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KOLEMAN ITTEN PROPIONIiK ASIiT VARLI GINDA BORIK ASIiT
URETIM PROSESININ GELISTIRILMESI

OZET

Kolemanitten borik asit Uretiminde kullanilan mevgdntemdeki en énemli sorun
kolemanit cevheri icindeki yan minerallerin reaksiyortaminda bozunarak safsizlik
sorunu yaratmasidir. Ozellikle yiksek cozunurliksafsizliklarin c¢ozeltideki
konsantrasyonlari gittikce artmakta ve bu duruniintikalitesinin istenilen derde
tutulabilmesi igin proseste ¢ozeltigdejina sebep olmakta, bu nedenle proses verimi
dismekte ve cevresel problemler ortaya ¢cikmaktadir.

Bu calsmanin amaci, reaksiyonun sulfiirik asit yaninda jorg asit veya kalsiyum
propionat katkili ortamda gercekieilerek proseste safsizlik kontrolinin yapilip
yapilamayacgini argtirmak, uygun proses kollarini belirlemek ve sadece sulfurik
asit kullanilan klasik prosese alternatif olabileagygulanabilirlge sahip yeni bir
prosesi gefitirmektir.

Kolemanitten borik asit dretiminde c¢ozeltiye gecesafsizliklar kolemanit
cevherindeki yan minerallerden kaynaklghdcin prosese giren cevherin kimyasal
ve mineralojik yapisinin ve asitlerle etkil@inin bilinmesi gereklidir. Bu amacla,
oncelikle bg adet dgisik tendrlii kolemanit cevherinin kimyasal ve mineji
yapilart belirlenmgtir. Daha sonra bu cevherlerin %10’luk propionik itas
cOzeltileriyle bozundurulmasi sonucu ¢ozeltiye yada propionik asit vaginda ne
kadar safsizlik gegioldugu, bu bozundurma sonucunda bozunmadan kalan katilar
miktarlari ve bu inert katilarin kimyasal ve minejék yapilar belirlenmgtir. Bu
cevherler sulu sulfurik asit ¢cozeltilerinde de bodurularak ¢ozeltiye gecen safsizlik
miktarlari bulunmstur. Propionik ve sulfurik asitli bozundurmalardaizelti
ortaminda ¢okmeyegekesin olan sodyum, potasyum, magnezyum ve alUommun
cOzeltideki konsantrasyonlari kiyaslagitida, propionik asitli ortamin kil ve feldspat
minerallerinin bozunmasini engelleyebilgcgorulmistir.

Proses modeli i¢in farkl alternatifler girlendirilerek proseste devreden kdein
kalsiyum propionat oldgu model secilmtir. Modellemede kullanilacak gerekli
parametreler belirlenmive bu parametreler de kullanilarak mevcut tretsisi ile
ayni Uretim kapasiteli bir borik asit tretim tesmsodellenmgtir. Kesikli ve sirekli
reaksiyon ve filtrasyon deneyleri bu modele uyglarak gerceklgtirilmi stir.

Degisik oranda propionik asit-sulfirik asit keimlar ve dgisik tenorli kolemanit
cevherleri kullanilarak kesikli reaktorde gercekien reaksiyonlarda reaksiyonun
yurdylsl  kimyasal analizlerle izlengi safsizliklarin ¢ozeltiye gegi hizlar
belirlenmg ve reaksiyon sonucu ele gegen suspansiyonun babing farkinda
filtrasyon hizlarn 6l¢ulmgtir. Modele uygun olarak gerceklgilen reaksiyonlarda
ele gecen cozeltilerin borik asit ve kalsiyum ikbriine dayanarak, kalsiyum
propionatin dretim ¢ozeltisindeki konsantrasyonufegiiin altinda kalmasartiyla,
reaksiyonlarin modele uygun olarak gercgtkfg belirlenmgtir. Cozeltiye safsizlik
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gecki reaksiyona giren asitlerin etkisiyle olabilgceaibi, ¢cdzeltiye safsizlik veren
mineral veya bilgklerin dergik borik asit c¢Ozeltisinde c¢6zinmesinden de
kaynaklanabilir. Bu sebeple, dncelikle reaksiyornutlarinda borik asit ¢cozeltisine
gecen safsizlik konsantrasyonlari kacginilmasi mimé&iimayan konsantrasyonlar
olarak belirlenmgtir. Bu konsantrasyonlar da dikkate aliidda cozeltiye gecen
magnezyum ve silis konsantrasyonlarinin propiorsk aarliginda gercekligirilen
reaksiyonlar icin 6nemli dl¢iide azaltgdl sodyum ve potasyum geigiin ise hemen
hemen engellengi géralmdstir. Reaksiyon Uriinlerinin filtrasyonlarinda, orideki
kalsiyum propionat orani arttik¢a filtrasyon himirdistgli, bu digistin sebebinin
ise c¢oOzeltide kalsiyum propionat vaimin kil minerallerini sisirerek dagitmasi
oldugu belirlenmitir.

Degisik tenorlt kolemanit cevherlerinin saf sulfirik ase deisik oranl sulfurik
asit propionik asit kagimlari ile reaksiyonlarl surekli reaksiyon sisteden
gerceklgtirilerek reaksiyonlarin modellenegekilde gerceklgip gerceklemedigi
arastinimis ve tek onemli farkligin filtre keklerinin %60 olarak 6ngorulen kati
iceriginin %50 oldgu bulunmuytur. Surekli sistemde yurutilen reaksiyonlar sonucu
cOzeltiye gecen safsizlik konsantrasyonlari belirigtir. Kesikli reaksiyon
deneylerinde elde edilen sonuclara benzer olaragnemyum, silis, sodyum ve
potasyumun cotzeltiye gegiin dnemli dlciide azaltil@ ve cozeltiye gecen ger
safsizliklarin da reaksiyon kallarinda uygun seviyede kafg belirlenmatir.
Reaksiyonlar sonucu ele gecen siuspansiyonlarirt salsing farkinda birinci ve
ikinci filtrasyon hizlarinin 6lgilmesinden kesilfiritilen deneylerdekine benzer
sonuc elde edilngtir. ikici filtrasyondan elde edilen filtre keklerine mald uygun
olacaksekilde yikama testleri yapilgive yikama etkinfiinin modelde 6ngorulenden
daha yuksek oldiu bulunmugtur.

Sonug¢ olarak, bu c¢cama ile kolemanitten sulfirik asit kullanilarak Horasit
Uretiminde ortamda kalsiyum propionat bulundurulmasdayanan yeni Uretim
prosesinde ¢ozeltiye safsizlik gegzaltilarak trtn kalitesinin ve proses veriminin
yukseltilebilecgi ve prosesin ¢evresel etkisinin azaltilabil@aggsterilmitir.
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DEVELOPMENT OF BORIC ACID PRODUCTION PROCESS IN THE
PRESENCE OF PROPIONIC ACID

SUMMARY

The most important problem of the current boricdaproduction process from
colemanite ore is the decomposition of side mirsaratolemanite ore in the reaction
media, which leads to impurity problems. Partidylarincreasing of the
concentrations of soluble impurities in solutiousas some of the process liquor to
be purged in order to ensure desired product putlitgrefore process efficiency
decreases and environmental problems arise.

The aim of this study is to investigate the podisjpoof impurity control in the
process by performing the reaction in the presesfcpropionic acid or calcium
propionate beside sulfuric acid, to determine thprapriate process conditions and
to develop a new applicable process that can baltamative to the conventional
one using solely sulfuric acid.

Since intake of the impurities into the solutiors@urced from the side minerals in
the colemanite ore in the boric acid productioncpss, it is necessary to determine
the chemical and mineralogical structure of theegwnite ores and their interaction
with acids. For this purpose, firstly, chemical améheralogical structures of five
different colemanite ores were determined. Subs#tyethe concentration of
impurities captured by the solution in the presentesolely propionic acid by
decomposing these ores with 10% propionic acidters, and, the amount, the
chemical and mineralogical structure of the renmgnsolid obtained from these
decompositions were determined. Concentrationgngiurities transferred into the
solution were determined by also decomposing tloese with 10% sulfuric acid
solutions. By comparing the concentrations of swogipotassium, magnesium and
aluminum in solutions obtained by decomposing amgsropionic and sulfuric acid
solutions, where these impurities do not precipjtat was concluded that in the
presence of propionic acid the decomposition of elad feldspar minerals could be
prevented.

After assessing different alternative models, thecgss model in which calcium
propionate is the recycling component was seledietknown parameters, which
will be needed in the modeling, were determined abadric acid production process
having the capacity of 100,000 tons per year wadeteal by using these parameters.
Batch and continuous reaction and filtration expents were performed in
accordance with this model.

Advance of the reaction was followed by chemicahlgsis, transfer rates of the
impurities into the solution were determined duriegctions of different colemanite
ores with different propionic acid-sulfuric acidxtires and the filtration rates of the
suspensions under constant pressure differencenetitdrom the reactions were
measured. Based on boric acid and calcium contdritse solutions obtained from
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the reactions performed according to the modelas determined that the reactions
could be performed in conformity with the modelpyided that the concentration of

calcium propionate is lower than 3% in the prodarctiquor in order to prevent any

boron loss due to calcium borate precipitation.

Impurity transfer into the solution can be causgdhe dissolution of the minerals or
components in the concentrated boric acid solubesides the effect of reacting
acids on these minerals. Because of this, initialhe impurity concentrations

captured by 18% boric acid solution in reaction ditons were determined and

considered as the unavoidable impurity concenmati®y taking these unavoidable
concentrations into consideration, it was shown tiiia concentrations of magnesium
and silica transferred into the solution could datically be decreased and the
transfer of the sodium and potassium could prattitee prevented in the presence
of propionic acid. Based on the filtration rate su@@&ments of reaction products, it
was determined that the filtration rates were desed by increasing concentrations
of calcium propionate in the media and the caustnisfdecrease was the swelling
and consequently the dispersion of the clay misenmalthe presence of calcium
propionate.

It was investigated whether the reactions are pmaed in accordance with the model
in the reactions of different colemanite ores wdifferent sulfuric acid-propionic

acid mixtures in the continuous reaction system #mel only difference was

determined that solid content of the filtration eakas actually 50% where it was
predicted as 60%. The impurity intake of the sohga obtained from the reactions
performed in the continuous reaction system wasragehed. Similar to the results
obtained from batch reaction experiments, it wasnéb out that the intake of

magnesium, silica, sodium and potassium to thetisoluwvas decreased dramatically
and the other impurities captured by the solutiemained in proper levels in

reaction conditions. From the measurements of dinst second filtration rates under
constant pressure difference, similar results wadrined to those obtained from
batch experiments. Washing tests pursuant to thaehveere applied to the filtration

cakes obtained from secondary filtration and it wiasermined that the washing
efficiency was higher than the predicted efficiency

In conclusion, it was shown that product qualityd gsrocess efficiency could be
increased and the environmental impact of the mcmuld be decreased by
decreasing the impurity intake of the solution e thew boric acid production
process based on the reaction of colemanite ofe smifuric acid in the presence of
calcium propionate.
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1. GIRIS VE AMAC

Bor endustriyel acidan 6nemli elementlerden bingiryerytziindeki en buyuk bor
cevherleri rezervi BD3; bazinda 851 milyon tonluk rezerv kapasitesi ilgKhjie'de
bulunmaktadir (Roskill, 2006; Eti-Maden, 2006). Bkmik deeri olan bor
mineralleri genellikle kalsiyum, sodyum ve magnenyelementlerinin boratlari
halinde bulunurlar. Turkiye kolemanit, tleksit vakial cevherleri bakimindan c¢ok
zengin olup bu cevherlerden kolemanit ve tinkaldularak temel bor kimyasallari
olan borik asit ve boraks penta ve deka hidrattatilinektedir. Dger bor bilgikleri

genellikle bu temel bilgklerden uretilir.

Ulkemiz, borik asit tretimindeki temel hammadde nokolemanitce ¢ok zengin
olmasina rgmen zenginlgtirilemeyen, digik tendorli (%38 civarinda B icerikli)
ve bu nedenle borik asit Uretim prosesindgediendiriiemeyen cevherler giderek
artan tonajlarda yilarak bekletiimektedir. Gelecekte bu konudaki cazaian
kurtulabilmek i¢in bu tip dgiik ten6rli cevherleri de gerlendirecek teknolojinin
gelistiriimesi zorunludur. Mevcut teknoloji ile bu cevter, ancak dgiik verim,
yuksek dretim maliyeti ve cevresel acidan sakinmain yiuksek sivi atik oranlari ile
calistirilabilmektedir. Ulkemiz dundaki (lkelerde daha diik B,Oz tenorli
cevherlerden de borik asit Uretidi bilinmekte ise de bu dretimler ya tesis
konumunun bu aga elvergli oldugu (Rusya’da Sibirya’'ya yakin Dalnegorsk, ABD
de co6l bdlgeleri veya glney Amerika’'daki yuksek Axdslari platolari gibi)
yorelerde kurulmgtur, ya da tesisler cevresel kirlenme nedeniyle aképistir.
Yerlesim olarak uygun goziuken tesislerde bile mimkin atdnlari dolan ve yeni
atik alanlarinin acilma sorunlari olan ydrelerdetiim ya kesintili olarak devam
edebilmi (Rusya’da Dalnegorsk tesisleri) ya da drun tipgigteilmis ve dretim

debisi zorunlu olarak (ABD’deki Fort Cady tesistete oldgu gibi) diuralmustar.

Ulkemizin bor cevher yataklari, dunyaningeli yorelerinden farkli olarak, yan
zirai Uretimin yapildgl ve tdlkemizin en verimli topraklarina sahip bokyahde yer

almaktadir. Bu yorelere, bor drtnleri Gretim pahasizirai Uretim igin tehlike



olusturabilecek kati veya sivi atik atilmasi son dersakincalidir. Bu nedenle
gelistirilecek Uretim teknolojileri bu sakincalari oreadkaldirici yonde olmalidir.

Borik asit Ulkemizde, kolemanitin (@B¢O11.5H,0) sdlftrik asit (HSQ) ile
reaksiyonu sonucu Uretilmektedir. Bu heterojen i{kat)) reaksiyon ggida

gosterildgi gibi gerceklgmektedir.
CaB6011.5H,0 + 2H,SO, + 6H,0 - 6H3BO; + 2CaSQ.2H,0 (1.2

Kolemanitin sicak BSO, ¢oOzeltileriyle reaksiyonu sonucunda g@a borik asit
cozeltide kalirken, ¢cozunu@a distk olan jips (CaS@2H,0) ¢ozeltide doygunluk
(veya belirli bir gir doygunluk) dgerine ulgarak kristallenmektedir. 80-96’lerde
yuratilen reaksiyonda c¢oken jips filtrasyon ile iiktan sonra, berrak cozelti
sogutularak borik asit kristallendiriimektedir. Reaksn sonucu olgan jipsin diguk
¢cozunurlige sahip olmasi c¢ozeltiden kolayca ayrilabilmesiaglayarak proses
kolayligl sgslamaktadir.

Borik asitin kolemanitten Uretimi temelde basit lproses olarak gézikmesine
ragmen ham cevher bgeminden kaynaklanan safsizlik problemleri nedeniyle
pratikte karmak bir yapiya sahip olmakta ve piyasaca talep adildin kalitesine

erisebilmek icin verimin dgurtilme zorunlulgu ortaya ¢cikmaktadir.

Proseste kullanilan silfurik asit yalnizca kolemaminerali ile dgil cevherdeki Kil
mineralleriyle de reaksiyona girmekte ve bir yanabgiuk ¢cozundrlikla silis jeli
olusurken dger yandan yuksek c¢o6zunUge sahip ve prosesin herhangi bir
kademesinde ¢okturtlmesi mumkin olmayan MgS8© az miktarlarda N&O, ve
K.SO, olusmaktadir. Silis jeli ¢c6zinmeyen maddelerin filtrasyhizini digrip
cOzelti kayiplarini artirirken, yuksek cozunurluldafsizliklar, proses c¢ozeltisinde
giderek artan konsantrasyonlari ile, Grtin borik ksstallerinin kirlenmesine neden
olmaktadir. Ticari borik asit Grtnlerinde, Urtnuallenildigl proseslerde sakinca
yaratmasi nedeniyle, 150 ppm’in altinda sulfat ifgerstenmektedir. Bu silfat
safsizlgi proses c¢ozeltisindeki yiksek c¢ozunurluklt  stlfattuzlardan
kaynaklanmaktadir. Proseste yuksek coziunurluklifagiltuzlarin olgumunda
H,SOy ile kolemanitin reaksiyonu sirasindaki skbar cok onemlidir. Ortamdaki
H.SO, konsantrasyonu yukseldikge kil mineralleri dah& bozunur ve MgS@ve

diger yiksek ¢ozunurlukli silfatlarin ortama gelizi artar. Ozel bir saffarma



teknigi kullaniimadikga ¢Ozeltiye gecen ¢ozlnebilir sdAfklarin tek ¢iks yolu,
cevherden gelen killer ve reaksiyon sirasindgavlugokeltilerden okan kati fazla
birlikte atilmasidir. Kararli bir proseste, ¢cozadtki denge safsizlik konsantrasyonu,
giren ve cikan safsizlik debilergie oldugundaki durumda okwr. Ancak prosesin
safsizlik agisindan kararli hale gelmesi bekiginde coOzeltide olgan safsizlik
konsantrasyonu o kadar ¢ok yukselgeltere ulair ki prosesi yuritmek miamkin
olamaz ve urun safii 6nemli 6lcide bozulur. Yuksek ¢ozundrlukli sdf&larin
borik asit kristallerinden yikanarak ayrilmasi iserik olarak mumkuin gézikmesine
ragmen, yikama c¢ozeltileri prosesten atiing@adiirece ¢ozum ogturmamaktadir. Bu
durumda kaginilmaz olarak ana ¢ozeltjad@ gerekir ki bu hem verimin dinesine
hem de cevresel sorunlar ginasina neden olmaktadir. Ayrica sistemin yikama
kademesinde yeterli Urin s&fim sa&layacak art su kullanimi prosesin su

dengesini de destirmektedir.

Cozeltide MgSQ@, NaSO,, KoSO, gibi yuksek ¢ozunurluklt safsizliklarin glumu
icin ana neden, cevherdeki kil minerallerinin akdt parcalanmasidir. Bu olaydan

kaynaklanan safsizlik gsiiyiksek verimli proses icin kontrol edilmelidir.

