mistir. Reaksiyonlar 6 saat siireyle yiiriitiilmiis
olup ilk 3 saatte elde edilen reaksiyon {iriinleri
atilmig, ikinci 3 saatte elde edilen siispansiyon
filtrasyon sistemine beslenmistir. Reaksiyonun
5.5 ve 6. saatlerinde 3. reaktdrden ve reaksiyon
sonunda 4. reaktdrden alinip filtrasyon sistemi-
ne aktarilan siispansiyondan numuneler alinmis-
tir. 11k ii¢c reaktérde kalma siiresi 0.5 saat ol-
dugundan 3. reaktdrden alinan numuneler 1.5
saat sonundaki, 4. reaktorden alinan numuneler
ise 4.5 saat sonundaki reaksiyon {iriinlerini tem-
sil etmektedir. Alinan numunelerden kesikli de-
neylerin yiiriitiiliisiinde agiklandig: sekilde ana-
liz numunesi hazirlanarak Ca, H;BOs;, Mg, Si,
Al Fe, Na, K, Sr, As analizleri yapilmstir.

Bu ¢alismada, Ca ve H;BO; analizleri yas yon-
temle, diger analizler ise ICP-OES kullanilarak
tayin edilmistir. Kati numunelerin ¢ozeltiye ali-
narak kimyasal analizinin yapilmasi i¢in mikro-
dalga reaksiyon sistemi, katilarin mineralojik
yapilarinin belirlenmesi i¢in X-1ginlar1 kirmimi
yontemi kullanilmastir.

Deneysel calisma sonuclar:

Kolemanit cevherlerinin kimyasal ve
mineralojik yapisinin ve asitlerle etkilesimle-
rinin belirlenmesi

Kolemanit cevherlerinin kimyasal yapisinin ve
asitlerle etkilesiminin belirlenmesi amaciyla yu-
karida aciklanan islemler sonucunda elde edilen
degerler %40.5’luk cevher i¢in Tablo 1’de ve-
rilmistir. Propionik ve siilfiirik asitli bozundur-
malarda ¢ozelti ortaminda ¢Okmeyecegi kesin
olan sodyum, potasyum, magnezyum ve alii-
minyumun ¢ozeltideki konsantrasyonlart kiyas-
landiginda, propionik asitli ortamin kil ve feld-
spat minerallerinin bozunmasini engelleyebile-
cegi gorilmektedir.

Ham kolemanit cevherlerinin ve inert katilarin
mineralojik yapilari X-1ginlar1 kirinim analizi ile
belirlenmistir. Kolemanit icerisinde vigit-A,
tiinellit, realgar, orpiment, selestin, kalsit, smektit/
montmorillonit, illit/mika ve peligorskit grubu
kil mineralleri ve feldspat mineralleri piklerine
rastlanmustir. Inert katilarda ise smektit/ mont-
morillonit, peligorskit, illit/mika grubu kil mine-
ralleri ve feldspat minerallerinin pikleri bulun-
mustur. Bu sonuclar daha 6nce yapilan ¢alisma-
larda elde edilen sonuglarla uyumludur (Colak,
vd., 2000; Helvaci, 1995; Helvaci, 2001).

Borik asit iiretim prosesinin secimi ve
modellenmesi

Propionat iyonu varliginda yiiriitiilecek iiretim
prosesini 3 farkli sekilde yiirtitmek miimkiindiir.