Uretimde kagilasilan problemler géz 6niine aligghda safsizlik kontrolil icin en

etkin yontemin, reaksiyonun cevherdeki yan mineralletki etmeyecek ortamda
yuratilmesi oldgu acikca ortaya cikar. Bu &ad cevherin, yan mineralleri

etkilemeyecek kadar zayif ancak borik asitten dahavetli asitlerle reaksiyonu ile

saglanabilir. Bu temel fikre en uygun asitler asetgitapropionik asit gibi organik

asitlerdir.

Bu calsmanin temel amaci, reaksiyonun propionik asit vkgksiyum propionat

katkill ortamda gercelkgérilerek proseste safsizlik kontrolinin yapilip
yapilamayacgini argtirmak, uygun proses kollarini belirlemek ve vyalnizca
sulfurik asit kullanilan prosese alternatif olab#& uygulanabilirige sahip yeni bir

prosesi gefitirmektir.

Propionik asitin asetik asite tercih edilmesinird@eleri, propionik asitin daha zayif
asit olmasi ve kaynama noktasinin asetik asitirkindldukca yiksek olmasidir.
Daha zayif asit olmasi kil minerallerinin daha amzinmasini gdayabilecekken,

yuksek kaynama noktali olmasi buhami@ kayiplarinin (6zellikle vakum altinda

adyabatik sgutmanin yapildil kristalizorde) dé§iik olmasini temin edecektir.



Borik asitin kolemanitten propionik asit kullangéder Gretimi @agida verilen temel

reaksiyonlara dayanir:
CaBg0;1 .5H,0 + 4CHCH,COOH + 2H0 — 6H;BO; + 2Ca(CHCH,COO), (1.2)
2Ca(CHCH,COO), + H;SO; + 4H,0 = 4CHCH,COOH + 2CaS@2H,0 (1.3)

Reaksiyon 1.2’de olan kalsiyum propionat tuzu jips gibi gik ¢ozundrlige sahip

degildir. Bu tuz SOy ile reaksiyona sokularak jips gturulabilir ve serbest hale
gecen organik asit prosese iade edilebilir. Bu atikiullanilan propionik asit veya
kalsiyum propionat bir ara bk gorevi gorur ve kayiplar haricinde proseste ding
icinde kalir. Safsizlik girdisi 6nlenebilgli duruma etkin bir yikama ile kayiplari

dUstirmek mumkundur.

Bu reaksiyon sadece propionik asit kullanilarakc¢gklsstirildi ginde cozeltideki
kalsiyum konsantrasyonu cok yukselerek kalsiyumabgapisinda ¢okmelere ve bor
kayiplarina neden olur. Bu nedenle bu gahda bor kayiplarina neden olmayacak
ancak kil minerallerinin bozunmasini 6nleyecek gagi sulfurik asit/propionik asit

karisimlarinin belirlenmesi hedeflengtir.
Onerilen bu prosesin birgok avantaji vardir:

a) Cozeltiye gecen yiksek ¢6zunurlukli tuzsahaunu digurerek drin kalitesini ve

proses verimini yukseltecektir.

b) Cevherdeki Killerin bozunmasinin 6nlenebilgceveya bozunma hizini
dusUrilebilecei icin silis jeli olusumu digik olacaktir. Bu yolla, propionik asitin
veya kalsiyum propionati killer veya gan jips Uzerine farkh etkisi olmagl
durumda, borik asit ¢ozeltisindeki ¢ozinmeyen méatde filtrasyon hizi artacak,
katl atik ile olgan ¢ozelti kayiplarini digcek ve kolloidal olarak ¢ozeltide kalacak

silisin borik asitin kristalizasyonunu etkilemesilénecektir.
c) Proseste kontrol edilebilir su dengesi kurulmasg&layacaktir.

d)Prosesten coOzelti grjini Onleyerek veya darj edilmesi gereken miktar
azaltarak ve atiktaki suda ¢ozunebilir maddeleranon digurerek prosesin gevresel

etkisini iyilestirecektir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Bor Mineralleri

Bor mineralleri yapilarinda @esik oranlarda bor oksit (BD3) iceren mineraller olup
genellikle Ca, Ca-Na, Na, Mg ve Sr boratlar olagiullrler. Literatirde bor
minerallerinin tam listesine wdabilir (Anovitz ve Grew, 1996). Tablo 2.1 6nemli

bazi bor minerallerinin kimyasal formullerinin ve@®; iceriklerini gdstermektedir.

Tablo 2.1: Bazi Onemli Bor Mineralleri (Smith ve McBroom, 1992

Mineral Kimyasal forml B ,03 icerigi (% ag.)
Sasolit B(OH) 56.3
Kolemanit 2Ca0.3B03.5H,0 50.8
Inyoit 2Ca0.3B03.13H,0 37.6
Meyerhofferit 2Ca0.3803.7H,O 46.7
Boraks (tinkal) | Ng0.2B,03.10H,0O 36.5
Kernit Na0.2B,03.4H,0 50.9
Tinkalkonit N&0O.2B,03.4.67H0 48.8
Uleksit Na0O.2Ca0.5B0;.16H,0 43.0
Probertit Na0.2Ca0.5B0s.10H,O 49.6
Hidroborasit Ca0.MgO.383.6H,0 50.5
Inderit 2Mg0.3B03.15H,0 37.3
Datolit 2Ca0.B03.2Si0,.H,0O 21.8
Hovlit 2Ca0.5B0s.2Si0G,.5H,0 44 .4

Bor mineralleri, diinyanin bircok yerinde eser miledada bulunmasinkarsin, belli
alanlardaki bor konsantrasyonunun c¢ok fazla olmalsanomik bor yataklarini
olusturur. Turkiye'de Emet, Kirka, Bigadi¢, Kestelek; BR'de Kaliforniya,
Rusya’da Dal'negorsk ve Arjantin’de And Blari en 6nemli ekonomik yataklardir.
(Helvaci, 2001; Smith ve Medrano, 1996). Tablo 2@nyadaki 6nemli bor

rezervlerine sahip ulkelerin rezerv miktarlarinsggsmektedir.



Tablo 2.2: Diunya Bor Rezervlerinin Ulkelere Gore ®ami (Roskill, 2006; Eti-

Maden, 2006).

Ulke Gorunar Muhtemel Toplam Toplam rezervdeki
ekonomik muadmkun rezerv* rezerv* pay (%)
rezerv*
Turkiye 227,000 624,000 851,00¢ 71.69
Rusya 40,000 60,000 100,000 8.43
A.B.D. 40,000 40,000 80,000 6.74
Cin 25,000 22,000 47,000 3.96
Sili 8,000 33,000 41,000 3.45
Peru 4,000 18,000 22,000 1.85
Bolivya 4,000 15,000 19,000 1.60
Kazakistan 14,000 1,000 15,000 1.26
Arjantin 2,000 7,000 9,000 0.76
Sirbistan 3,000 0 3,000 0.26
Toplam 367,000 820,000 1,187,000 100.00

* Rezerv miktarlari bin ton £ olarak gosterilmtir.

Bazi ham bor cevher tirleri, tuvenan olarak cokirlsiralanlarda ve c¢ok az
miktarlarda kullanilmakta, bor cevherlerinin yapuhalaki kil bilesiklerinden
arindirlimasi i¢cin uygulanan zengigtieme islemi ile elde edilen konsantre bor
arunleri ve rafine bor trunleri ise gerkullanim alanlarina sahiptir. Birincil rafine
bor Urlnleri; borik asit, boraks pentahidrat ve diksr dekahidrattir. Bu birincil
drinler ya dgrudan ya da ger bor dranlerinin (sodyum perborat, susuz boraks,
susuz borik asit, sodyum metaborat, cinkoborametil borat gibi) Uretiminde
kullanilir. Bu Grdinler danda genellikle ileri teknoloji gerektiren metotiée diinyada
ticari olarak uretilen ve dgsik kullanim alanlari olan 6zel bor Grtnleri de (goth

borhidrur, elementer bor, ferrobor, bor karblr we thitrtir gibi) mevcuttur.

2.2 Turkiye Borat Yataklari

Tarkiye'nin bilinen borat yataklarinin timi Bati #@dolu'da yer almaktadir.

Gunumuze kadar saptargrolan borat yataklari, Marmara Denizi'nin glneyinde
dogu-bati dg@rultusunda yaklgk 300 km'lik ve kuzey-giiney @oultusunda ise 150

km'lik bir alan icinde Bigadi¢, Sultancayiri, Kelste Emet ve Kirka bolgelerinde

bulunmaktadir (Helvaci, 2001).



Tarkiye'deki tim bor vyataklari volkanik etkinliklersonucunda okmustur.
Turkiye'deki yataklarda gozlenen borat minerallbglica Ca, Na-Ca, Na ve Mg-
boratlardir ve tim boratlar icinde kolemanit, Uiek® boraks, ekonomik geri olan
baslica bor mineralleridir. Kirka, Emet ve Bigadic¢'ender olarak Sr-boratlar
bulunmaktadir. Bunun yani sira Emet yodresinde GCddstlarin varlg
bilinmektedir (Helvaci ve Firman, 1976; Helvaci 89 Helvaci, 2001).

Bigadic borat yataklarinda her iki borat zonundakdeemanit ve tleksit egemendir.
Diger bor mineralleri olan havlit, probertit ve hidayhsit alt borat zonunda; inyoit,
meyerhofferit, pandermit, tercit, hidroborasit, ltave tinellit ise, st borat zonunda
bulunmaktadir (Helvaci, 1995; Helvaci, 2001).

Kestelek yataklarinda egemen olarak kolemanit, sileke probertit mineralleri ile

ender olarak hidroborasit bulunurken Sultancayaitaklarinda egemen mineral
pandermittir. Bu yatakta ender olarak kolemanit/lihae bakerit bulunur (Helvaci,

2001).

Emet bdlgesindeki borat duzeyinde, kolemanigigle sekillerde egemen bien
olarak yeralir. Dier boratlar meyerhofferit, Uleksit, probertit, tilneterdjit, kahnit,
hidroborasit ve vicit-A'yl (SB1101¢(OH)s.H,0) kapsar. (Helvaci, 1984; Colak ve
dig., 2000; Helvacli, 2001). Kirka borat ygtase, boraks, kernit, tinkalkonit, tleksit,
inyoit, meyerhofferit, kolemanit, inderborit, hidvorasit, kurnakovit, inderit ve

tunellitten olgan bor minerallerine sahiptir (Helvaci, 2001).

2.2.1 Borat yataklarindaki yan mineraller

Tum yataklarda boratlarla birlikte gigik oranlarda borat olmayan mineraller
gozlenmektedir. Borat mineralleri, genellikle kalsiolomit, anhidrit, jips, selestin,
realgar ve orpiment ile birlikte bulunmaktadir. &gl kuvars, ¢ort ve jips butin
yataklarda yaygindir. Tum yataklarda smektit/monitamit ve illit/mika grubu Kil
mineralleri yaygindir (Helvaci, 2001 ; Colak veg.di2000). Realgar, orpiment,
selestin, tabii kukurt ve jips Kirka yaada gorilmemektedir. Buna kar bu
mineraller butin Emet yataklarinda bol olarak buotaktadir. Dolomit Emet
yataklarinda goézlenmemektedir. Anhidrit, yalnizagdslic yataklarinda g6zlengtir
(Helvaci, 2001).



Bor yataklari K-feldispat minerallerince de zengilted. Hatta karasal kapal
havzalarda, otijenikboron iceren K-feldispatlarulumusu, evaporitlerin 6zellikle de

bor minerallerinin varfini ortaya koyan en énemli belirtectir (Helvacip2).
2.2.2 Kristal yapili kil mineralleri

Kil mineralleri borat cevherlerinin 6énemli bir bgeni olup birincil bor Grinlerinin
uretim teknolojilerini 6nemli olctde etkiler. En émli etkileri ¢ozeltilere safsizhk
vermesi ve proses ¢ozeltilerine uygulanan kati-awrimindaki filtrasyon hizlarini
disturmesidir. Farkh kil minerallerinin biribirinderafkh 6zellikler tgimasi gisme ,
katyon dgistirme, asitler variinda bozunma hizlari gibi) farkli sorunlar
yaratmasina neden olglw icin bu mineraller hakkinda bilgi edinilmesini

gerektirmektedir. Bu kisimda kil mineralleri hakéankisa bir bilgi gosterilngtir.

Kristal yapili kil mineralleri ¢cok kicuk partikildyutlarina sahip, tabakali veya

zincir yapili hidrate silikatlardir.

Kil  minerallerinin  karakterize edilmelerindeki giigler bu minerallerin
siniflandirmalarini da guglermektedir. Teknolojinin gejimesiyle karakterizasyon
yontemleri de geymekte ve literatiirde mevcut olan tanimlarda veflamdirmalarda
degisiklikler yapilmaktadir. Literatirde yer alan gersshiflandirmalar Tablo 2.3'de
verildigi gibi 6zetlenebilir.

Tablo 2.3: Kristal Yapili Kil Minerallerinin Siniflandiriimas (Mackenze, 1959;
Olphen,1963; Bailey, 1980; Worrall,1986).

Yapi Grup Ornek mineraller
Kaolinit-Serpentin Kaolinit, dikit, halloysit, nakrit
amesit
Pirofillit-Talk Pirofillit, talk

Smektit/Montmorillonit | Montmorillonit, beidellit, saponi

Tabakal hektorit, sasonit
Vermikulit Vermikulit
Mika/Illit Muskovit, flogopit, biotit
Klorit Sudoit, Nimit

Zincir yapih | Peligorskit Peligorskit, sepiolit

Smektit grubu gibgsisme 6zellgi tagiyan kil mineralleri, elektron vermez#imi olan
tabakalar ve bunlarin arasinda yiku dengeleyerokby iceren bir ara tabakadan

olusurlar. Bu minerallerinsismesi iki farkli mekanizma ile gerceklebilir. Birinci



mekanizma, kilin suya daldiriiginda ara tabakadaki katyonlarin hidrate duruma
gecmesi ve bu durumda gaicikan hidratasyon enerjisinin ana tabakalar adagi
cekim kuvvetlerini yenerek tabakalar arasi mesaégynasiseklinde aciklannstir.
Diger bir mekanizma ise suyun oksijen ylzeylerinderdjgh balar kurarak
adsorbe olmasina dayanmaktadir. Bu iki mekanizmadagisinin gegerli oldiunu
aciklamak cok zor olsa da katyongdgmi Ozelligi kesin olan mineraller igin iyon
hidratasyonu mekanizmasinin gei mineraller icin ise ylzey hidratasyonu
mekanizmasinin gecerli olabilegesdylenebilir (Olphen, 1963; Giese ve J.van Oss,
2002). Bazi killerin bazi organik maddeler vamidasismesi endustriyel olarak yarar
sagslayabildigi gibi (cevherden killerin kolay ayrilmasini tem@imesi gibi) proses
zorluklari da getirebilmektedirsisme sirasinda parcalanan killerin partikil boyutu
diserek filtre direnci artirmalari gibi). Killerigisme 6zellgi degisik polar sivilar
veya cOzeltiler icinde de tespit edifnve sismenin hangi mekanizma veya
mekanizmalar Uzerinden gercelgi arastiriimistir (Brindley ve dg., 1969; Olejnik

ve dig., 1974).

Killerin sisme 0zellgi filtrasyon hizlariyla oldukca #kilidir. Bu calismada,
filtrasyon hizi 6lgcimu yapilan deneylerde reaksigotamina yapilan katki kalsiyum
propionattir. Reaksiyonda kalsiyum propionat ongHusk asitle reaksiyona girip
ortamda propionik asit ofmmakta daha sonra bu propionik asit kolemanitle
reaksiyona girerek reaksiyon ortaminda tekrar faisi propionata dénsinektedir.
Bu kogullar altinda Kkillerin sisme 0&zellginin  saf sudlftrik asitle yartttlen
reaksiyonlara gore nasil glgecesi 6nemlidir. Organik maddeler kil minerallerine iki
farkll sekilde adsorbe olabilir. Birinci mekanizma, kildeogdl olarak bulunan
inorganik katyonun ortamda bulunabilecek organiky&ala iyon dgistirmesine;
ikinci mekanizma ise notr organik molekulin kil plilinin ds ylzeyine
adsorplanmasina dayanir (Giese ve J.van 0Oss, 20dRey adsorpsiyonu ise
yuzeyde kompleks ofumunun oldgu veya olmadi iki farkh sekilde
gerceklgebilir ve bu iki mekanizmadan hangisinin hangi duarigin etkin oldgunu
sdylemek guctir. Yapilari cok benzemesingman sadece bazi killerin bazi organik
asitleri yizeyde kompleks aftwrarak adsorplagi, ancak adsorbe olan maddenin su
ile kolayca uzaklgtirnlabildigi icin adsorpsiyonun zayif olgu (illit grubu igin
yuksek molekullt asitler harig) daha 6nce yapilan ¢galismada gdsterilngtir
(Kubicki ve dig., 1999).



Kolemanit cevherinin asitlerle reaksiyonlarinda émhnit cevheri icinde bulunan
killerin coOzeltiye gegii iki farklh sekilde olur. Birincisi killerin reaksiyon
kosullarinda (pH, sicaklik) reaksiyona giren asitledezunmasidir. Killerin saf
sulfurik asit varlginda bozunma reaksiyonlarisitik 2.1 ve 2.2'de gdsterilngtir
(Abakumov ve di., 1988).

M*2.Si0;+ H,SO; = MSO, + HO + SiG (2.1)
M,*3.(SiOs)s+ 3HSOs — M,™3(SQy); + 3H:0 + 3SiQ (2.2)

ikincisi ise killerin reaksiyon kallarindaki borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinmesidir.
Ancak bu konuda bilgi mevcut giédir.