Tablo 1. Numune igin toplu analiz sonuglart

%440.5°luk Fabri'kfl Labora'tlfar PA ile ele gecen SA ilf e}e gegen

Numune An;llZl An;llZl Siiziintii inert kati siiziintii
(%) (%) (ppm) (%) (ppm)
B;0; 40.53 40.50 0.60% te.* 0.61%

CaO 23.05 22.95 0.34% 2.68 0.080%
Na,O 0.055 0.060 4.77 0.17 6.17
K,;0 yapilmadi 0.51 4.39 3.15 39.84
SiO; 7.55 7.85 69.19 50.32 65.35
MgO 2.82 2.81 91.10 14.36 395.05
SrO 0.72 0.78 136.00 1.18 50.85
ALO; 0.80 0.91 0.63 6.11 151.73
Fe,0; 0.31 0.32 0.29 2.31 77.65
As;O3 0.34 0.37 15.84 1.83 18.12

*t.e.: tayin edilemiyor.
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Bu modellerde: Reaksiyona propionik asit girer
ve kalsiyum propionat olarak ¢ikar; reaksiyona
propionik asit girer ve propionik asit olarak
cikar veya reaksiyona kalsiyum propionat girer
ve kalsiyum propionat olarak ¢ikar. Bu
modellerin hepsinde ortamda bulunan propionik
asit/kalsiyum propionat pH’1 ylikselterek kil ve
feldspat minerallerinin ¢éziinme/bozunma hizini
azaltabilir (Amram ve Ganor, 2005; Huertas,
vd., 2001; Kohler, 2003). Birinci modelin ikinci
bir filtrasyon agsamasi gerektirmesi, ikinci
modelin ise proseste devreden bilesen olan
propionik asitin yiiksek uguculuga sahip olmasi
ve bunun proseste Ozellikle vakum kristali-
zasyonu asamasinda kayiplara neden olmasi
sebebiyle ticlincli model secilmistir. Kalsiyum
borat bilesiklerinin ¢okme davranislari kontrol
edildigi ve borik asit kristallerinin etkin
yikandig1 takdirde bu modelin daha avantajhi
oldugu goriilmiistiir.

Secilen prosesinin modellenebilmesi i¢in borik
asitin 25°C, 35°C ve 75°C’lerde kalsiyum
propionat varhigindaki ¢oziiniirlilk davranisi
belirlenmistir. Bu sicakliklardan 75°C, {iretim
prosesindeki  derisik  ¢ozeltinin  doygunluk
sicakligi;  35°C, kristalizasyonun  yapildig:
sicaklik ve 25°C, borik asitin filtrasyon /yikama
ve santrifiijleme asamalarini terkeden doygun
cozeltinin  sicakligidir. Doygunluk egrileri
cikarilirken ozellikle yiiksek sicaklik, yiiksek
borik asit ve kalsiyum propionat konsantras-
yolarinda bazi kalsiyum borat bilesiklerinin
coktiigii belirlenmistir. Kolemanitten kalsiyum
propionat varliginda borik asit {retiminde
reaksiyon siiresi i¢inde herhangi bir kalsiyum
borat bilesiginin ¢okmemesi igin bu siirenin tam
olarak tespit edilebilmesi gerekir. Bu amacla
75°C (borik asit iiretim ¢ozeltilerinin doygunluk
sicakligl) ve 88°C’de (borik asit iiretiminde
reaksiyon sicakligl) degisik miktarlarda kalsi-
yum propionat igeren borik asit ¢ozeltilerinin
iletkenligi zamana bagli olarak takip edilmistir.
88°C i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3’te
verilmistir.

Stirekli ~ sistem  deneylerde reaksiyon 1.
reaktorde pH kontrolii yapilarak yiiriitiil-
mektedir. Saf siilfiirik asit ile ¢alisilirken bu pH
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degeri 1.2°ye ayarlanmaktadir. Kalsiyum
propionatli ortamda yiiriitiilen siirekli deney-
lerde modellenen kosullara erisebilmek icin 1.
reaktordeki pH degerinin bilinmesi gerekir. Ko-
lemanitle reaksiyona giren asit karisiminda %20
ve %35 propionik asit olacak sekilde kalsiyum
propionat katkis1 yapilarak yiiriitilen deneyler
icin kullanilan pH degerleri sirasiyla 4.3 ve 3.7
olarak belirlenmistir.