Literatirde dgisik kil minerallerinin farkh pH ve sicaklik kallarindaki
cozunarlukleri (gercekte bu asidik sdlarda bozunmadan kaynaklanmaktadir)
bircok kaynakta bulunabilir. Bu camalarda yapilan c¢6zindirmeglemlerinin
sureleri ¢ok uzun olup bu cginadaki reaksiyon suresi olan 3-4.5 saat ile
karsilastirilmasi uygun dgldir. Fakat bu cakmalarin sonuclari pH’In ve sicagin

degisik kil minerallerinin ¢éziinmesi Gzerine yagitgenel etkiyi gérmek icin faydali

olabilir.
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Sekil 2.1: llitin Degisik pH’larda Coézundirilmesi Sonucunda Cozeltiye ®ece
Silisyum Konsantrasyonunun Zamanlagideni (Kéhler ve djg, 2003).
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Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 b'den goriulebilege illit ve smektit grubu kil mineralleri
icinde yer alan bentonitin yiksek asidik ve yuksdkali kosullarda ¢6zinme hizi

artmaktadir.
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Sekil 2.2: a) Bentonitin C6ziinme Hizina Sicakin Etkisi (Huertas ve di, 2001)
b) Bentonitin C6ziinme Hizina pH'in EtkigHuertas ve @., 2001; Zysset
ve Schindler, 1996; Bauer ve Berger, 1998).
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Sekil 2.3: Smektit SAz-1 Referans Numunesinin Cozinme Hizi®ilisyum
Bazinda) pH ve Sicaklikla @simi (Amram ve Ganor, 2005)

Bu calsmadaki sirekli reaksiyon deneylerinde pHgele saf silfurik asit
kullanilarak gercekkgirilen deneyler icin 1.2; kolemanitle reaksiyonmegek asit
karisiminda %20 ve %35 oraninda propionik asit olagekilde gerceklgtirilen

deneylerde ise sirasiyla 4.3 ve 3.7 olarak sauimwstur. Bu kaullarin secimi
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Bolim 4'te aciklanngtir. Propionik asit varfiinda gerceklgirilen reaksiyonlarda
pH’In etkisiyle cevherde bulunan killerin bozunmalarinda dgme olmasi olasidir.

Sekil 2.2 a’da ise bentonitin ¢ozinme hizi Uzeriraldigin etkisi goérilmektedir.
Cozindlirmesieminin yapildgl sicaklgin 20°C’den 60C’ye artmasi ¢Ozunurgi
cOzeltiye gecen toplam SjObazinda yakkak 5 kat arttirmgtir. Sekil 2.3'de
uluslararasi referans bir smektit ¢gn®lan SAz-1'in ¢bzinme hizina pH (asidik
kosullarda) ve sicakfin etkisi toplu olarak gdsterilgtir. Burada verilen sonuglarin
da yukarida aciklananlarla uyumlu oddugozikmektedir. Kolemanitten borik asit
Uretim prosesinde kolemanit cevherinin ytksek nnddakil minerali icerdii ve
reaksiyonun 88-9’'de gerceklgtirildigi dustnulirse dretim c¢ozeltilerine kil
minerallerinden kaynaklanan bircok safgimli gecmesi kacinilmazdir. Bu proseste
reaksiyon sicak@inin digtrialemeyecek olmasi kil minerallerinin ¢ozungdiadn
azaltiimasi icin reaksiyon pH'inin ggtiriimesi gerekigini isaret etmektedir. Bu
sebeple, reaksiyonun propionik asit varida daha ilimh pH derlerinde

gerceklatirilebilecek olmasi 6nemlidir.

2.3 Borik Asit

Ortoborik asit, borasik asit olarak da isimlendinl borik asit (HBOs;, B(OH)s)
kristal yapil, kokusuz, beyaz bir maddedir. Molekgirligi 61.83 g/mol-g, BOs
icerigi %56.3, ygunlugu 1.5172 g/cr) olusum 1s1s1-1094.3 k.J/mol ve ¢oziinme
IsisI +22.2 kJ/mol'dir (Smith ve McBroom, 1992).

Sekil 2.4, borik asitin sudaki ¢cozunugiinin sicaklikla d&@simini gostermektedir.
Sekilden de gorulebile@e gibi borik asitin ¢ozundrlgl sicaklikla 6nemli derecede
artmaktadir. Kolemanitten borik asit Uretiminde ulgpan endustriyel proseste,
yaklasik 90°C’'de reaksiyonla hazirlanan yakila %17-18 HBO; iceren dekik

cOzeltinin 35 - 48C’ye sgutulmasi ile borik asit Uretilmektedir.
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Sekil 2.4: Borik Asitin Sudaki Cozunurgiinin Sicaklikla Dgsimi (Linke ve

Seidell, 1965).

Tablo 2fdrkli dergimli borik asit

cozeltilerinin 96C'deki pH deerlerini gostermektedir.

Borik asit son derece zayif bir asittir.

Konsantre borik asit

cOzeltilerin asitlik glict ise asetik asite yakhaktadir (Nies and Campbell, 1964).

Tablo 2.4:90°C'deki Borik Asit Cozeltilerinin pH Dgerleri (Bulutcu ve di., 1997)

pH

6.65
4.46
4.11
3.90
3.52
3.23
3.09

2.98
2

.78

2.58
2.49
2.42
2.24

H3BO3; Konsantrasyonu

(% ag)
0.00
2.38
3.53
4.65
6.82
8.89
9.89
10.87

12.77

14.58
15.46
16.33
18.00
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2.4 Borik Asit Uretim Yontemleri
2.4.1 Genel bilgiler

Borik asit bor minerallerinin dgsik asit c¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucu
olusmaktadir (Coleman, 1977). Literaturde; kolemanilgks&it, boraks gibi bor
minerallerinin, hidroklorik asit, fosforik asit, Birik asit, propiyonik asit, asetik asit,
nitrik asit gibi asit ¢ozeltileriyle borik asit ajum reaksiyonlari incelenstir. Tablo
2.5'de bu calmalardan bazilar gosterilgtir. Bu calsmalarda, genel olarak
reaksiyon kinegii belirlenerek, kagtirma hizi, reaksiyon sicagli kullanilan
hammaddenin tanecik boyutu, asit konsantrasyoniypgitametrelerin reaksiyon hizi
Uzerine etkileri incelenmgj calsmalarin bazilarinda ise bor minerallerinin icindeki
yan minerallerden kaynaklanan safsizliklarin digelgecs hizlari belirlenmgtir.
Fakat, cozeltiye safsizlik gagile ilgili sinirh sayidaki bu cajmalarda ozellikle
magnezyum gegil incelenms olup tim 6nemli safsizliklari inceleyen bir gaia

mevcut dgildir.

Bu calsmada ise kolemanit ve gigik oranli silftirik asit/ propionik asit karmlari
kullanilarak gercekigirilen tum kesikli ve surrekli reaksiyon deneylstirekli tretim
proses modeline uygun olarak gercektémis olup ¢ozeltiye Al, Mg, Na, K, Si, Sr,

As, Fe iyonlarinin gegiincelenmitir.

Tablo 2.5: Degisik Bor Mineralleri ve Farkli Asit/ Asit Kagimlari Kullanilarak
Yapilan Calgmalardan Bazi Ornekler.

Bor minerali Asit Kaynak
Sulfurik asit Taylan ve @i, 2004
Fosforik asit Temur ve @i, 2000

Kolemanit Asetik asit Bay, 2002
Propionik asit Ertekin, 2005
Okzalik asit Alkan ve Dgan, 2004
Okzalik asit Abali ve @., 2006

Tinkal Propionik asit ZareNezhad, 2004
Okzalik asit ZareNezhad, 1995
Propionik asit
Hidroklorik asit, Imamutdinova,1967
Sulfarik asit, Nitrik

Uleksit asit, Fosforik asit
Sulfurik asit Tung ve @., 2001
Okzalik asit Alkan ve @., 2004
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2.4.2 Tinkalden borik asit Uretimi

Endustride uygulanan tinkalden borik asit Uretinogessi Kitlik 2.3'de verilen
reaksiyon denklemine dayanmaktadir. Tinkalin sikfiasitle reaksiyonu sonucu
olusan sodyum silfat ve borik asit ctzeltiden kristadligilerek Griin borik asit elde

edilmektedir.
Na,B4O;.10H,0 + LSO, -~ NaSOy + 4H;BO3 + 5H,0 (2.3)

Tinkalden borik asit dretiminin kolemanit kullamdk yapilan dretime gore
astunlikleri, Kitlik 2.3 ve Eitlikl.1'de verilen reaksiyon denklemlerine gérembl
sulfurik asit kullanilarak 1 mol daha fazla boriksita Gretilmesi, kolemanit
kullanilarak yapilan tretimde alan jipsin ticari dgeri olmamasina ve atik problemi
yaratmasina kam tinkal kullanilarak yapilan Uretimde reaksiyoonacu olgan
sodyum sulfatin ticari derinin olmasidir. Fakat sodyum sulfatin ¢ozungiilt
ayrilmasi proses zogiu dgsurmaktadir. Kullanilan yontemlerden birisi, déi
reaksiyon ¢ozeltisinin 3&’ye sgzutularak borik asit kristalizasyonuna ve bunu takip
eden yuksek sicakliklarda evaporatif olarak,®@, kristalizasyonuna dayanir
(Coleman, 1977). lkinci yontem ise, 3%’de vyapilan borik asit
kristalizasyonunundan sonra c¢ozeltiye NaOH ekldnetgorik asit yiksek
¢Ozunurlukll sodyum pentaborat yapisina getirilmesie daha diik sicakliklara
sogutularak Glauber tuzu (N80,.10H,0) halinde kristallendiriimesine dayanir
(Emir, 1979). Ancak bu ikinci yontemin endistrigslgulamasi yoktur. Ulkemizde,
kolemanit rezervlerinin tinkal rezervleri kadar wék olmasi ve d@ml NaSO,
kaynaklarinin olduk¢a fazla olmasi kolemanit kullarak yapilan Gretimi daha
uygun kilmaktadir.

Tinkalden borik asit Uretimine yonelik bir patentorbksin elektrolizine
dayanmaktadir (Tolun ve @i 1984). Bu proses, pilot 6lcek gahalari yapiimasina

ragmen henliz endustriyel olarak uygulanmamaktadir.
2.4.3 Kolemanitten borik asit tretimi

Kolemanitten borik asit Uretimi dilik 2.4’de verilen kolemanitin borik asitten

kuvvetli herhangi bir asitle reaksiyonu sonucu ilebtimektedir.

CaBe011.5H0 + 4HX + 6H0O - 6H3;BO3 + 2Cax (2.4)
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Endistride uygulanan prosessitik 1.1’'de verilen HSO, ile reaksiyona
dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucundasatuborik asit ¢cozeltide kalirkeigekil
2.5'den gorulecg@ gibi, ¢cozunurligh cok diguk olan jips (CaS@2H,0) ¢ozeltide
doygunluk (veya belirli bir @ri doygunluk) dgerine ulaarak kristallenir ve
cevherdeki asitte c¢cOzunmeyengeli maddelerle birlikte filtrasyonla co6zeltiden

ayrilir. Cozeltide kalan borik asit ise 35°43de kristallendirilerek elde edilir.

Kolemanitten borik asit tretiminde, reaksiyondakaaqi katilarin ylkanmasina olanak
sgilayacak kadar suyun kullanilabilmesi icin kalsiysiiifat ile mimkin oldgunca
fazla suyun ¢cikmasi yani kalsiyum stlfatin jipsit@é ¢okturilmesi gerekir. Ayrica,
hemihidrat olgumu, hemihidratin ¢ézinUgi jipse gore daha yuksek ofgluicin,
kristalizasyona giren c¢Ozeltideki Ca®Okonsantrasyonunun artmasina ve
kristalizasyon sirasinda jips halinde c¢okerek uhorik asiti CaSQ@ acisindan
kirletmektedir. Bu nedenle reaksiyon sicgklihemihidrat olgumuna izin
vermeyecek kadar dilk olarak secilir. Fakat reaksiyon ortamindaki setbasit
konsantrasyonu veya ghr iyonlarin varlg transizyon sicakiini distrerek
hemihidrat olgumuna neden olabilir. Bu olay gercek reaksiyonronaasimdiye
kadar incelenmemgiolup alinan kati érneklerinin Xgnlari kirrnimi analizi dgiik
sicaklikta hemihidrat kolaylikla dihidrata d@egesi icin uygun bir yontem deldir.

Bu olay ancak yerinde Olcime olanak taniyan Ram@ektsometresi ile takip
edilebilir.

0,22
= |
E 0,20 3 ‘{.\ \\ L]
] 1
= onls <t
3
S 016 \ \ \\
B | CaS042Hy0 Y )
> gqq| C2500 200 Y \ | caS041/2H,0
g Jips x \ (Gazinebilir anhidrit)
= 012 :
=
B
& 010
T o
= =
= :‘_)‘5__051504\\ \‘
s (Anhidrit) “\
S 004 r —\
0,02 (— Jips . <t
pikelmesi Arnhidrt gékelesi ‘-1
| I | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 130 200

Siaklik, C

Sekil 2.5: CaSQ'in Sudaki Cozunurlgl (d’Ans, 1955).
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Reaksiyon suresi icinde jipsinsia doygunlgunun giderilip giderilmedjini
belirleyebilmek igin jipsin reaksiyon kallarindaki (sicaklik, borik asit
konsantrasyonu) c¢6zunugiint bilmek gerekir. Tablo 2.6 ggik sicakliklarda
jipsin borik asit c¢ozeltilerindeki ¢6zinugini CaSQ@ cinsinden goéstermektedir.
Jipsin  ¢OzUnlrlgl c¢ozeltideki borik asit konsantrasyonuyla pratidarak
degsismedigi icin bu tabloda farkli konsantrasyonlu borik asiizeltilerinde elde
edilmis ¢co6zunurlik dgerlerinin ortalamalari gdosterilgtir. Ancak borik asit
cOzeltilerine giren ve ¢ozeltide giderek artan konigasyonlara ¢ikan safsizliklar da
jipsin ¢ozunurl@unu etkilemektedir. MgS©O‘in jipsin ¢ozunurligl Gzerine etkisi
incelenmgtir. 90°C’deki %18’lik borik asit ¢ozeltilerinde, ortamda(®b oraninda
MgSO, varligl jipsin ¢ozundrlgni %0.224’e cikarirken, bu konsantrasyonun
tzerindeki MgSQ@ konsantrasyonlari ¢ozunugia disurmekte, %3.5’luk MgS©®
konsantrasyonu igin ¢6zunurlik %0.097'yesmtigktedir (Bulutcu ve ¢i,1997).

Tablo 2.6: Jipsin Borik Asit Cozeltilerindeki Ortalama Cozuhigu (Bulutcu ve

dig., 1997)
£ (°C) Cozeltideki CaSQ,
Konsantrasyonu (% ag.)
52 0.218
80 0.198
90 0.197
95 0.192

Kolemanitin sudaki c¢o6zunurfiii cok diguk olmasina karlik, borik asit
cOzeltilerindeki ¢ozunurigll, borik asit konsantrasyonunun artmasi ile artahkt
Kolemanitin borik asit ¢ozeltilerinde cok hizli ¢l ve %18’lik borik asit
cOzeltisindeki denge ¢ozunugiinin %2.12 oldgu bulunmytur (Bulutcu ve di.,
1997). Borik asit ¢ozeltisinde ¢ozuinen kolemaniegtinin pH'ini degistirmektedir.
Tablo 2.7 saf borik asit ¢cOzeltilerine % 0.8'e kakalemanit eklenmesi ile ojan

pH' lari gostermektedir.

Kolemanitin saf silfirik asitle reaksiyonuna dayamaoseste kolemanit cevheri ile
sisteme giren ve asitlendirme sirasinda c¢oOzeltigeeg Fe ve As safsizliklarini
gidermek icin pH’nin 3'Uin tizerinde olmasi ve burijarin F&* ve As™® durumlarina
okside edilmeleri gerekmektedir. Kolemanitin boriksit c¢o6zeltilerindeki bu
c6zunurlik davragindan, borik asit Uretim prosesinde, reaksiyondderkanit

fazlasi kullanilarak Fe ve As safsizliklarin kotiirin yararlanabilir. Busekilde pH
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kontroli yapabilmek icin iki farkh yol Onerilngiir. Reaksiyon pH’inin 1.5-1.8
arasinda tutuldtu 1. reaktordeki bekleme siresi azaltilarak reaksygirmemy
kolemanitle dger reaktorlerde pH yukseltilebilir veya 3. reaktanggun miktarda
kolemanit beslemesi yapilarak pH ayarlanabilir. &dsurada eklenebilecek en fazla
kolemanit %0.5'in altinda olmalidir. Clnku gé¢itretim ¢ozeltisinde ¢ozulebilen
daha yuksek oranli kolemanit, borik asit kristadiganu sirasinda borik asit
konsantrasyonunun giinesi nedeniyle kristalize olarak trin saftn bozabilir.
Tablo 2.7'den gorulebilege gibi %0.4'e kadar kolemanit fazlgii istenilen pH
degisikli gini olusturmaktadir. Kolemanitin dgsik oranl propionik asit/sulfurik asit
karisimlarindaki reaksiyonlarinda ise reaksiyon pH'1-8.3 arasinda oldiundan
kolemanitin ¢ozundrlgiinden yararlanilarak yapilan pH kontroliine gerek
duyulmayacaktir. Ayrica bu ithmli pH gerlerinin tim reaktérlerde gecerli olmasi

reaktdrlerdeki korozyon hizini da azaltacaktir.

Tablo 2.7: 88°C' de % 18 EBO3; Cozeltilerinde Kolemanit C6zinmesinin pH' a
Etkisi (Bulutcu ve di., 1997)

COzeltideki kolemanit pH
konsantrasyonu (% &3.)

- 2.24
0.1 2.82
0.2 3.25
0.3 3.47
0.4 3.62
0.6 3.79
0.8 3.97

Kolemanitin sulfirik asit ile reaksiyonunda, kulilEam kolemanitin partiktil boyutu,
ve reaksiyon siresi incelengnie optimum keullar belirlenmgtir. Bu sonuclara gére
85-9CC’de yurutulen reaksiyonlarda; reaksiyonun tamamiasi icin kolemanitin
partiktl boyutunun -250 pm’nin altinda, jipsigira doygunlgunun giderilmesi icin
reaksiyon suresinin minimum 3 saat, tercinen 4 slmasi gerekgi belirlenmitir
(Bulutcu ve dg.,1997).