%18 BA +% 3 CP

"% 18 BA+%4 CP _

10

iletkenlik (mS/cm)

8 e
6
4 |
2 |
0 ‘ ‘ T
0 500 1000 1500
Zaman (dakika)

Sekil 3. Degisik miktarlarda kalsiyum propionat
igeren borik asit ¢ozeltilerinin iletkenliginin
zamanla degisimi (88 °C)

Yukaridaki parametreler belirlendikten sonra
100,000 ton/y1l iiretim kapasiteli bir borik asit
iiretim tesisi modellenmistir. Kesikli ve stirekli
reaksiyon ve filtrasyon deneylerinde kullanilan
akim debileri/miktarlar1 ve bilesimleri bu mode-
le uygundur. Bunlar:

a) Siilfiirik asit besleme miktari/debisi;

b) Kolemanit besleme miktar1 /debisi;

¢) Kullanilacak ana ¢ozelti bilesimi ve

miktari/debisi;

d) Filtrasyonda kullanilacak ana ¢ozelti ve

yikama suyu miktarlaridir.

Kesikli reaksiyon ve filtrasyon deneyleri

Sekil 4’te %40.5 B,0s3 igeren kolemanit cevhe-
rinin degisik oranlarda siilfiirik asit/ propionik
asit karigimlan ile gerceklestirilen reaksiyonla-
rinda ¢ozeltideki H3;BOs; konsantrasyonunun
zamanla degisimi verilmistir. Tiim grafiklerden
goriilebilecegi gibi propionik asit konsantrasyo-
nu arttikca reaksiyon hizi yavaglamakta ancak
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tiim kosullar i¢in reaksiyon 120 dakika civarin-
da tamamlanmaktadir. Reaksiyondaki bu ge-
cikme jipsin asir1 doygunlugunun giderilmesi
icin gerekli minimum 2.5 tercihen 4 saatlik bek-
leme siiresinden diisiik oldugu i¢in 6nemli bir
sorun yaratmamaktadir (Bulutcu, vd., 1997).

0.03

0.025 -

0.02
A

0.015 A
:n\o —e—%20PA
oo - —5— %35PA +%65SA ]
—&— %50 PA +%50 SA
0005 -~ —%— %100 SA
0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200

Zaman (dakika)

Sekil 4. %640.5 B,0; iceren kolemanit cevherinin
degisik oranlarda SA/ PA karisimlari ile gercek-
lestirilen reaksiyonlarinda ¢ézeltideki BA kon-
santrasyonunun zamanla degisimi

Ancak %50 propionik asit varliginda ¢ozeltideki
borik asit konsantrasyonu digerlerinde oldugu
gibi %18 olarak programlanmasina ragmen
%17.4 seviyesinde kalmistir. Bunun muhtemel
nedeninin yliksek kalsiyum ve borik asitli or-
tamda goverit yapisindaki bir kalsiyum borat
bilesiginin ¢okmesidir (Bay, 2002). Ayni reaksi-
yonlar i¢in ¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonu-
nun takibinden de benzer sonuclar elde edilmis
olup %20, %35 propionik asitli ve %100 siilfiirik
asitli ortamlarda teorik kalsiyum konsantrasyonla-
rina erigilmistir.

Cozeltiye safsizlik gecisi reaksiyona giren asit-
lerin etkisiyle olabilecegi gibi, ¢ozeltiye safsiz-
lik veren mineral veya bilesiklerin derisik borik
asit ¢ozeltisinde ¢oziinmesinden de kaynaklana-
bilir. Bu etkiyi gorebilmek i¢in %40.5 B,O; ige-
ren kolemanit cevheri %18’lik H;BO; ¢ozelti-
sinde, 88°C’de, ilk 4.5 saat i¢in karistirmali re-
aktorde kesikli deney kosullarina benzer olacak
sekilde, daha uzun siireler i¢in calkalamali ter-
mostatta ¢oziindiiriilmiistir. Tablo 2, degisik

sirelerde alinan numunelerdeki safsizlik kon-
santrasyonlarin1  gostermektedir. Tablo 2’den
goriilecegi gibi %18’lik H3BO; cozeltisine ge-
cen en yliksek konsantrasyonlu iyon magnez-
yumdur. Tablo 1’deki kolemanitin ve inert kati
bilesimleri dikkate alinirsa, ¢ozeltiye gecen
magnezyumun Onemli kisminin kil mineralleri
haricindeki minerallerden (magnezyum borat
veya dolomit’ten) kaynaklandig1 ortaya ¢ikar.