2.4.3.1 Kolemanitten borik asit Gretimindeki safsiak sorunlari

Kolemanitten borik asit Uretim prosesinde Uretinzaitisine hangi safsizliklarin
gecebilecgi, cevherin icindeki yan minerallerin cinsiyle iligiir. Kolemanit
cevherinde bulunan yan minerallerin genel yapdgagida gosterilmtir:
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a) Degisik cinsten kil mineralleri ve feldspatlar

b) Degisik cinsten borat mineralleri (Uleksit, vicit, gir kompleks boratlar)
c) Arsenikli mineraller (realgar veya orpiment)

d) Kalsit ve dolomit

e) Selestin

f) Demir iceren mineraller

g) Kalsiyum silfat iceren mineraller (Jips, anhidiya hemihidrat)

Esitik 2.1 ve 2.2'de verilen reaksiyonlar sirasin&din bozundurulmasi ile 2
degerlikli iyonlar (Mg, Ca gibi) yaninda 3 derli iyonlar (Fe, Al gibi) ve kil
mineralleri bunyesindeki 1 gerlikli iyonlar da (Na, K gibi) ¢cozeltiye ge¢cecaktBu
safsizliklardan magnezyum, sodyum ve potasyum Kkihenallerinin bozunmasi
disinda cevher icindeki kalsiyum-magnezyum-sodyum tema dolomit veya
potasyum tuzlarinin bozunmalarindan oturi de ¢¥eeljecebilir. Kil ve feldspat
minerallerinin haricindeki minerallerden ¢ozeltigecen safsizlik konsantrasyonlari
kacinilmasi mdmkiin olmayan safsizlik konsantragyonblarak dguntlebilir.
Bunlarin dginda cozeltiye, cevherdeki stronsiyumlu ve arsénikinerallerden
stronsiyum ve arsenik ggciolacaktir. Killerin bozunmasi ile ofan silis doygunluk
konsantrasyonuna kadar ¢ozeltiye gecerken, fakl@kidal veya ¢okelny olarak
reaksiyon ortaminda kalir. CozUngnisilis kristalizasyon samasinda okan
konsantrasyon dgsimi ile cokerek Urina kirletirken, borik asitin ktalizasyon
hizini da dgdrdr (Abakumov ve d@., 1987; Abakumov ve di, 1988). Jel yapili
cokelmg silis ise reaksiyon camurunun filtrasyon hiziniasrdesine ve c¢ozelti

kayiplarinin artmasina neden olur

Borik asit kristallerindeki en ©nemli safsizlik olasilfat iki farkli nedenle
olusmaktadir. Birinci neden, reaksiyon sirasinda satu diguk cozunurlukli
sulfatlarin (6rngin kalsiyum silfat dihidrat ve stronsiyum sulfatiyi reaksiyon
asamasinda c¢cokelmesini tamamlamayaraki adoygun halde kalmasi ve byia
doygunligun kristalizasyon samasinda giderilerek kristallerle birlikte ¢cokmesid
Bu cokelti halindeki sulfat safsizini Grinden gidermek pratik agidan mumkin
degildir. Bu nedenle kristal icinde ojacak bu tip sulfath tuz c¢okelmesinin
engellenmesi gereklidirikinci neden, kolemanitin $$Q, ile reaksiyonu sirasinda
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olusan ve c¢okturilmesi o kalarda mumkin olmayan sulfatli tuzlarin @lmudur.
Bu tuzlarin tipik 6rngi magnezyum stilfat olup, az miktardaki sodyum veaggum
sulfatlar da busieme katilir. Borik asit kristallerinin santrifujieneden dnce su ile
yikanarak c¢oziunebilir safsizliklardan kurtariimagerekir. Cozunebilir sulfatli
tuzlarin yikanarak ayrilmasi teorik olarak ¢ok kotgyzikmesine gmen, borik asit
uretim prosesinde bazi zorluklar gosterir. En buyakrluk yikama igin
kullanilabilecek su miktarinin sinirlh olmasi vefgazla su kullaniminin prosesin su
dengesini bozarak atik ¢ozelti glumuna ve bu nedenle;BiO; kayiplarindan 6tirt

proses veriminin diimesine sebep olmasidir.

Cozunurligu disuk sulfatlarin olgumu kolemanit cevherinin yapisi ve reaksiyon
geresi olup dgzaldir. Buna kagilik ¢c6zunurligl yuksek stlfatli tuzlarin ofumu her
zaman dgal olmayip kontrol edilebilecek yapidadir. Kolemarntevherinde
magnezyum, sodyum ve potasyum boratlar varsa (bik yalsiyum-magnezyum-
sodyum boratlageklinde de olabilir), SO, ile reaksiyon sonucu MgSONaSO,
ve K;SO, olusumu kacinilmazdir. Buna ilaveten kolemanit cevliaryan minerali
olan karbonath mineraller icinde magnezyum Kkarlana (6rnegin  dolomit
(CaCQ.MgCO0Os) halinde) varsa yine MgSQplusumu kacginiimazdir. Buna kahk

kil minerallerinin bozunmasi ile ojacak safsizliklari kontrol etmek muamkundur.
Yuksek verimli borik asit prosesinde ¢ozunebiliffatiolusumu tehlikelidir. Zira
proses ana c¢ozeltisindeki konsantrasyonlari gidar&kak zorunlu ¢ozelti darjina

ve verimin digmesine neden olurlar.

Mevcut teknolojide borik asitteki sulfat kirldinin azaltilmasi icin gagidaki temel

prensipler uygulanmaktadir:

a) Reaksiyon kgauillarinda olgan jips ve stronsiyum silfattan en tehlikelisi fips
Zira stronsiyum sulfatin ¢ozunagia cok diguk olup olgabilecek air doygunluk
durumunun Grtn Kkirlisine etkisi ¢ok dgdktir. Buna kapnlik ortalama %0.2
degerindeki c¢oOzunurlge sahip jipsin @ri doygunluk gilimi c¢ok fazla olup,
cOzeltideki ¢cozunurlgtiniin %0.8’e kadar c¢ikabilgi bilinmektedir (d’Ans, 1955).
Temel safsizlik sorunlarindan birisi  bu sira doygunluk olgumundan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle reaksiygamasinda busai doygunluk c¢ok iyi
kontrol edilmelidir ve mimkun en dilk seviyede tutulmalidir. Reaksiyon suresince
olusan jipsin air1 doygunligunun giderilmesi icin gerekli emniyetli sire 4 $aap.5

saatlik sirede c¢ozeltide kalan jipsira doygunlgu cok digik olup drin kalitesi
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acisindan kabul edilebilir seviyededir. Reaksiyamesinin artirilmasi bu tipten
olusan safsizlik kontrolu icin iyi bir yontemdir.

b) Cozunebilir silfath tuzlarin ojumundaki en biyik etken,BO, ile kolemanitin
reaksiyonu sirasindaki kallardir. Reaksiyon ortamindaki,BO, konsantrasyonu
(ortalama veya lokal olarak) ne kadar yuksekserhkiierallerinin bozunarak ortama
magnezyum ve @der yuksek ¢ozunurlukli sulfatlar vermesi de o kagesek olur.
Lokal yuksek asit konsantrasyonununsoiltnu reaktérdeki kagtirma hizi artirilarak
engellenir. Ortalama asit konsantrasyonu ise,sileH,SOy’in reaksiyon ortamina
direkt olarak verilmesi yerine prosesteki ana cibzéle reaksiyon oOncesi
karstirilmasi ile diguralur. Borik asit dretim prosesinde kullanilacakS&y, ve
devreden ana ¢ozelti debileri belirli ofgluicin H,.SOs-ana ¢ozelti kagimindaki asit
konsantrasyonu bir dereceye kadasintlebilir. Asit konsantrasyonunu daha da
distrebilmek icin iki farkli yontem uygulanabilir. Birci yontem reaksiyonda
olusturulan HBO; konsantrasyonunu diirerek veya kristalizasyon sicakli
ylkseltilerek ana c¢ozelti debisinin artinlmasidkinci yontem ise 1. filtrasyondan
ctkan denik ¢ozeltinin bir kisminin geri déndurtlmesidir. H&i yontemde de ayni

uretim kapasitesi icin bazi proses ekipmanlariiyibilmesi gerekir.

Daha once yapilan, reaksiyonda stluulan HBOs; konsantrasyonunu gliirerek
safsizlik konsantrasyonununsdiiiimesine dayanan bir ¢cghada %38 BOs icerikli
kolemanit cevheri kullanilarak yardttlen sireklietim deneylerinden elde edilen

cOzelti bilgimleri Tablo 2.8'de gorilmektedir.

Tablo 2.8: Reaksiyon Kademesinde Dgki Cozelti Konsantrasyonu Rirtlmesi ile
Farklilsstinlan HSO, Konsantrasyonunun Cozeltiye Gecen Mg
Konsantrasyonuna Etkisi (Ceyhan, 2000).

Derisik ¢ozeltideki Reaksiyon kademesine giren Derisik ¢ozeltideki
ortalama H;BO; ana ¢ozeltideki HSO, ortalama Mg
konsantrasyonu (% a83.) konsantrasyonu (% a83.) konsantrasyonu (% &.)
17.88 6.16 0.280
18.08 6.27 0.207
17.82 6.12 0.218
17.73 6.07 0.191
16.20 5.20 0.244
14.22 4.06 0.198
1241 3.03 0.187
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Tam ornekler icin ¢ozeltiye gecen magnezyum iyoondantrasyonu ortalama %0.2
olacak sekilde 9%0.19-0.3 bolgesinde dalgalanmalar gOsteredek Bu
dalgalanmanin sebebi, ¢ozeltiye magnezyum iyonervesilikath minerallerin ve
cevherde bulunabilecek farkli minerallerin (dolonmtagnezyum borat gibi) cevher
icindeki dailiminin homojen olmamasi olarak aciklagtm Deney sonuclari
reaksiyon ortamindaki asit konsantrasyonunun %atak dgurilmesinin ¢ozeltiye
magnezyum gegi acisindan etkin olmagini gostermitir. Buna kasilik, diger bir
calismada, kolemanitin sdlfirik asit ile %9 civarindaB®; olusturacak sekilde
gerceklgtirilen reaksiyonunda, sulfurik asitin gangic degiminin %9’'dan %4.8’e
disurilmesinin safsizlik gegni kismen engelledi gosterilmitir (Kalafatgslu ve
dig., 2000)

c) Cozunebilir sulfatlarin Grtindeki kirlg@i sinirh miktardaki su ile giderilg icin,
yikamada suyu etkigekilde kullanabilmek icin ters akimh ¢ok kademgikama
uygulanir. Bu yolla yikama ile kaybedilen boriktasiiktari sabit kalirken, yikanarak
giderilen MgSQ miktari artar. Bu yontem, sadece silfat safsumzin degil Grtindeki

diger ¢ozunebilir safsizliklarin azaltilmasi icin dkiledir.

d) Berrak borik asit Uretim ¢6zeltisinde jips bakmhan air1 doygunluk olgmussa
veya bu olgum kaginilmaz olarak kristalizérde etaussa, jips c¢Okelmesi
mamkuindiar. Ancak cokelen jips cok ince taneli oliysmen serbest olarak
bulunurken kismen de borik asit kristallerinin gigirer. Serbest durumdaki jipsi
ayirmak nispeten kolay olup kristalizorle santriféifasindaki hidrosiklon (veya
tikner) ile ayrilabilir. Bu ayrilma hidrosiklondaata etkindir.

e) Hidrosiklondan kacan ve yikama ile giderilemejpa kristallerini gidermek icin
sonsans kurutucudur. Kurutma sirasinda partikil boyntflamasi yapilirsa ek bir
saflstirma etkisi elde edilir. Buradaki temel felsefesidki boyutlu jips kristallerinin
gaz fazi ile birlikte daha kolay ucurulmasidir. Baktorin etkili olmasi igin bu
kosullari sglayan kurutucu kullaniimalidir. Bu etkiye sahip ighkurutucu akgkan

yatakl tiptir.

Bu temel faktorler yaninda safsizlik kontroll igamoseste kullanilacak cevherin
tenodrint yukseltmek de glintlebilir. Bu yolla prosese giren safsizlik mikter

dUstirmek mumkuandur.
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Literatiirde verilen safsizlik incelemeleri Mg$SQzerine ygunlasmistir Buna ek
olarak Fe ve As safsizliklarinin, daha 6nce ac¢ddargibi, nasil giderilebilecg de
incelenmgtir (Bulutcu ve d§.,1997). Oysa kolemanitten gelebilecek bir colkliar
safsizlik da mevcuttur. Bunlarin ¢ozeltiye getiekanizmasi, hizi ve proses lzerine

etkileri de incelenmelidir. Bu ¢amada literatlrdeki bu Btuk da doldurulacaktir.

2.4.3.2 Kolemanitten borik asit Gretiminde zayif aglerin kullanimi

Kolemanitten borik asit dretiminde Urin kalitesingizelmesine yonelik tim
onlemler, Bolim 2.4.3.1'de aciklargdigibi, ya verimin démesine ya da Uretim
maliyetinin yikselmesine neden olurlar. Bu prosesisetim cozeltisine gecgen
safsizliklarin, kolemanit cevherinin stlfirik agé reaksiyonu sirasinda gerceida
yan reaksiyonlarla oktugu g6z ©onine alingdinda, bu reaksiyonun mimkin
olabilecek en az miktarda safsizlik gége sebep olacakekilde gerceklgiriimesi
gerektgi sonucu ortaya cikar. Bu nedenle, bu reaksiyoramfzasitler veya zayif
asit/sulfurik asit kasimlariyla yurattlmesi iyi bir alternatiftir.

Jipsin dguk c¢ozunurlgiinin sgladigi proses kolayfii distik c¢c6zunurlukla bir
kalsiyum tuzu olgturan farkli asitler (6rngn okzalik asit) kullanildiinda da gecerli
olup reaksiyon sonucunda jips yerine kullanilanimsinsine gore farkli tuzlar trin
olarak ortaya cikmaktadir. Kullanilan asitin ciresirgore reaksiyonda yuksek
¢6zUnUrlukla bir tuz olguyorsa, prosesin bu yuksek ¢ozunarlikli tuzun vepyf
asitin proseste devredeteekilde kurulmasi gerekir. Bu ¢ginada onerilen model

Bolim 4'te detayli olarak aciklangtir.

Sekil 2.6’dan goruldgu gibi, %38 BOs iceren kolemanit cevherinin saf asetik asit
ile dort saat sureyle yurutulen kesikli reaksiyodairgozeltiye gecen magnezyum
konsantrasyonunun %0.02 seviyesinde gldbulunmytur (Bay, 2002). Bu sonug,
ayni kolemanit cevherinin %100 sulfurik asit ileredli reaksiyonunda elde edilenin
yaklasik 1/10'u kadardir (Ceyhan, 2000; Bay, 2002). SiHkflasit-asetik asit
karisimlar kullanildginda ise ¢oOzeltiye gecen magnezyum safgi260.03-0.035
seviyelerindedir. Ctzeltiye magnezyum gegn azalmasi asetik asitin zayif bir asit
olmasi ve kendi tuzu olan kalsiyum asetatla tamplgturarak pH’i yikseltmesi
nedeni ile cevherdeki kil minerallerinin dekompgosunu azaltmasiyla
aciklanmgtir (Bay, 2002).
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Sekil 2.7, kolemanit mineralinin @gesik oranli asetik asit/sulfurik asit karmlari ile
90°C'deki reaksiyonunda borik asit konsantrasyonunuamanla dgisimini
gostermektedir. Reaksiyonun tamamlanma suresi sefikave saf sulfirik asit
kullanildigi durumlar icin sirasiyla 120 dakika ve 30 dakikadisit kargimlari
kullanildiginda sulfiirik asitin oranindaki agin reaksiyonu bgangicta hizlandirgh
ancak tum reaksiyonlarin 120 dakikada sonaggegiirilmektedir.

0.032
0.031
0.028
0.026
0.024 1

o 0.022]
S 0021
0.018
00161 A -

M

—6— %660 AA+%40 SA |
—B— %45 AA+%55 SA
00141 --—- AN —A— %20 AA+%80 SA
0012+-/ - —X¥— %100 AA

0.01

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dak.)

Sekil 2.6: %38 B0s iceren Kolemanit Cevherinin Farkl Bjienlerdeki Asetik Asit/
Sulfarik Asit Kargimlari ile Yapilan Reaksiyonlari Sonucu Cozeltiye
Gecen Mg Konsantrasyonu (Bay, 2002).

Reaksiyonda kullanilan asit kamindaki asetik asit oraninin artmasinin, reaksiyon
sirasinda kalsiyum asetat gwsu icin, elde edilen c¢ozeltideki kalsiyum
konsantrasyonunun artmasina; yuksek sicaklik, yikeek asitli cozeltide goverit
(CaBs040.5H,0) ¢cokmesine neden olgu belirlenmgtir. Bu yolla olacak BOs
kaybinin azaltilmasi icin dik oranda asetik asit iceren asit kamlarinin

kullaniimasinin yararli olagabelirtiimistir (Bay, 2002).

Atmosferik reaktorlerde 9C civarinda yiritilen reaksiyonda asetik asitin
buharlgma kayiplari artmakta ve koku sorunu glwmaktadir. Bu nedenle
reaksiyonda, buhar basinci dahaikiolan propionik asit kullaniminin daha uygun

olaca belirtilmistir (Bay, 2002).
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Sekil 2.7: Saf Kolemanitin Farkh Bilgmlerdeki Asetik Asit/Silftrik Asit
Karigimlari  ile  Reaksiyonlarinda  Cozeltideki  Borik  Asit
Konsantrasyonunun Zamanla ggmi (Bay, 2002).

Propionik asit kullanilarak kesikli ortamda vyurigidl reaksiyonlarda reaksiyon
hizinin dgisimi ve reaksiyon sirasinda c¢tzeltiye magnezyumsgégcelenmitir.
Sekil 2.8'de %44.1 BO; igeren oldukga yuksek tendrlti kolemanit cevheratggisik
bilesimlerdeki propionik asit /sulfurik asit karmlari ile reaksiyonunda c¢otzeltideki
borik asit konsantrasyonunun zamanlaigieni gosterilmitir. Sekil 2.7 ve Sekil
2.8'in kiyaslanmasindan reaksiyon hizi acisindamili asitin de benzergdimler
verdigi gorulebilir.