Tablo 2. %40.5 B,O; iceren kolemanit cevheri-
nin 88 C’de %18 ’lik H;BOj; ¢ozeltisindeki ¢o-
zuintirliigiiniin zamanla degigimi

Siire(h) % Mg % Si % Na % K
0 6.61E-5 0 0.0004  0.0001
1.5 0.0178  0.0065  0.0026  0.0015

2 0.0195  0.0072  0.0022  0.0015

3 0.0210  0.0074  0.0021 0.0015

4 0.0225  0.0076  0.0022  0.0015
4.5 0.0225  0.0078  0.0022  0.0015
24 0.0225  0.0078  0.0025  0.0014
48 0.0234  0.0077  0.0024  0.0016
120 0.0265  0.0091 0.0029  0.0014
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Benzer olarak sodyum ve potasyum iyonlari
inert katidaki silisyuma olan oranlarindan daha
yiiksek oranda ¢oziinmektedir. Bu sonug¢ cev-
herde sodyum bazli bor mineralinin (iileksitin)
ve potasyum bazli bor mineralinin varlig1 olarak
yorumlanmustir.

Reaksiyonlar sirasinda ¢ozeltiye gegen Mg, Si,
Sr, As, Fe, Al, Na, K konsantrasyonlar1 takip
edilmistir. Bu safsizliklardan en 6nemlileri olan
Mg, Si, Na ve K’un ¢ozeltiye ge¢is mekanizma-
lar1 agiklanmustir.

Sekil 5’te %40.5 B,0; i¢eren kolemanit cevhe-
rinin farkli asit karigimlariyla reaksiyonlarinda
cOzeltiye gecen magnezyum iyonunun zamana
kars1 degisimi gosterilmistir.

Tim degisim egrilerinden goriilebilecegi gibi
ortamadaki propionik asit miktar1 arttik¢a ¢ozel-
tiye gegen magnezyum konsantrasyonu azal-
maktadir. Tablo 2’ de verilen magnezyum kon-
santrasyonlar1 ¢ozeltiye kaginilmaz olarak giren
olarak g6z Oniine alinirsa 3 saat sonra %0.0210
Mg konsantrasyon degeri Sekil 5’deki degerler-
den c¢ikartilarak etkiyi daha acik gérmek miim-
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kiindiir. Bu diizeltmeler yapildiginda bu cevher
icin propionik asit varliginin magnezyum kon-
santrasyonunu %45 - %65 seviyesinde diisiir-
diigii gortliir.

T o AZOPA A
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Sekil 5. %40.5 B,0; iceren kolemanit cevherinin
degisik oranlarda SA/ PA karisimlari ile gergek-
lestirilen reaksiyonlarinda ¢ozeltideki Mg kon-
santrasyonunun zamanla degisimi

Sekil 6’da %40.5 B,0; i¢eren kolemanit cevhe-
rinin farkli asit karisimlariyla reaksiyonlarinda
cozeltideki silisyum konsantrasyonunun zamana
kars1 degisimi gosterilmistir. Cozeltiye gegen
silisyum konsantrasyonu kullanilan asit karisi-
mindaki propionik asit miktar1 arttikca %20-
%40 seviyesinde azalmaktadir. Ancak ¢ozeltiye
gecen silisin %100°lik stlfiirik asitli ortamda
cokmeye baglamasi bu oranlarin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir.Tablo 2’de verilen si-
lisyum konsantrasyonlari ¢oziinme ile gecgen
olarak alinip diizeltme yapilirsa propionik asitli
ortamin kil minerallerinin bozunmas: iizerindeki
olumlu etkisi daha belirgin hale gelir.

Sekil 7°de %40.5 B,03 igeren kolemanit cevhe-
rinin farkli asit karigimlariyla reaksiyonlarinda
cozeltideki sodyum konsantrasyonunun zamana
kars1 degisimi gosterilmistir. Tablo 2’den gorii-
lecegi gibi, %40.5 B,0s; igerikli cevherin %18
H3;BO; ¢ozeltisinde c¢oziindiiriilmesinde 3 saat
sonunda ¢ozeltiye gegen sodyum konsantrasyo-
nu %0.0021°dir. Bu deger propionik asitli or-
tamdaki reaksiyonlarda kil minerallerinden kay-
naklanan sodyum gecisinin ¢ok diisiik seviyede
oldugunu gostermektedir. %100 silfiirik asitli
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ortamda ¢oOzeltiye gecen sodyum konsantrasyo-
nu propionik asitli ortamlarda elde edilenlerle
kiyaslanirsa  ¢Oziinen sodyumun  yaklasik
%65 1nin lleksitten kaynaklandigi ortaya ¢ikar.
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Sekil 6. 2640.5 B;O3 iceren kolemanit cevherinin
degisik oranlarda SA/ PA karisimlari ile gercek-
lestirilen reaksiyonlarinda ¢ozeltideki Si kon-
santrasyonunun zamanla degisimi

K
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50 200
Sekil 7. %040.5 B,0s iceren kolemanit cevherinin
degisik oranlarda SA/ PA karisimlari ile gercek-

lestirilen reaksiyonlarinda ¢ézeltideki Na kon-
santrasyonunun zamanla degisimi

Sekil 8, degisik kolemanit cevherlerinin farkli
asit karisimlartyla reaksiyonlart sonucunda ¢o-
zeltiye gegen potasyum iyonu konsantrasyonla-
rin1 gostermektedir. %40.5 B,0; igerikli cevhe-
rin %18 H3BO; ¢ozeltisinde ¢oziindiirilmesinde
3 saat sonunda ¢ozeltiye gecen potasyum kon-
santrasyonu %0.0015°tir. Bu deger kacinilmaz
olarak gelen deger olarak alinirsa propionik asit
varliginda kil minerallerini bozunmasiyla ¢ozel-
tiye gecen potasyumun hemen hemen engellen-
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digi goriilmektedir. Tablo 1°de verilen inert kati
maddedeki K,O/Na,O orant 18 olmasma rag-
men kil minerallerinin asitlerle bozundurulma-
sindan ¢ozeltiye gegen potasyum konsantrasyo-
nunun sodyum konsantrasyonundan diisiik ol-
mast yiiksek potasyum igeren feldspat mineral-
lerinin her tirli asit karisimi ile kolay
dekompoze olmadigini géstermektedir.
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Sekil 8. %640.5 B,0j; iceren kolemanit cevherinin
degisik oranlarda SA/ PA karisimlari ile gercek-
lestirilen reaksiyonlarinda ¢ozeltideki K kon-
santrasyonunun zamanla degisimi

Ug farkli kolemanit cevherinin dort farkli asit
karisimiyla kesikli olarak yiiriitiilen reaksiyon-
lar1 sonucunda ele gecen silispansiyonlarin sabit
basing farkinda oOlgiilen filtrasyon hizlar1 Sekil
9’da verilmigtir. Tim Ol¢limlerden goriilen
genel Ozellik asit karisimindaki propionik asit

oran1 arttikca filtrasyon hizinin  distiigi
yoniindedir.
Filtrasyon hizindaki bu diismeye neden