Sekil 2.9'da dgisik bilesimlerdeki propionik asit ve sudlfturik asit kammlari
kullanildiginda cbtzeltiye gecen magnezyum konsantrasyonlastedbimistir. Asit
karisimindaki propionik asit orani arttikca c¢oOzeltiye cge magnezyum
konsantrasyonu azalmaktadir. %70 propionik asithrada elde edilen magnezyum
konsantrasyonu saf sulfurik asitli ortamda elddesdi 1/6’si seviyesindedir. Ancak
yuksek propionik asitli ortam kalsiyum borat ¢okimiés bor kaybina neden olgu

icin tercih edilmemelidir.
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Sekil 2.8: %44.1 BOs; iceren Kolemanit Cevherinin Riik Bilesimlerdeki
Propionik Asit /Salfurik Asit Kagimlari ile Reaksiyonlarinda
Cozeltideki Borik Asit Konsantrasyonunun Zamanlasigieni (Ertekin,
2005; Bulutcu ve @., 2008).
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Sekil 2.9: %44.1 BOs iceren Kolemanit Cevherinin Farkli Bjienlerdeki Propionik
Asit/ Sdlfurik Asit Karsimlari ile Yapilan Reaksiyonlari Sonucu
Cozeltiye Gegcen MgO Konsantrasyonu (Ertekin, 2@&utcu ve dg.,
2008).

Deneysel veriler zayif organik asitler vgrhda yuratilen reaksiyonlarla ¢ozeltiye

safsizlik girginin kontrol edilebilecgini gostermektedir.
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3. KULLANILAN ANAL ITiK YONTEMLER

3.1 Kimyasal Analizler
3.1.1 Borik asit tayini

Borik asit tayini, analiz numunesi icindeki ¢ok Habir asit olan ve bu nedenle
bazlarla dgrudan titre edilemeyen borik asidin, icerebil@ckuvvetli asitler/bazlar
notralize edildikten sonra mannitol yardimiyla ketlendiriimesi ve standart bir baz
cOzeltisi ile titrasyonu temeline dayanir. Bu ydntdorik asite 6zgl veslem

kademeleri iyice belirlenngibir yontemdir (Braman, 1968).

Cozelti ortamindan enjektérle cekilen numuneled50um’lik membran filtreden
filtre edilerek 250 mL’lik balon jojede seyreltiliHer bir titrasyon igin otomatik
pipetle uygun miktarda cozelti behere alindiktanraodersik (6N) HCI ile metil
kirmizisi indikatorin renk ggsim noktasina kadar asitlendirilir ve GO
uzaklatirimasi icin hafifce kaynatilir. Sok su banyosunda hizla @dulan
cOzeltideki asit fazlagn NaOH ile giderilir ve numunedeki 88035 mannitolle
komplekslatirilir. Numune daha sonra standart NaOH cozeltssifenolftalein ve

metil kirmizisi indikatorlgtinde titre edilir.

3.1.1.1 Kalsiyum propionat varlginda borik asit analizi i¢cin uygun ydnteminin

belirlenmesi

Bolum 3.1.1'de verilen yontemin ikinci bir zayifie®lan propionik asit/kalsiyum
propionat varkgindaki guvenilirlgini arastirmak amaciyla, deneylerdeki bilelere
yakin olacalksekilde, yaklaik %18 borik asit ve bilinen miktarda kalsiyum piapat
iceren c¢Ozelti numuneleri hazirlanmve analiz edilmgtir. Analizlerde dgisken
olarak, asitlendirmenin yapilgh asitin cinsi ve titrasyonlarin Badigi ve
tamamlandii pH deserleri alinmgtir. HCI ile yapilan asitlendirmelerde ortamda
olusan CaCJin borik asiti kuvvetlendirme etkisinin titrasyonuetkileyip

etkilemedgini gbrmek icin asitlendirme 50O, ile de yapilmgtir.

Yukarida verilen indikator kullanmaya dayanan (pegisim aralgl yaklagik olarak

6.2-8.5 arasindadir) standart metot uygulgmmdia kalsiyum propionat iceren

27



numunelerde ayni borik asit miktari icin daha faklaOH harcanga ve paralel
analizler arasinda uyum olmgdibelirlenmitir. Bu durumu argtirmak amaciyla
Tablo 3.1’de verilen numunelerin, indikator yeripld metre kullanilarak, farkli pH
araliklarinda titre edilmgtir. Bu titrasyonlara ait titrasyon galeri Ek A’da

verilmigtir. Titrasyon grilerinden gorulebileca gibi kalsiyum propiyonat iceren ve
icermeyen numunelere ait titrasyorgrieri birbirine benzemektedir ve donim

noktasinin 8.2 olarak alinmasi tum numuneler igigumdur.

Tablo 3.1: Titrasyon Erileri Cikarilan Numunelerinicerikleri ve Titrasyon

Kosullari.
Numune | Hazirlanan c¢tzeltideki | Titrasyonda | Asitlendirmede| NaOH
No. H3BO; | Kalsiyum uygulanan | kullanilan asit | sarfiyati
miktari | propionat pH aralig cinsi (mL)
(9) miktari (g)
1 0.1085 - 6.0-8.2 HCI 17.83
2 0.1085 0.0336 6.0-8.2 HCI 18.09
3 0.1085 0.2053 6.0-8.2 HCI 19.09
4 - 0.2053 6.0-8.2 HCI 1.11
10 0.1085 0.2055 6.0-8.2 5O, 19.17
5 0.1085 - 8.2-8.2 HCI 15.57
6 0.1085 0.0336 8.2-8.2 HCI 15.81
7 0.1085 0.2053 8.2-8.2 .BO, 15.65
8 0.1085 - 8.2-8.2 50, 15.65
9 - 0.2053 8.2-8.2 HCI 0.02

Tablo 3.1'den goruleg gibi, balangic pH'1 6.0 ve titrasyon sonu pH'I 8dan
titrasyonlarda ortamda hi¢ borik asit yokken (nuedt) NaOH sarfiyati vardir ve
ortamda hi¢ kalsiyum propionat yokken (numune Iikga harcama artan kalsiyum
propionat miktari (numune 2 ve 3) ile artmaktaBu.pH aralg! icin asitlendirmenin
HCI veya HSQ, ile yapilmasi arasinda fark gérilmetini 8.2-8.2arasindaki pH
aralgindaki titrasyonlarda ise kalsiyum propionat icarédama yapiimag: (humune
9), ortamda kalsiyum propionat varken asitlendirmefCl ile yapiimasinin diik
degerler verdgi ve asitlendirmenin 80O, ile yapiimasi durumunda kararli sonuclar
elde edildgi belirlenmistir.

Bu veriler goz onine alinarak deneylerden eldeeadiiumunelerdeki borik asit
tayinlerinde; kullanilan NaOH’in borik asit@egeri saf borik asite kar belirlenmg,
asitlendirmelerde (5O, kullaniimi ve pH'I 8.2'ye getirilmg Ornekler mannitol

ilavesinden sonra yeniden 8.2'ye kadar titre ediimi
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3.1.2 Kalsiyum Tayini

Analiz numunesi behere alindiktan sonra glerNaOH c¢ozeltisi ile pH'I 12.5'e
ayarlanip ortama demir iyonlarini komplekslemekn igdCN ve 0.2 g calcein —
timoftalein kargik indikator ilave edilerek uygun konsantrasyoBRIDTA co6zeltisi

ile titre edilir (Franson, 1992).

3.1.3 Mg, Al, Sr, Si, Na, K, Fe, As Tayinleri

Cozelti veya katidan hazirlanan ¢ozelti numunetkia tayinlerde Perkin Elmer
2100 DV model ICP-OES cihazi kullanilarak analiztggrceklstirilmistir. Kati
numuneler ise Anton Paar marka Multiwave 3000 monekrodalga ¢ozundirme
sistemi ile HNQ, HF ve HCI varlginda yuksek sicaklik ve basingta
cozunduralmgtar. Cozeltiye gecen bazi iyonlarin florirli tuzlaalinde ¢cokmemesi
icin her 1 mL HF icin 6 mL %5’lik borik asit cozedt eklenerek yine ayni sistemde
komplekslgtirme igslemi yapilarak berrak analiz numuneleri hazirlagimi

3.2 Katilarda Mineralojik Yapinin Belirlenmesi

Katilarin minerolojik yapilari PANalytical firmaam X'pert PRO model cihazi

kullanilarak X-ginlart kirinim yontemi ile belirlenrgiir.

3.3 Katillarda TGA Analizi

Propionik asitle bozundurularak borlu minerallerdkartariims inert katilarin
500°C’ye kadar girlik kayiplarini belirlemek icin Perkin Elmer firgsinin Diamond
TG/DTA cihazi kullantimgtir.

3.4 Reaksiyon Ortamindaki Katilarin Mineralojik Yap tlarinin Takibi

Kolemanitin sulfirik asitle reaksiyonundan gdn kalsiyum sdlfatin reaksiyon
ortaminda hangi kristal yapida ofglu Raman spektrometresi kullanilarak
belirlenmeye cafiimistir. Bu amacla Kaiser firmasinin RXN 1 Analyzer rabd

cihazi kullaniimgtir.
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4. KOLEMAN IT CEVHERLERININ KIiMYASAL VE M INERALOJIK
YAPISININ VE AS ITLERLE ETK ILESIMLER iNIN BELIRLENMESI

Kolemanitten borik asit dretiminde c¢ozeltiye gecesafsizliklar kolemanit
cevherindeki yan minerallerden kaynaklghdcin prosese giren cevherin kimyasal
ve mineralojik yapisinin bilinmesi gereklidir. Buacla, 6ncelikle beadet dgisik
tenorlil kolemanit cevherinin kimyasal ve minerdoyiapisi belirlenmitir. Daha
sonra bu cevherlerin sulu propionik asit ile boaumimasi ile ¢ozeltiye yalnizca
propionik asit variginda ne kadar safsizlik ggicoldugu, bu bozundurma sonucunda
bozunmadan kalan katilarin miktarlari ve bu inetilarin kimyasal ve mineralojik
yapilar belirlenmgti.  Son olarak, bu cevherler sulu sulfurik asiizeltilerinde

bozundurularak ¢cozeltiye gecen safsizlik miktataiunmutur.

4.1 Cevherin Kimyasal Analizi ve Asitlerle Etkilesimleri

Bu bdlimde, hamnkolemanit cevherlerinin kimyasal bgienleri, propionik asit ve
sulfurik asit ile muameleleri sonucunda ele gegérettilerin kimyasal analizleri ve
propionik asit variginda elde edilen katinin kimyasal analizi veritmi Bu islemler
icin uygulanan yontemleragidakisekilde 6zetlenebilir:

a) Ham kolemanit analizleri: Etibor ®. Bandirma tesislerine ait laboratuarlarda
yapilan ham kolemanit analizleri (fabrika analizdmin edilmg ve 0.5 g ham
kolemanit cevherinin mikrodalga reaksiyon sistereiritbzundurma ve bunu takip
eden kompleksktirme islemlerinden sonra elde edilen ¢dzeltinin kimyasellaleri

(laboratuar analizi) yapilrgtur.

b) PA ile ele gecen suzuntulerin analizleri: 15amhkolemanit 150 mL %210’luk
propionik asit ¢ozeltisi ile iki giin boyunca “@de muamele edilerek, bozunmayan
kati filtrelenip sicak su ile yikandiktan sonra gégen ¢ozelti 1 litreye tamamlanarak

analiz edilmgtir.

c) Inert katilarin analizleri: Propionik asit vainda bozunmayan katidan 0.3 g
alinarak, bu kati mikrodalga reaksiyon sistemindgulanan bozundurma ve
komplekslgtirme islemleri ile ¢ozeltiye alinmgi ve analiz edilmitir. Daha 0Once
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Bolum 3'de aciklangy gibi, bozundurmanin ardindan borik asit ¢cozejlesi
komplekslgtirme iglemi uygulanmazsa, bazi elementler, bozundurgieminde
kullanilan HF'in fazlasiyla flortrli bilgkleri halinde ¢cokmektedir (Kulkarni ve gli
2007). Bu durum kompleksitrme isleminin uygulanmagn durum icin
gozlemlenmy olup Tablo 4.1’'de kompleksigrme yapildg (C+) ve yapiimadi
durumlar (C-) icin elde edilen analiz sonuclarl tgdgmistir. Tablo 4.1'deki
sonuclar, komplekigirme vyapiimadii durumlarda Al, Mg ve Fe
konsantrasyonlarinin dnemli dl¢ctdestligli ve ¢okmeler nedeniyle bu elementlerin

cOzeltiye tam olarak alinamagani gostermektedir.

Tablo 4.1: Bes Farkli Kolemanit Cevherine Aiinert Katilarin Cozundurilmesinde
Komplekslgtirme islemi Uygulandgl ve Uygulanmadgy Durumlaricgin
Elde Edilen Analiz Sonuglari (0.3 g inert katigitr

Cozeltideki iyon konsantrasyonu (ppm)
Safsizlik Cinsi |  inert-1 inert-2 inert-3 inert-4 inert-5

C+ C- C+ C- C+ C- C+ C- C+ C-
Al 12.32| 8.589| 16.61| 10.22] 10.97| 7.842]| 12.02| 8.343| 12.35 8.477
Mg 26.65| 9.148] 19.87| 10.09] 25.89| 9.471] 23.07| 9.245] 26.31| 9.158
Na 0.369| 0.497] 0.446| 0.568] 0.243| 0.428] 0.457| 0.486] 0.305| 0.459
K 9.545| 7.880] 14.30| 13.56| 8.421| 8.168| 9.477| 8.948] 9.529| 9.018
Si 70.45| 61.90] 70.04| 66.18| 67.33| 60.41| 69.30| 64.29] 71.22| 63.86
Sr 3.102| 2.907] 2.504| 1.749] 1.537| 1.328] 3.704| 2.621] 1.128| 1.211
As 6.031| 5.951| 3.721| 3.380] 3.243| 2.917| 6.349| 5.568] 5.190| 4.849
Fe 6.024| 3.249| 7.015| 4.811] 5.302| 3.357| 5.500| 3.716] 5.815| 3.707

d) SA ile ele gecen suzuntulerin analizleri: 15amnhkolemanit 150 mL %210’luk
sulfurik asit ¢ozeltisi ile iki giin boyunca 8/de muamele edilerek ajan jips ve
inert katinin filtrelenip sicak su ile yikanmasindsonra ele gecen ¢ozelti 1 litreye

tamamlanarak analiz edilgtir.

Bes desisik kolemanit cevheri icin yukarida aciklanaglemler sonucunda elde
edilen kimyasal analiz sonuclari gidik ylUzdesi olarak Tablo 4.2-4.6'da
gosterilmitir. Bu tablolarda C+ dgerleri géz 6ntne alinarak inert kati yapisi
belirlenmitir. Inert katilarin 500C’ye kadar #&irlik kayiplari belirlenerek bu

tablolara eklenmtir. Agirlik kayiplarini gosteren TGA grafikleri Ek B'de

gOsterilmitir.
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Tablo 4.2: 1. Numunégin Toplu Analiz Sonuglari.

1 Fabrika Laboratuar PAile ele gegen SAile ele gegen
Num.une Analizi Analizi — ) suzinta
(%) (%) Suzunt (ppm) | Inert kati (%) (ppm)
B,Os 40.53 40.50 0.60% t.e* 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 yapiimadi 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
Al,O3 0.80 0.91 0.63 6.11 151.73
Fe,0Os 0.31 0.32 0.29 2.31 77.65
As,03 0.34 0.37 15.84 1.83 18.12
500°C’ye kadar TGA ile belirlenengarlik kaybi (%) 8.25
Tablo 4.3: 2. Numunégin Toplu Analiz Sonuglari.
2 Fabri_kz_;l Labora_tu_ar PA ile ele gecen SA ilg e__Ie gecen
NumMune Analizi Analizi — . suzinta
(%) (%) Sizunth (ppm)| Inert kati (%) (ppm)
B,Os 37.99 38.02 0.57% t.e.* 0.57%
CaO 2151 21.98 0.33% 2.04 0.065%
Na,O 0.047 0.055 4.28 0.20 5.67
K,0 yapiimadi 0.97 4.54 5.74 76.83
SiO, 10.95 9.07 65.87 52.71 65.93
MgO 2.95 2.71 108.63 12.14 384.86
SrO 0.81 0.84 156.00 0.87 49.01
Al,O3 1.11 1.63 0.29 9.95 144.27
Fe0s 0.42 0.55 0.10 3.34 96.98
As,03 0.33 0.39 19.66 1.60 23.29
500°C’ye kadar TGA ile belirlenengarlik kaybi (%) 6.96
Tablo 4.4:3. Numunégin Toplu Analiz Sonuglari.
3 Fabl’i_ki'_;l Labora_tqar PA ile ele gecen SA ilg g_le gecen
Num'une Analizi Analizi —— - suzinta
(%) (%) Sizuntl (ppm) | Inert kati (%) (ppm)
B,Os 40.69 41.02 0.62% t.e.* 0.61%
CaO 23.07 23.64 0.35% 4.03 0.084%
Na,O 0.050 0.047 5.06 0.11 5.47
K,0 yapiimadi 0.45 3.42 3.38 60.18
SiO, 7.58 6.85 72.36 50.00 57.98
MgO 2.81 2.70 101.7 15.74 404.74
SrO 0.67 0.72 149.50 0.61 49.95
Al,O3 0.88 0.87 0.26 6.91 111.39
Fe0s 0.33 0.32 0.22 2.53 46.48
As,03 0.30 0.27 13.05 1.43 13.98
500°C’ye kadar TGA ile belirlenengarlik kaybi (%) 12.71
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Tablo 4.5:4. Numunegin Toplu Analiz Sonuglari.

4 Fabrika Laboratuar PA ile ele gegen SAile ele gegen
Num.une Analizi Analizi - ] suzinta

(%) (%) Suzuntd (ppm) | Inert kati (%) (ppm)
B,Os 42.4 42.4 0.63% te.* 0.64%
CaO 24.38 24.76 0.37% 3.40 0.072%
Na,O 0.043 0.053 4.71 0.21 5.17
K,0 yapiimadi 0.42 2.89 3.81 34.39
SiO, 6.05 5.75 77.38 49.50 66.08
MgO 2.08 2.01 92.44 13.20 281.50
SrO 0.83 0.88 159.50 1.46 50.46
Al,O3 0.60 0.80 0.21 7.57 70.52
Fe,0Os 0.25 0.28 0.18 2.62 44.90
As,03 0.32 0.37 11.42 2.79 10.08

500°C’ye kadar TGA ile belirlenengarlik kaybi (%) 8.24
Tablo 4.6:5. Numunegin Toplu Analiz Sonuglari.
5 Fabrika Laboratuar PA ile ele gegen SAile ele gegen
Numime Analizi Analizi - ] stzlntl

(%) (%) Suzuntd (ppm) | Inert kati (%) (ppm)
B,Os 45.50 45.55 0.68% t.e* 0.68%
CaO 24.40 24.38 0.37% 2.87 0.066%
Na,O 0.042 0.032 3.08 0.14 3.84
K,0 yapiimadi 0.34 2.39 3.83 32.80
SiO, 4.75 4.80 68.46 50.87 61.35
MgO 1.60 1.57 48.47 14.53 236.95
SrO 0.58 0.67 168.02 0.45 50.36
Al,O3 0.55 0.68 0.27 8.52 64.96
Fe,0Os 0.20 0.24 0.12 2.77 34.83
As,03 0.15 0.21 4.89 2.15 5.13

500°C’ye kadar TGA ile belirlenengarlik kaybi (%) 7.67

*t.e.: tayin edilemiyor.