olabilecek en o©nemli faktdr kalsiyum pro-
pionatin veya reaksiyon ortaminda olusan
propionik asitin kil mineralleri ile etkilesime
girerek filtrasyon hiz1 diisiik yapilarin ortaya
ctkmasidir.  Eti  Maden Isletmeleri  Genel
Miidiirliigi Emet Isletme Miidiirliigii niin
Hisarcik ocaginin kil katmanlarindan alinan kil
bloklarinin su, kalsiyum propionat ¢ozeltisi ve
sulu propionik asit i¢indeki davraniglarindan
edinilen gozlem, kalsiyum propionat ¢ozeltisi-
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nin killerin pargalanmasinda ¢ok etkin oldugunu
gostermistir.
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Sekil 9. %40.5 B,0; iceren kolemanit cevheri ile
yiiriitiilen kesikli reaksiyonlar sonucu ele gegen
stispansiyonlar i¢in filtrasyon hizlart

Siirekli reaksiyon ve filtrasyon deneyleri

Degisik oranl asit karisimlar1 varliginda gergek-
lestirilen reaksiyonlarda reaksiyonun planlanan
sekilde gerceklesip gerceklesmedigini goérmek
amaciyla reaksiyon sirasinda alinan numuneler-
de H;BO; ve Ca analizleri yapilmigtir. Bu so-
nuglar Tablo 3’te toplu olarak goriilmektedir.
Elde edilen tiim H;BO; ve CaO konsantrasyon-
lar1 teorik konsantrasyonlarla uyumludur. Bu
durumda, siirekli reaksiyonlarin modele uygun
olarak gerceklestirildigi soylenebilir. Stirekli
reaksiyon deneylerinden elde edilen ¢ozelti bile-
simleri Tablo 4’te toplu olarak verilmistir.

Tablo 3. Siirekli reaksiyon sisteminde gercek-
lestirilen reaksiyonlarin takibi

Asit karisim Numune % H;BO; % CaO
orani

3. reaktor-1 17.85 0.475

o, ()

g,jo PATY80 3 eakior-2 1700 0478
4. reaktor 17.97 0.465
3. reaktor-1 17.83 0.738

?25 PA¥%OS 3 reaktsr2 17.82 0.750
4. reaktor 17.95 0.748
3. reaktor-1 18.12 0.182

%100 SA 3. reaktor-2 18.11 0.175
4. reaktor 18.09 0.084
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Tablo 4 ve Tablo 2’nin kiyaslanmasindan
goriilebilecegi gibi, %40.5 B,0; igeren cevherin
propionik asit varliginda siirekli yiiriitiilen
reaksiyonlarinda ¢ozeltiye gecen magnezyum
konsantrasyonu, ayni cevherden %18’lik H;BO;
cozeltisine gecen magnezyum konsantrasyonuna
oldukca yakindir. Bu sonug, propionik asit
varligimin kil minerallerinin dekompozisyonunu
biiytik 6lciide engelledigini gostermektedir. %20
propionik asitli ortamda ¢ozeltiye gecen
magnezyum konsantrasyonu 300 ppm, %100
silfiirik asitli ortamdaki deger 700 ppm ve
kaginilmaz olarak giren magnezyum konsantras-
yonu 225 ppm olarak alinirsa, propionik asit
varliginin ¢ozeltiye gegen magnezyum kon-
santrasyonunu 6.3 kat diisiirdiigii ortaya cikar.

Tablo 2’de goriilen 75 ppm’lik silisyum
konsantrasyonu kag¢inilmaz olarak c¢ozeltiye
gecen konsantrasyon olarak g6z Oniine alinirsa
ve Tablo 4’teki propionik asitli ortamda elde
edilen silisyum konsantrasyonuyla karsilastirili-
rsa, propionik asit varliginda kil dekompozis-
yonu ile giren silisyum konsantrasyonunun 10
ppm seviyesinde oldugu ortaya c¢ikar. Buna
karsilik, %100 stlfiirik asitli ortamda killerin
bozunmasiyla olusan silisyum konsantrasyonu
minimum 225 ppm’dir. Bu ortamda, silisyumun
coktiigli dikkate alinirsa bu deger daha da
yiikselecektir. Bu sonug, propionik asit varligi-
nin killerin dekompozisyonunu ¢ok biiyiik 6l¢ii-
de engelledigini gostermektedir.