Tablo 4.2-4.6’'dan g@gidaki sonuclara egilmistir:

a) Kolemanit cevherleri ile sisteme giren, propionigtavarliginda c¢ozeltiye

gecen ve inert katida kalan miktarlar arasinda iheslement icin kitle

dengesi kuruldgunda stronsiyum haricindeki elementler icin girengrkan

miktarlarin git oldugu gorulmektedir. Bu nedenle, stronsiyum ile ilgili

hesaplamalarda kolemanit ile giren miktar yerineetid ve inert kati ile ¢cikan

miktarlarin toplami kullanilnstir.
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b)

d)

Propionik asitli ortamda c¢6zeltiye gecen sodyumniyokonsantrasyonu
sulfurik asitli ortamdaki ile yakkak ayni boyutta ancak suilfurik asitli
ortamdaki biraz blyuktir. Bu sonug ¢ozeltiye gegetdlyum iyonunun her iki
ortamda da buylk o6lcide c¢6zinen Uleksitten kaynakgen: isaret

etmektedir.

Propionik asitli ortamda co6zeltiye gecen potasyyonu konsantrasyonu
sulfurik asitli ortamdakine gore 1/10 -1/18 kadahd dguktir. Bu sonuclar,
%10’luk salfarik asitin kil minerallerini énemli ¢glide bozundurdiu ve

%10’luk propionik asitin potasyum iceren kil ve dspat minerallerini hig
bozundurmagy varsayilirsa cevherde az miktarda da olsa kolayca

¢c6zlnebilir potasyum tuzlarinin olabilge gostermektedir.

Propionik asitli ve sulfurik asitli ortamlarda eldedilen silisyum
konsantrasyonlari ayni seviyededir. Ancak silisylonsantrasyonlarina
bakilarak bozunma farkliliklari hakkinda fikir yi@niek mumkdn dgildir.
Zira kil minerallerinin bozunmasi sonucu ghm diguk ¢cozuanarlikli SiQ
doygunluk konsantrasyonuna gtikten sonra c¢oke@e icin yaklasik ayni
konsantrasyon gerlerini verecektir. Numune hazirlama sirasinddakulian
su ile seyreltme g6z 6ntne alinirsa her iki ortam@&iQ'nin yaklasik 450
ppm c¢ozinudrlge sahip oldgunu gdstermektedir. Bu ger SiQ ‘nin sudaki
80°C icin verilen ¢ozuniirlgi olan 350 ppm’den yiksektir (Linke ve Siedell,
1965).Bozundurma ortaminda alan borik asit konsantrasyonu yafka%?7
oldugu g6z 6nune alinirsa borik asitin Si@in ¢ozunurlEund yukselttg

ortaya cikar.

Propionik asitli ortamda ¢ozeltiye gecen magnezyyomu konsantrasyonu
sulfurik asitli ortamdakine gore 1/3-1/5 kadar datigiktir. Bu oranin
potasyum iyonu i¢in bulunan orandan daha yiksekasincevher icindeki
¢obzlnebilir magnezyum oraninin ¢dzunebilir potasyugdre daha yuksek
oldugunu go6stermektedir. Tablo 4.2'de analiz sonuclagrilen 1 nolu
numune icin propionik asitli ortamda c¢6zinen mildarcikartildginda;
cevherdeki MgO/KO orani 4.5 iken, sulfirik asit ile elde edilen efbleki
oranin yaklaikk 9’a yukselmesi sulfurik asitin yiuksek potasyugerikli kil

minerallerini daha az etkilegini géstermektedir.
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f) Propionik asiti ortamda ¢oOzeltiye gegcen  stronsiyumyonu
konsantrasyonunun silftrik asitli ortamdakinden adahiiksek olmasi
stronsiyum propionatin ¢6zuUnUgiinin stronsiyum stlfattan daha yiksek
olmasi nedeniyledir. Propionik asitli ortamda eldslilen c¢o6zeltideki
stronsiyum konsantrasyonu c¢o6zeltide ve inert katidaplam stronsiyum
miktari ile kiyaslandiinda stronsiyumun yald&k %85-95'inin ¢Ozeltiye
gectigi gorulmektedir. Bu durum, cevherde stronsiyum Haran yaninda
SrSQ'In  bulunabilecgini gostermektedir. Bolum 5’te verilen proses
modelinde cevherdeki tim stronsiyumun stronsiyumabdalinde oldgu

varsaylmgtir.

g) Al,O3 ve FeOs ile ilgili sonuglar propionik asitli ortam pH’inibu iyonlarin
cbkmesi icin uygun olmasi nedeni ile her iki asihikiyaslanabilir dgildir.
Ancak cevherin yapisi goz 6nune alinarak sulfuskliaortamda ¢6zinen
Al, O3 deserleri KO deserleri ile kiyaslanirsa sulfirik asitinin - yiksek
potasyum icerikli kil ve feldspat minerallerini dahaz etkilediini

gostermektedir. Benzer durum magnezyum icin de ediilenistir.

h) Propionik asitle yapilan bozundurma sonucu eldéerednert katida 6nemli
miktarda arsenik olmasi ve silfurik asit ve projkoasitli ortamlarda elde
edilen arsenik iyonu konsantrasyonlarinin ygiklaolarak ayni olmasi
cevherde asitler vaginda kolay dekompoze olmayan arsenikli gkkerin

varhgini gostermektedir.

Bolum 5'te verilen proses modelinde jips ile bitékprosesten cikacak inert kati
madde miktarinin belirlenmesi amaciyla sulu progiasit varlginda bozunmayan
kati filtre edilip yikanarak miktari belirlenstir. Degisik tenorli  kolemanit
cevherleri icin elde edilen inert katilarin ylizd&siblo 4.7’de gdsterilngiir. Burada
verilen inert kati madde miktarlart aliminyum venden hidroksitli bilesikleri
halinde ¢okmesinden, ayrica doygunluk konsantrasyongan silisyumun yine
cObkmiy olmasindan oturi cok hassasgeler deildir. Fakat ¢coken bu madde
miktarlarinin toplam inert katt madde miktari yadancok dguk miktarda oldgu
g0z oOndne alinarak bu farklihk ihmal ediktii. Belirlenen inert kati madde
miktarlari %2100 sulfurik asit kullanilan prosesimodellenmesinde de kullanilgi

olup bu ortamda dekompozisyonun daha ytiksek olgnasiihmal edilmgtir.
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Tablo 4.7: Degisik Tenorli Kolemanit Cevherlerinin Sulu PropionilsifVarliginda
Cozundurulmesi Sonucu Elde Edilarert Katinin Cevherdeki Yizdesi.

Kolemanit Inert madde miktari
cevherinin tenori (%)

%38.0 BOs 16.34

%40.5 BOs 15.50

%41.0 BOs 12.65

%42.4 BOs 10.56

%45.5 BOs 8.54

4.2 Cevherin ve Inert Katinin Mineralojik Yapilarin in Belirlenmesi

Ham kolemanit cevherlerinin ve inert katilarin nradejik yapilart X-ginlari kKirinim
analizi ile belirlenmgtir. Ham kolemanit cevherlerine ait Xtnlari kirinim desenleri
Ek C’'de gosterilmgtir. Burada kolemanite ait piklerigiddetleri ¢cok ytksek oldiu
icin kolemanit haricindeki mineralleri tayin etmeldukga zor olup vigit-A, tunellit,
kalsit, realgar, orpiment, selestin, smektit/montiftanit, illit/mika ve peligorskit

grubu kil mineralleri ve feldspat minerallerine piklere rastlannstir.

Inert katilarin X-ginlart kinmim desenleri Ek D'de gosterilgtir. Bu analizler
sonucunda inert katida feldspat mineralleri, momiioait ve illit grubundan kil
minerallerine rastlanmgiir. Kolemanit cevheri icerisinde, kil ve feldspat
minerallerinden tam olarak hangi mineralin bulugiguwu séylemek guctir. Cunki
X-1ginlart  kirilnim — analizlerinde ayni gruptan minerafle pikleri st Uste
caksmaktadir. Tablo 4.8'de inert madde icerisinde hahilecek yan mineraller ve
bu minerallerin kimyasal vyapilari gosteriktii. Minerallerin  cinslerinin
belirleyebilmek icin X-ginlari kirinimi analizleri ve inert katilara ait nkyasal
analizlerin beraber gerlendiriimesi de kesin bir sonu¢ vermemektedir.nKiii
Tablo 4.8'den gorulebileg@e gibi mineraller ayni gruptan olsa da kimyasal leatexi

farkhlik gostermektedir.
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Tablo 4.8: Kolemanit Cevherinde Bulunabilecek Kil ve Feldspanherallerinin Kimyasal Yapisi (Arizona Universiteger Bilimleri
Bolumu Online Bilgi Bankasi, 2008).

Kimyasal

inert katida bulunabilecek kil ve feldspat mineralli

bilesim illit/mika grubu Smektit/Montmorillonit grubu Peéigj%rjkit Feldspat mineralleri
%) Flogopit| Glokonit | Biotit Saponit | Montmorillonif Hektoritt  Pigjorskit | Sepiolit| Ortoklas Sanidine (PI:jligililas)
SiO;, 42.00 47.90 36.25 51.26 51.14 53.6 55.03 52/50 39%5. 64.79 68.71
Al,O3 12.70 3.89 13.90 4.42 19.76 0.60 10.24 0.60 18/45 8.501 19.63
Fe,0Os 0.28 26.13 23.24 1.14 0.83 - 3.53 3.7/ - - -
MgO 28.60 4.25 11.80 23.54 3.22 25.34 10.49 2131 -
Na,O 1.19 0.16 0.10 1.14 0.11 3.00 - - 1.08 - 11.72
CaO 0.04 0.63 - 1.25 1.62 0.52 - 0.47 - - 0.22
KO 8.46 6.84 9.57 0.18 0.04 0.07 0.47 - 14.76 16./9 030.
H.O 1.51 10.42 2.80 16.66 22.80 15.52 19.86 2127 -




5. BORIK ASIT URETiM PROSESININ SECIMi VE MODELLENMES i

Saf kolemanit ve dgsik oranl sulfiirik asit - propionik asit karmlarinin reaksiyon
mekanizmasi ile ilgili bir cagmada kolemanitin 6nce sulfurik asit ile, sulfurigita
tamamen tiketilginde ise propionik asit ile reaksiyon veidibelirlenmgtir
(Ertekin, 2005; Bulutcu ve gi, 2008).Sekil 5.1 iletkenlik dlcimine dayanan bu
davrangi gostermektedir. Reaksiyon di@ngicinda ortamda sulfurik asit, propionik
asit, borik asit, kolemanit ve su varken, zamardakbasit, kalsiyum propionat ve
jips olusmaktadir. Bu reaktan ve Urlnler arasinda iletkemiiksek olanlar, sulftrik

asit ve yuksek ¢ozunurlukli bir tuz olan kalsiyurogaonattir.

Sekil 5.1'deki eriler incelendginde, iletkenlikte bglangic anindan itibaren
minimum bir dgere kadar hizli bir diils ve ardindan reaksiyonun sonuna dek bir
artis gozlemlenmektedir. Bunun nedeni sulfiirik asitiogonik asitten daha kuvvetli
bir asit olmasindan dolayr daha hizli reaksiyonangsi ve ilk 6nce harcanmasidir.
Bu sekilde, cozeltinin iletkenlik dgeri, 6nce yuksek iletkenlik gerine sahip
sulfurik asitin hacanmasi ve gik iletkenlik degerlerine sahip jips ve borik asit
olusumu ile digmekte; sonrasinda, glik iletkenlik dgerine sahip propionik asidin
harcanmasi ve yuksek iletkenlik ggine sahip kalsiyum propionat elumu ile
artmaktadir. Bu davragi agiklamak amaciyla @ik asit kargimlari icin sulftrik
asitle harcanacak kolemanit miktarlari hesaplanvelr bu miktarlarinSekil 5.1’de

verilen grilerdeki kirllma noktalarina denk geggligosterilmitir.

Propionat iyonu varginda yurutulecek tretim prosesini 3 farggkilde modellemek

mUmkindir. Bunlar:

a) Reaksiyona propionik asit girer ve kalsiyum propibolarak cikar: Surekli
proseste reaksiyona yeniden propionik asit sokimedsi icin ara kademede
kalsiyum propionatin sulfurik asit ile yeniden kegona sokulmasi gerekir.
Bu modelde oldukca saf yapili jips Uretilebilecdknasi cazip gorinse de
ikinci bir filtrasyon ve yikamasamasi gerektirmesi bu prosesi daha karkna

yapmaktadir. Reaksiyonun propionik asit ileslaalmasinin 6zel bir etkisi
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olmadikga bu modelin secilmesinin avantaji yoktBiyle bir durumun
varhgl aratirilarak Bolim 6’da aciklanrgtir.

250
—— % 70 PA+% 30 SA
—H— % 50 PA+% 50 SA
A
2007 —A— % 30 PA+% 70 SA
—— % 10 PA+% 90 SA
E 1500
%)
£
=
S 1004
v
e}
@
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0 : ‘ : ‘
0 20 40 60 80

Harcanan kolemanit miktari (g)

Sekil 5.1: Saf Kolemanit Mineralinin Farkh Asit Kamimlari ile Reaksiyonlarinda

Iletkenlik Desisimleri.

b) Reaksiyona propionik asit girer ve propionik addrak cikar: Bu modelin

gerceklgtirilebilmesi icin reaksiyona giren sdlfurik asitewher icin
stokiometrik olarak gereken miktarda olmalidir. @ntda sulfurik asit
oldukcga Sekil 5.1'den de goruldgli gibi kolemanit yalnizca sulfirik asitle
reaksiyona girecektir. Bu modelde, proseste dewretddesen yiksek
ucuculga sahip propionik asit olgundan 6zellikle vakum altinda yuratilen
kristalizasyon gamasinda dnemli 6lgtide propionik asit kaybi olagakoku
problemi olgacaktir. Bu nedenle bu model tercih edilmgmi

Reaksiyona kalsiyum propionat girer ve kalsiyumppooat olarak cikar: Bir
onceki modelde oldiu gibi bu modelin de gercekkarilebilmesi icin

reaksiyona giren sulfurik asit cevher icin stokianke olarak gereken
miktarda olmalidir. Fakat, reaksiyona giren c¢oOzugrhaldeki kalsiyum

propionat once sulfurik asit ile ¢cok hizli bir reajon vererek ortamda
propionik asit olgacak; daha sonra kolemanitin bir kismi 6ncelikléaka
sulfarik asit ile, dger kismi ise aga cikan propionik asitle reaksiyon
verecektir. Bu prosesin sakincall yonu gikrborik asit ¢ozeltisinde yuksek

39



kalsiyum propionatin kalsiyum borat ¢okmesine ned&bilmesi ve Urln
borik asitteki kalsiyum safsizlik seviyesinin arsma neden olmasidir. Bu
nedenle uygulanabilecek kalsiyum propionat konsagtnlari sinirhdir.
Tablo 5.1'de verildii gibi kalsiyum propionatin yuksek ¢ozuniglil
kristalizasyon gamasinda ¢okme riskini ortadan kaldirmaktadir. égrbu
modelde serbest propionik asit sadece reaksiyamasinda buhagarak
kaybedilirken, b’de verilen modelde hem reaksiy@mhde kristalizasyon

asamasinda daha yiksek buhgmia kayiplari olgur.

Tablo 5.1: Kalsiyum Propionatin Sudaki Cozunigtii(Linke ve Seidell, 1965).

Sicaklik | CP Konsantrasyonu
(°C) (% ag.)
0 28.87
20 28.48
60 27.07
80 28.48
90 29.66
100 32.63

Yukarida aciklanan modellerin hepsindgamda bulunan propionik asit/kalsiyum
propionat pH'1 yukselterek kil ve feldspat mineeaihin ¢c6zinme/bozunma hizini
azaltabilir. Fakat, kalsiyum borat hjlklerinin ¢6kme davraglari kontrol
edildiginde ve borik asit kristallerinin etkin yikanmade isakincalar ortadan
kaldirilabilecgi icin c’de verilen modelin daha avantajli offlu géralmitar.
Kalsiyum propionat varginda yuratilecek uretim prosesi klasik teknolojiden
farkhliklar icerdigi icin prosesin tasariminda kullanilacaja@daki parametrelerin
belirlenmesi gerekir:

a) Kalsiyum propionat varginda borik asitin ¢cozandrgiiintin deisimi

b) Kalsiyum propionat iceren deik borik asit c¢ozeltilerinde kalsiyum
boratlarin gokme riskinin incelenmesi

c) Kalsiyum propionat varginin ¢ozelti pH'1 Gizerine etkisi

5.1 Kalsiyum Propionat Varliginda Borik Asitin Cozunarlt giinin Degisimi

Secilen prosesinin modellenebilmesi icin borik ias5’C, 35C ve 75C’lerde
kalsiyum propionat vafindaki ¢Ozunurlik davragu belirlenmelidir. Bu

sicakliklardan 78C, Uretim prosesindeki deitk c¢ozeltinin doygunluk sicakii;
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35°C, kristalizasyonun yapilgh sicaklik ve 25C, borik asitin filtrasyon /yikama ve

santrifujleme gamalarini terkeden doygun ¢dzeltinin sicaikdir.

Borik asitin kalsiyum propionat vagindaki c¢ozunurlik davragini belirlemek
amaclyla farkli miktarlarda kalsiyum propionat ercozeltiler hazirlanrgtir. Bu
cOzeltilere ¢ozundrlik gerinden fazla miktarda borik asit eklenerek calkedh su
banyosunda 4 gin sabit sicaklikta birakgtmi 0.45 pm por capli ve caina
sicaklgina i1sitilmg membran filtre ile stzulerek alinan numunelerde v@aB,0Os
analizleri yapilmgtir. Ug degisik sicaklik icin elde edilen sonucl§ekil 5.2, 5.3 ve
5.4’de gosterilmgtir. Sekil 5.4’deki ¢ozeltilerin bilgimleri ve ¢ozeltiler hazirlanirken

ortama eklenen kalsiyum propionat miktarlari Tah@de ayrica gosterilrgtir.

4 5 6

%P

Sekil 5.2: Borik Asitin 25°C’deki Cozunurlgiinin Kalsiyum Propionat Vaginda
Degisimi.
Ayrica, deisik oranda propionik asit-sulfrik asit keimlari ve saf kolemanit
kullanilarak kesikli reaktorde gercekigilen reaksiyonlar sonucu ele gecen
suspansiyonun filtrelenmesinden sonra ¢ozeltidklamit 35C’de kristallendirilmg
ve bu sicakliktaki doygun cozeltinin analizi yapgtm. Elde edilen c¢ozelti
bilesimleri Sekil 5.3'e eklenmitir. Bu c¢ozeltilerin kalsiyum propionat icgri
belirlenirken jipsin ¢ozunurigil dikkate alinmgtir. Cozelti bilgimleri 35°C’deki

doygunluk grisi ile uyumludur.
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Sekil 5.3: Borik Asitin 35°C’deki Cozunurlgliniin Kalsiyum Propionat Vaginda
Degisimi (x Degerleri Kesikli Deney Sonuclaridir).

2%CP3 4 5

Sekil 5.4: Borik Asitin 75°C’deki Cozundrlginin Kalsiyum Propionat Vaginda

Degisimi.
Tablo 5.2: Borik Asitin 75°C’deki Cozunurliglinin Kalsiyum Propionat Vaginda
Degisimi.
Eklenen CP Cozeltideki CP Cozeltideki BA
Yizdesi (% ag.) | Konsantrasyonu (% ag.) | Konsantrasyonu (% ag.)

0 0 17.32
1 0.94 19.48
3 1.03 16.33
4 1.33 15.48
5 1.67 14.26
7 2.80 12.26
9 4.42 11.99

Doygunluk dgerleri Sekil 5.4'de verilen c¢oOzeltilerde onemli oOlgide cGider
gozlemlenmy olup bu c¢okmelerin zamanin fonksiyonu aidu gézlenmgtir.
Ortamdaki fazla borik asit metanol ile yikanarakilayktan sonra kalan katinin x-
isinlart  desenleri Ek E’'de gosterilghr. Kati fazlarda cgunlukla goverit
(2Ca0.3B03.5H,0), inyoit (2Ca0.3B03.13H,0) ve yuksek kalsiyum propionat
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konsantrasyonlarinda meyerhofferit (2CaQQGB7H,O) oldusu belirlenmitir.

Kalsiyum propionath ortamda kalsiyum boratlarinkgiesi dezavantaj olmasina
karsilik dusik kalsiyum propionath ortamda c¢ozunarlik g@rtproseste, asitte
cbzinmeyen maddelerin ve jipsin filtrasyonunda salbiiecek borik asit
kristalizasyonunu engelleyege icin avantaj yaratmaktadir. Bu etki, surekli
reaksiyon deneylerinden elde edilen kanlarin filtrasyon sistemine aktariimasi

sirasinda belirgin olarak gozleryt.

5.2 Kalsiyum Propionat Iceren Derkik Borik Asit Cozeltilerinde Kalsiyum

Boratlarin Cékme Riskinin Incelenmesi

Calkalamali su banyosunda °@de doygunluk dgerine gelmesi beklenen
cOzeltilerde ¢okmenin belli bir zaman sonra geregidi gozlenmgtir. Kolemanitten
kalsiyum propionat vaiinda borik asit Uretiminde reaksiyon suresi icit@ehangi
bir kalsiyum borat bilgiginin ¢cékmemesi icin bu slrenin tam olarak tespit
edilebilmesi gerekir. Bu amacgla & (borik asit Uretim ¢ozeltilerinin doygunluk
sicaklgl) ve 88C’de (borik asit tretiminde reaksiyon sic&klidesisik miktarlarda
kalsiyum propionat iceren borik asit ¢ozeltilerinietkenligi zamana bgi olarak

takip edilmitir.

13.00

12.00 1 —%17.4 BA+ % 3 CP--

——%17.4 BA+ %4 CP

11.00 ——05)17.4 BA + %5 CP

10.00 -
9.00

8.00

iletkenlik (mS/cm)

7.00 -

6.00

5.00 -

4.00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zaman (dak.)

Sekil 5.5: Degisik Miktarlarda Kalsiyum Propionaiceren Borik Asit Cozeltilerinin
Iletkenliginin Zamanla Dgisimi (75°C).
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Sekil 5.5 ve 5.6’dan gorulebilegegibi ¢ozeltinin %3’den fazla kalsiyum propionat
icerdigi durumlarda ¢Okme zamani reaksiyon suresinin (Ikika) altinda
kalmaktadir. Reaksiyon ortaminda kontrolsiiz kalsiyuborat ¢okmesinin
engelenebilmesi icin ortamdaki kalsiyum propionaktarinin bu dgerin altinda

kalma zorunlulgu vardir.
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Sekil 5.6: Degisik Miktarlarda Kalsiyum Propionaiceren Borik Asit Cozeltilerinin
fletkenliginin Zamanla Dgisimi (88°C).

5.3 Kalsiyum Propionat Varliginin Cozelti pH'1 Uzerine Etkisi

Surekli sistem deneylerde reaksiyon 1. reaktdérde gbhtroli yapilarak
yuratilmektedir. Saf sudlfurik asit ile cailirken bu pH dgeri 1.2'ye
ayarlanmaktadir. Kalsiyum propionatll ortamda yikem sdrekli deneylerde
modellenen kgullara ergebilmek igin 1. reaktdrdeki pH @erinin bilinmesi gerekir.
Cunku kalsiyum propionat iceren cozeltilerde ortakidserbest sulftirik asit
kalsiyum propionatla dncelikle reaksiyona girerékeitide propionik asit okimakta
ve ortam pH'I dgismektedir. Bu nedenle @ik miktarlarda kalsiyum propionat
iceren borik asit ¢ozeltilerin pH'Inin 88’de sulfurik asit konsantrasyonunagha
olarak dgisimi incelenmgtir (Sekil 5.7). Burada, kalsiyum propionat
konsantrasyonlarinin sec¢imi modellenen prosegereri goz Onldne alinarak

yapilmstir. %1.26 ve %2.24’lUk kalsiyum propionat konsasionlari, reaksiyonun
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sirasiyla %20 ve %35 propionik asit vanhda gerceklgirilmesi sonucu dretim
cOzeltisinde olgan kalsiyum propionat konsantrasyonlaridir.

05 1.26 CP
—05 2.24CP |
————e—aa
l i
0.5
0 : : : :
0 1 2 3 4

% H,SO,

Sekil 5.7: %18 HBOsz Iceren Cozeltilerde 2 Farkli Kalsiyum Propionat
Konsantrasyonicin Cozelti pH'Iinin Serbest 430, Konsantrasyonu ile
Degisimi (88°C).

Surekli deneylerde 1. reaktdrde serbesSEi'in olmadigl pH deserleri temel
alinarak reaksiyonlar yuarutulgive bu yolla deneylerde modellenengedere
erisilmistir. Sekil 5.7 kalsiyum propionat vaginin %4’e kadar olan serbest$0O,
varhiginda bile pH dgerini 1.5’in altina démeye izin vermedi ve bu nedenle en
yuksek korozyonun gorilgi 1. reaktérde korozyon inhibitéri rolli oynaygice da

gostermektedir.

5.4 Borik Asit Uretim Prosesinin Modellenmesi

Kesikli ve sdrekli reaksiyon deneylerinin yudratlletesi icin - gagidaki

miktarlarin/debilerin belirlenmesi gerekir:
a) Sulfurik asit besleme miktari/debisi
b) Kolemanit besleme miktari /debisi
c) Kullanilacak ana ¢ozelti bigemi ve miktari/debisi
d) Filtrasyonda kullanilacak ana ¢ozelti ve yikamausmyktarlari

Bu amacla 100,000 ton/yil :BO; uUretim kapasiteli tesis modellerynve deisik

kosullardaki modellerden elde edilen miktarlar/debigabit oranlarda kuculttlerek
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kullaniimistir. Sekil 5.8, %45.5 BOs;, %0.67 SrO, %8.54 inert madde iceren
kolemanitin %80 sulfiirik asit ve %20 propionik asisdeger miktarda kalsiyum
propionatla reaksiyona girgli proses icin yapilan hesaplama sonuclarini topluca
gostermektedir. D&sik tenorli kolemanit cevherleri ve gigken kalsiyum propionat
konsantrasyonlu farkl proses skdlar icin hesaplanan modeller ise Ek F'de
gosterilmitir.

Verilen akim semasina gore 100,000 ton/yil borik asit Uretimnigurutucudan
baslanarak yapilan hesaplama detaylagpgada verilmitir. Bu hesaplamalarda
endustriyel dretim prosesindeki deneyimlere dapaak gagidaki kabuller
yapiimstir:

a) 1.ve 2. kademe filtrasyondan ¢ikan camurlar %@0i&eriklidir.
b) Yikanms kati atgin tuttugu ana ¢ozelti %3 §BO3 icermektedir.

c) Kristalizasyon final sicakii 35°C'dir. Kristalizor ciksindaki cozeltide
H3BO3 bakimindan @ri doygunluk kalmamaktadir.

d) Hidrosiklonda kristalizorden gelen kristal lapasi5@6 kristal oranina

yukseltiimektedir. Hidrosiklonun st akimindakiddal icergi %3'tar.
e) Kristal yikama filtresinden ve santrifijden kriskalgasi yoktur.
f) Kurutucuya gelen nemli Griin %7 ana ¢ozelti icedikli

g) Kurutucudaki kristal kaga kurutucuda kurutulmwkristalin %5’idir
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Ly

Kolemanit

18,570.7 kg/saat

1

Su buhari
13,782.3 kg/saat

29,693.2 kg/saat (% 50 kristal)

- - %7.94 BA -
Dort kademeli - i_-ltkademe Tt 3 Kademeli Hidrosiklon | %1.60 CP Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi litrasyon 1929 istali Yikama
y yon K s BA kristalizasyon su
4 %1.27 CP 112 3540 k /saar 8,000 kg/saat
25,543.7 kg/saat (% 3’ krisial) 9
60% kati %794 BA
SA (% 96) '40% AC (%18 BA %1.27 CP) 9%1.60 CP
8,144.6 kg/saat ] Yer_]iden . Ana Cozelti [«
ésg,gggi kg/saat AC [ Slispansiyonkirma 134,265.4 kg/saat Tanki Il 21,911.4 kg/saat
%1 36 Tanki %9.91 BA (%0 kristal) Santrifiij
ot %1.47 CP %5.88 BA
159,809.1 kg/saat 9%1.08 CP
15,326.2 kg/saat kati oL
144,482.8 kg/saat ¢ozelti Su
) 15,781.8 kg/saat
4(%10.49 BA, %1.46 CP) 275.7 kg/sai @7 AC)
134,265.4 kg/sagt ]
%10.49 BA —| 2. Filtrasyon ]
%1.46 CP
Gaz Yikayicl [« Siklon I — Kurutma
Ana ¢ozelti 25,543.7 kg/saat
Tanki | 60% Kat 1,044.8 kg/saat'su 1,044.8 kg/saat su

A

19,035.1 kg/saqt

%4.02 BA
%0.78 CP

40% AC (%10.49 BA %1.46 CP)
v

Kek Yikama |e———
Su
l 19,035.1 kg/saat
Atik .

25,543.7 kg/saat

60% kati

40% AC (%3 BA)

% 2.72 BA

1,357.3 kg/saat

37 kg/saat BA

737 kg/saat BA

BA(Toz)
700.1 kg/saat

BA
14,000 kg/saat

Sekil 5.8: %45.5'lik Kolemanit Cevheri, %80 Sulfurik Asit ve%20 Propionik Asite kleger Miktarda Kalsiyum Propionat
Kullanilarak Gerceklgtirilen Stirekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



5.4.1 Akiskan yatakh kurutucu icin kitle dengesi

Sekil 5.9'dan goruldglu gibi, akskan yatakli kurutucuya santrifijden gelen %7 ana
cozelti (25C’de doygun, %5.43 ¥BO3) iceren HBO; kristalleri beslenerek nem
iceremeyen Urun $BO; elde edilmektedir. Tablo 5.3, kurulan ktle demged ablo 5.4

ise hesaplanan akim gkxlerini gostermektedir.

Nemli kristal (X) gsvba:man
l Kacak BA
Akiskan Yatakli
Kurutucu
2 l
Uriin BA

Have

Sekil 5.9: Akiskan Yatakli Kurutucunun GgiCikis Akimlari.

Tablo 5.3: Akiskan Yatakli Kurutucugin Kurulan Kitle Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve 6zellikleri Debi (kg/saat)

+Nemli madde (%7 AC tutuyor) X

- Su buhar 0.07*X*(1-0.0543) = 0.0662X
-Kacgaklar (kuru maddenin %5') (1-0.0662)*X*(0.05)0.0467X
=Uriin BA 14,000

Tablo 5.4: Akiskan Yatakli Kurutucdgin Hesaplanan Akim BQerleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Nemli madde 15,781.8 kg/saat
- Su buhari 1,044.8 kg/saat
-Kacgaklar 737 kg/saat
=Uriin BA 14,000 kg/saat

5.4.2 Siklon icin kitle dengesi

Sekil 5.10'dan goruldgu gibi, akskan yataklh kurutucudan gelen hava, su buhari ve
kacak HBO;ssiklona beslenerek %95 verimle toz borik asit to@aktadir. Hesaplama

sistemi ve sonuclar Tablo 5.5 ve 5.6’da gostesiimi
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- i —
Gaz yikayiciya giden Siklon Kurutucu ciks!
Hava Hava
Su buhari l Su buhari
BA (Y) BA

. ., Toz BAéX).
Sekil 5.10: Siklonun Girg/Cikis Akimlari.

Tablo 5.5: Siklonigin Kurulan Kitle Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve dzellikleri

Debi (kg/saat)

+ Kurutucudan gelen BA

737

- Gaz yikayicisina giden BA

Y

= Siklondan alinan toz BA

X =737*(0.95

Tablo 5.6: Siklonicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/gikan akimlar

Debi (kg/saat)

+ Kurutucudan gelen BA

737

- Gaz yikayicisina giden BA

36.9

= Siklondan alinan toz BA

700.1

5.4.3 Gaz yikayicisi i¢in kitle dengesi

Siklondan c¢ikan gaz akimi gaz yikayicisinda yikakagerdgi HsBO3 partikillerinden

arindiriimaktadirSekil 5.11 gaz yikayicisina giren ve c¢ikan akimggistermektedir. 1.

ana c¢oOzelti tankina giden akimin bitei, 25°C’'de doygun HBO; c¢ozeltisinin

bilesiminin yarisi olarak secilngiir. Tablo 5.7, bilinen ve hesaplanmasi gereken

desiskenleri, Tablo 5.8 ise hesaplama sonuglarini gistktedir.

l Su(X)

- |

1. Ana c¢ozelti tankina giden aki(Y)

Siklondan gelen akim
Gaz Yikayicisl |[¢&———

Sekil 5.11: Gaz Yikayicisinin GisiCikis Akimlari.
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Tablo 5.7: Gaz Yikayicisicin Kurulan Kiitle Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve dzellikleri Debi (kg/saat)

+Su X

+ Siklondan gelen akim 1,081.7
Siklondan gelen akimdaki BA miktari 36.9

= 1.Ana ¢ozelti tankina giden akim (%2.72 BA) Y=96.0272

Tablo 5.8:Gaz Yikayicisicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Su 275.7 kg/saat
+ Siklondan gelen akim (BA) 36.9 kg/saat
= 1.Ana ¢ozelti tankina giden akim(%2.72 BA 1,354g/saat

5.4.4 Bant filtre ve santrifdj icin kitle dengesi

Hidrosiklonda kristal icepi %50’ye yukseltiimg lapa bir bant filtrede filtre edilip
safsizliklardan kurtarmak icin yikanmakta ve sormantrifijlenerek nem icedi
disurulmektedir.Sekil 5.12, prosesin bu kismina giren ve ¢ikan akrngostermektedir.
Kristalizorden cikan 3%'deki ¢ozeltide ve bant filtre ve santrifiijden &rk25C’deki
cozeltideki borik asitin doygunluk gerleri kalsiyum propionat konsantrasyonu ile
degistigi icin kararli prosesteki gerler Sekil 5.2 ve 5.3 kullanilarak deneme-yaniima
yontemi ile bulunmsgtur. Tahmin edilen deerlerle proses cevrilmive doygunluk
degerlerine yakinsayana kadar cevrime devam egliimirablo 5.9 sisteme giren/cikan
akim debilerini ve deneme yanilma ydntemi ile befien HBOs ve kalsiyum propionat
konsantrasyonlarini vermektedir. Bu hesaplamadaftimadeki etkin yikama nedeni ile
nemli kristalin kalsiyum propionat icermedivarsayiimstir.

Hidrosiklondan gelen akifX) ( 35°C’de doygun)
(% 50 katr) (%50 AC, %7.94 BA, %1.60 CP)

v

Bant Filtre sL
T=25°C '

%85 krista
2. Ana ¢ozelti tankin. €+——

giden akim(Y)
(%0 kristal) —
(5.88 BA, %1.08 CP) Santrifdj
T=25C
Nemli kristal

(%7 AC tutuyor)
Sekil 5.12: Bant Filtre ve Santrifijuiiris/Cikis Akimlari.
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Tablo 5.9: Bant Filtre ve Santrifijcin Kurulan Kutle Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve dzellikleri Debi (kg/saat)
+Hidrosiklondan gelen akim (%50 kat1) X

35°C’de doygun HBOs¢o6zeltisinin bilgimi* %7.94 BA
+ilave edilen su 8000

- 2.Ana cozelti tankina giden ¢ozelti (%0 kristal) Y

25°C’de doygun HBOs¢b6zeltisinin bilgimi* %5.88 BA

= Nemli madde (%7 AC) 15,781.8

* Deneme yanilma ile bulunan gkrler

Tablo 5.10 kitle ve BBO; dengesi kullanilarak hesaplanargeideri vermektedir.