Tablo 4. Siirekli reaksiyon deneylerinde
¢ozeltdeki safsizlik konsantrasyonlart

Asitkari- Num. % Mg %Si %Na %K
sim orani
o 3.R-1 0.0251 0.0076 0.0025 0.0017
ﬁ’?g(f/;A 3.R-2 0.0246 0.0083 0.0024 0.0017
(V]
4R 0.0297 0.0085 0.0025 0.0019
%35 PA 3R-1 0.0256 0.0068 0.0023 0.0014
19465 SA 3.R-2 0.0249 0.0067 0.0025 0.0015
4.R 0.0280 0.0081 0.0025 0.0018
3.R 0.0650 0.0305 0.0045 0.0028
%100 SA 3.R-2 0.0664 0.0298 0.0052 0.0034
4.R 0.0712 0.0316 0.0055 0.0034

Num.:numune, R: reaktor

Tablo 4 ve Tablo 2’nin karsilastirilmasindan go-
rlilebilecegi gibi %18’lik H;BOs ¢ozeltisi tara-

findan cevherden ekstrakte edilen sodyum kon-
santrasyonu siirekli deneylerde elde edilenden
daha dustiktiir fakat degerler birbirine oldukg¢a
yakindir. Tablo 2’deki sodyum konsantrasyonla-
11 ka¢inilmaz olarak giren olarak géz Oniine ali-
nirsa %100 stlfiirik asitle elde edilen sodyum
konsantrasyonunun %20 propionik asitli ortam-
da elde edilenin 10 kat1 oldugu goriilmektedir.
Propionik asit varliginin ¢dzeltiye gegen potas-
yum konsantrasyonu lizerindeki etkisi sodyum
icin bulunan sonuglarla benzerdir.
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Sekil 9. %640.5 B,0s iceren kolemanit cevheri ile
yiiriitiilen kesikli reaksiyonlar sonucu ele gegen
stispansiyonlar i¢in filtrasyon hizlart

Stirekli yiiriitiilen reaksiyonlar sonucunda elde
edilen siispansiyonlarin sabit basing farkindaki
birinci ve ikinci filtrasyon hiz olgiimlerinden,
kesikli deneylerdekine benzer olarak, asit kari-
simindaki propionik asit orani arttikca filtrasyon
hizinin diistiigii belirlenmistir.

Sonuclar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Kolemanitten propionik asit varliginda borik
asit liretim prosesi i¢in ana ¢ozeltide kalsi-
yum propionatin devrettigi model secilmistir
ve prosesi modelleyebilmek i¢in gerekli pa-
rametreler belirlenmistir.

e Modellenen prosese uygun olarak gercekles-
tirilen kesikli ve siirekli reaksiyon deneyle-
rinde propionik asit varliginda gerceklestiri-
len reaksiyonlarda ¢ozeltiye gecen safsizlik
konsantrasyonlarinin 6nemli oOlgiide azal-
dig1, kagmilmast miimkiin olmayan safsizlik
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konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda sod-
yum ve potasyum safsizliklarimin ¢ozeltiye
gecisinin hemen hemen engellendigi belir-
lenmistir. Bu sonug onerilen prosesin ¢ozel-
tiye safsizlik gecisini azaltarak {iriin kalite-
sini ve proses verimini ylkseltecegini ve
prosesin ¢evresel etkisini azaltacagini gos-
termektedir.

Kesikli ve stirekli gerceklestirilen reaksiyon-
lar sonucunda elde edilen siispansiyonlarin
sabit basing farki altinda yapilan filtrasyon
hiz Olglimlerinden c¢ozeltideki kalsiyum
propionat varliginin filtrasyon hizlarii dii-
stirdligli belirlenmistir. Bu sonug, kalsiyum
propionatlt ortamda gergeklestirilen iiretim
prosesinde daha biiytik filtre alanlar1 gereke-
cegini gostermektedir.
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