Tablo 5.10:Bant Filtre ve Santrifijcin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Hidrosiklondan gelen akim (%50 kat1) 29,693.2
+ilave edilen su 8,000

- 2.Ana ¢Ozelti tankina giden ¢ozelti (%0 kristal) 21,911.4

= Nemli madde 15,781.8

5.4.5 Kristalizasyon ve hidrosiklon igin kutle ve aerji dengeleri

Kristalizasyon adyabatik vakum @ama tekngi ile yapilacgndan buharlgan suyu
hesaplayabilmek icin kitle ve komponent dengesiingm enerji dengesinin de g6z
onune alinmasi gerekifekil 5.13 tim akimlar i¢in bilinen ve hesaplanmgsreken
degiskenleri gostermektedir. Burada verilen ¢ozeltilere 1s1 kapasitesi (§} dezerleri
Esitik 5.1'e g6re hesaplanmi olup X, g c¢6zinen madde/g c¢oOzelti cinsinden

konsantrasyondur:
Co=1-x (5.1)
Sekil 5.13'de verilen ¢ozelti feri deneme-yaniima sonucu bulunan borik asit ve

kalsiyum propionat konsantrasyonlari kullanilaraksdplanmy degerlerdir.

Borik asitin sonsuz seyreltiklikteki ¢cozinme 1sis#d kcal/mol olarak verilmektedir
(Mullin, 2001). Kristalizasyon isisi detk c¢ozeltideki ¢6zlinme 1sisinin tersi olup
yukarida verilenden biraz dahasdittr. Kristalizasyon isisinin 5 kcal/mol seviyete

olaca ongorilerek 80.9 kcal/kg deri kullaniimstir.
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Su buhar(Y)
Ts=34CA=577.6 kcallkg

C,(34°C) = 0.451 kcallkgC , G, (0-34°C) = 1.003 kcal/kgC

Kristalizore gelen ¢ozel(iX)
(%18 BA) (%1.277CP)
T=88C —>
G, = 0.8073 kcal/kgC

3 Kademeli

+ Hidrosiklon

Bant filtreye giden akim
(%50 kristal) (%7.94 BA) (%1.60CP)

Kristalizasyonl— 1-35¢

C,=(0.5%0.293)+(0.5*0.9045)=0.5988kcal/Kg:

2.Ana ¢Ozelti tankina giden akiff)
(%3 kristal) (%7.94 BA) (%1.60CP)

T=35C

C, = (0.03*0.293)+(0.97*0.9045)=0.8863 kcal/k@.
Sekil 5.13: Kristalizér ve HidrosiklonurGiris/Cikis Akimlari.

Tablo 5.11:Kristalizor ve Hidrosiklonicin Kurulan Kiitle Dengesi.

Giren/¢ikan akimlar ve 6zellikleri Debi (kg/saat)
+Kristalizore giren ¢ozelti X

- 2.Ana ¢ozelti tankina giden akim (%3 kristal) Z

- Buharlgan su Y

= Bant filtreye giden ¢ozelti (%50 kristal) 29,693.2
35°C’de doygun HBOs¢o6zeltisinin bilgimi* | %7.94 BA

* Deneme yanilma ile bulunan gkxler

Tablo 5.12:Kristalizor ve Hidrosiklorigin HsBO; Dengesi.

Giren/cikan akimlar

H3BO; miktari (kg/saat)

+Kristalizore giren ¢ozelti X*0.18
- 2.Ana ¢ozelti tankina giden akim (%3 kristal) @f3+0.97*0.0794)
- Buharlgan su 0

= Bant filtreye giden ¢tzelti (%50 kristal)

29,69580.5+0.5*0.0794)

Tablo 5.13:Kristalizér ve Hidrosikloricin Enerji Dengesi.

Giren/cikan akimlar

H3BO3; miktari (kg/saat)

+Kristalizore giren ¢ozelti

X*(0.8073)*(88)

- 2.Ana ¢ozelti tankina giden akim (%3 krist

al) @8863* 35- 2*0.03*80.9

- Buharlgan su

Y* [577.6 + 34*1.003+1*0.451]

= Bant filtreye giden ¢6zelti (%50 kristal)

29,6280.5988)*35-29,693.2*0.5*80.9
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Tablo 5.11, 5.12 ve 5.13 kristalizér ve hidrosikigim kurulan sirasiyala, kitle,;BO;
cinsinden komponent ve enerji dengelerini vermeakteBu U¢ denklem beraber
¢cozulurse kristalizér ve hidrosiklonun giigikis akimlari igin Tablo 5.14°de verilen

degserler elde edilir.

Tablo 5.14:Kristalizor ve Hidrosiklonicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi
(kg/saat)

+Kristalizore gelen ¢ozelti 155,829.4

- 2.Ana ¢ozelti tankina giden akim (%3 kristal) BBA.0

- Buharlgan su 13,782.3

= Bant filtreye giden ¢6zelti (%50 kristal) 29,693.

5.4.6 Temel reaksiyonlar

Reaksiyon gamasinda g@gida verilen temel reaksiyonlar gercekieektedir. Kitlik 5.2
ve 5.5'de verilen 1. ve 4. reaksiyonlar kolemaniiilflrik asit ve propionik asitle
verdigi reaksiyonlari, Kitlik 5.4’de verilen 3. reaksiyon ise proseste @slan kalsiyum

propionatin sulfiirik asit ile reaksiyonu sonucuomik asit olyumunu gostermektedir.
1) CaBeO11.5H,0 + 2HS0, + 6H0 - 2 CaSQ.2H,0 + 6HBO; (5.2)
2) SrB010.2H:0 + SOy + 6H,0 — SrSQ+ 6H;BO; (5.3)
3) 2Ca(CHCH,COO), + 2H:SO, + 4H,0 — 2CaSQ.2H,0 + 4CHCH,COOH  (5.4)
4) CaBg011.5H,0 + 4CHCH,COOH + 2HO — 2Ca(CHCH,COO) + 6HBO;  (5.5)

Esitlik 5.3'de verilen 2. reaksiyon, kolemanit cevhginde bulunan stronsiyum boratin
sulfurik asitle reaksiyonunu godstermektedir. Buraddronsiyum boratin yalnizca
kuvvetli bir asit olan sulfirik asitle reaksiyonrdei kabull yapilmgtir. Bu kabuliin
gerceklgi reaksiyon sirasinda c¢ozeltiye gegen stronsiyumnséotrasyonlarina
dayanarak irdelenecektir. Bolim 4'de aciklamdigibi cevherdeki tim SrO’in
SrBs010.2H,O mineralinden kaynaklangll varsayilacaktir. Stronsiyum oksit ig&ri
%0.67 olan %45.5’luk cevherin stronsiyum boratiigieEsitlik 5.6’dan hesaplanmive
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Esitlik 5.7'den hesaplanan miktardaki stronsiyum horaB,Os igerigi bulunmy ve
Esitlik 5.8 ve Esitlik 5.9 kullanilarak cevherdeki kolemanit ylzdesigecilmstir.

% SrB,0,,.2H,0 = (% SrO) i4?36:%225 (5.6)
(%B,08)g5. o, 21,0 = 0599 (% SrB;0,.2H,0) = %135 (5.7)
(%8203)C3286011.5H20 = (%8203)toplam - (%80, )SrBBOm.ZHZO =%44.15 (5.8)

(%B 203 )Ca286011-5H 0 _ 4415
0.50¢ 0.50¢

%Ca,B40,,.5H,0 = = %8691 (5.9)
Prosesin reaksiyon samasindaki hesaplamalarda kolaylik glamasi agisindan
reaksiyona giren kolemanit miktari, (A+B) kg/sasdrak alinmgtir. Burada A, HSO,
ile B ise GHgO, ile reaksiyona giren kolemanit miktaridifablo 5.15,reaksiyonda
kullanilan ve olgan madde miktarlarini A ve B cinsinden gostermeakte'yi A
cinsinden yazabilmek icin kolemanit cinsinden ifagtilen silfurik asit/propionik asit
orani modeldeki propionik asit/sulfirik asit oramimsitlenir. Bu oranda kullanilan
sulfarik asit miktari s, ile gosterilmstir. Cunkl nmya.; degeri proseste devreden
kalsiyum propionatin propionik asite datiirtiimesi icin gerekli stlfurik asit miktarini

da icermektedir.

5.4.7 Toplam kutle dengesi

Sekil 5.14'de gosterildii gibi prosesin toplam kitle ve komponent dengeleri
kuruldusunda prosese girmesi gereken kolemanit, sulfuiik mst su ve prosesten ¢ikan
toplam atik miktari hesaplanabilir. Tablo 5.16 Vablo 5.17 kurulan kitle ve

komponent dengelerini Tablo 5.18 ise elde edilamadkezerlerini gostermektedir.

Kolemanit———

SA ——»| Toplam Kitle Dengesi ——» BA

l

Atik (%60 katr)
Sekil 5.14: Tum Prosedcin Giris/Cikis Akimlari.

Net su(Y) —™
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Tablo 5.15: Reaksiyon Ozeti.

A.Gerekli H,SO, (%100°'luk) Miktari

Reaksiyon No Denklem Msa-1 Msa-2
1 2R _ 9802 0.8691= 0.4147A
41C.86
2 (A +B)x2892  0,023=0,0062A + 0,00638 0.421A+0.421B | 0.421A+ 0.0063B
34€.36
3 4B

x98.02x0.8691 = 0.4147B

41C.8€

B.Gerekli C3HsO, Miktari (%100’1Uk)

Reaksiyon No Denklem Mpa
3-4 4B 7401x08691= 062628 0.62628
41(.86
C.Asit karisim orani %80 HSO, - %20 GH6O,
0.421A + 0.0063B = 4 x (0.6262B
B =0.1685 A
D.Olusan Jips Miktari
Reaksiyon No Denklem Miips
1 x17208x 0.8691= 0.7280A
3 ALL5E 0.8507A
x17208x 0.8691= 0.72808
41(.86
E.Olusan SrSQ, miktar
Reaksiyon No Denklem Msrso4
2 L168A 18364 0.023= 0.0130A 0.0139A
_ 34£.36
F.Olusan Inert Kati Madde Miktari
Denklem Minert
8§c4 x(1.1685A) = 0.0998A 0.0998A
G.Olusan Toplam Kati Madde Miktari
Denklem Miat,
Miips + Msrso4t Minert 0.9644A
H. Olusan HsBO; miktari:
Reaksiyon No Denklem Mga
1 OA_ . 6178x 0.8691= 0.7841A
41(.86
2 6x(L1685) 61.78x0.023= 0.028A 0.9443 A
34€.36
4 0B 6178x0.8691= 0.1321A
41C86
I.Devreden/Reaksiyonda Olgan CP miktart:
Reaksiyon No Denklem Mcp
4 2B, 1861x08691= 0.1327A 0.1327 A
41C.86
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Tablo 5.16:ProsesinToplam Kitle Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve 6zellikleri | Debi (kg/saat)

+Giren kolemanit miktari 1.1685A

+Giren SA (%100’1UK) 0.4920A

+Net su Y

-Toplam atik 0.9644A/0.6=1.6073A
Kati atik 0.9644A

= BA (Toz Urin dahil) 14,700.1

Tablo 5.17: Prosesinoplam HBO3; Dengesi.

Giren/cikan akimlar ve dzellikleri | Debi (kg/saat)

+Reaksiyon sonucu ajan BA 0.9443A

-Atik ile ¢ikan (%60 kati)(%3 BA) 1.6073A*0.4*0.08:0193A
=BA (Toz urun dahil) 14,700.1

Tablo 5.18: Tim Prosese Giren/Cikan Ana Akim geeleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Giren kolemanit miktari 18,570.7
+Giren SA (%100’'lKk) 7,818.8
+Net su 13,854.3
-Toplam atik 25,543.7

Kati atik 15,326.2
= BA (Toz Urin dahil) 14,700.1

Tablo 5.19'da kutle ve komponent dengeleri kurlabeelirlenen borik asit debileri
gOsterilmitir. Bu tabloya gore prosesin verimi %97.96 olanakaplanmaktadir.

Tablo 5.19:ProsesinToplamH3;BO3; Debileri

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Reaksiyon sonucu gjan BA 15,006.6
-Atik ile ¢ikan (%60 kati)(%3 BA) 306.5

=BA (Toz Uriin dahil) 14,700.1

5.4.8ikinci ana ¢ozelti tanki igin kiitle dengesi

Sekil 5.15’den goruldgi gibi, ikinci ana ¢ozelti tankinda hidrosiklon ant filtreden
gelen akimlar kagtinlarak yeniden suspansiyogimma tankina goénderilir. Gelen
kristallerin ¢ozlnebilmesi ve yeniden siuspansiygm@aa tankinda 1. filtrasyondan
gelen akimin sguk ¢ézeltiyle kagilasmamasi icin bu tank 1sitilir. Tanka giren akimlarin
ozellikleri belli oldusu icin cikan akim kolaylikla hesaplanikinci ana ¢ozelti tanki igin

hesaplanan akim gerleri Tablo 5.20’de gdsterilrtir.
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Hidrosiklondan gelen akim
(%3 kristal) (%7.94 BA) (%1.60 CP)

2.Ana Cozelti |¢——
Tanki Bant filtreden gelen akim
(%0 kristal) (%5.88 BA) (%1.08 CP)

<—

Yeniden slspansiyonfirma
tankina giden akirtX)

Sekil 5.15: 1kinci Ana Cozelti TankinuGiris/Cikis Akimlari.

Tablo 5.20:ikinci Ana Cozelti Tankicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)
+Hidrosiklondan gelen akim(%3 kristal) (5 112,354.0
+ Bant filtreden gelen akim (% O kristal) (25 21,911.4

= Yeniden sUspansiyonkarma tankina giden akim (%0 kristal) | 134,265.4
(%9.91 BA) (%1.47 CP)

5.4.9 Yeniden suspansiyonkiirma tanki igin kitle dengesi

Sekil 5.16'da gosterildii gibi, birinci filtrasyondan gelen islak kek ikingna ¢ozelti
tankindan gelen ¢ozeltiyle yeniden suspansiybmiaa tankinda homojen olacak
sekilde kargtirilir ve 2. filtrasyona gonderilir. Bu tanka giree ¢ikan akimlar Tablo
5.21’de gosterilngtir.

1 .filtrasyondan gelen akim
(%40 AC) (%18 BA) (%1.27 CP)

Yeniden
<— Siispansiyonkiirma S oalti
. : 2. ana ¢ozelti tankindan gelen akim
2. filtrasyona giden akii(X) Tanki (%9.91?3A) (%1.47 CP) 9

Sekil 5.16: Yeniden sispansiyorarma TankinirGiris/Cikis Akimlart.

Tablo 5.21:ikinci Ana Cozelti Tankina Giren/Cikan Akimlar.

Giren/¢ikan akimlar Debi (kg/saat)
+2. ana ¢ozelti tankindan gelen akim 134,265.4
+ 1. filtrasyondan gelen akim 25,543.7
= 2. filtrasyona giden akim 159,809.1
2. filtrasyona giden ¢ozelti miktari 144,482.8
(%10.49 BA) (%1.46 CP)
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5.4.10ikinci filtrasyon icin kiitle dengesi

Prosesin veriminin yukseltiimesi amaclh olarak uggan bu kademegematik olarak
Sekil 5.17°'de gosterilmiolup hesaplanan akim gerleri Tablo 5.22'de gdsterilrtir.

Yeniden stispansiyorfarma
ltankmdan gelen akim

<«— Ikinci Filtrasyon
1. ana c¢ozelti tankina giden ak(X)

Kek yikamaya giden akim
(%40 AC) (%10.49BA) (%1.46 CP)

Sekil 5.17: ikinci FiltrasyonunGiris/Cikis Akimlart.

Tablo 5.22:ikinci Filtrasyonicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)

+Yeniden sUspansiyorgiarma tankindan gelen akim  159,809.1

- Kek yikamaya giden akim 25,543.7

= 1. ana ¢o6zelti tankina giden akim 134,265.4
(%10.49 BA) (%1.46 CP)

5.4.11 Kek yikama icin kitle dengesi

Burada filtrasyondan ayri gosterilen kek yikanganaasi gercekte filtrasyon sirasinda
gercekleamektedir. Ancak bu kademe 2. kademe filtrenin fatkblgelerinden c¢ikan
cozelti bilgimlerini tanimlayabilmek icin ayri olaral§ekil 5.18'de gosterilngiir.
Hesaplanan akim @erleri Tablo 5.23'de gosterilgtir. Yikama icin kullanilan su debisi
net su ihtiyacina gore belirlengtir.

2 filtrasyondan gelen akim
(%40 AC) (%10.49 BA) (%1.46 CP)

l

«— Kek Yikama [¢—
1. ana c¢ozelti tankina giden ak(X) l Su
Atik

(%40 AC) (%3 BA) (% 0 CP)

Sekil 5.18: Kek Yikamaigin Giris/Cikis Akimlari.
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Tablo 5.23:Kek Yikamaicin Hesaplanan Akim Berleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)

+2. filtrasyondan gelen akim 25,543.7

+ Su 19,035.1

- Atik 25,543.7

= 1. ana ¢b6zelti tankina giden akim| 19,035.1
(%4.02 BA) ( %0.78 CP)

5.4.12 Birinci ana ¢ozelti tanki igin kitle dengesi

Birinci ana ¢ozelti tankinda prosesten c¢ikan tunnikbasit ¢ozeltileri birlgtirilerek
reaksiyon kademesine besler§jekil 5.19). Tanka giren ve ¢ikan akimlar Tablo 524

gOsterilmitir.

«— 2. filtrasyondan gelen akim
-— 1.Ana Cozelt (%10.49 BA) (%1.46 CP)
1.reaktore giren akn(X) Tank < Kek yilkamadan gelen akim

(%4.02 BA) (%0.78 CP)

Gaz yikayicidan gelen akim
(%2.72 BA)

Sekil 5.19: Birinci Ana Cozelti Tankinin GigiCikis Akimlari.

Tablo 5.24:Birinci Ana Cozelti Tankicgin Hesaplanan Akim erleri.

Giren/cikan akimlar Debi (kg/saat)

+2. filtrasyondan gelen akim 134,265.4

+Kek yikamadan gelen akim 19,035.1

+ Gaz yikayicidan gelen akim 1,357.3

= 1. reaktore giden akim 154,657.8
(%9.62 BA) ( %1.36 CP)
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6. KESIKL I REAKSIYON VE FILTRASYON DENEYLER i

Calsmanin bu gamasinda, dgsik oranda kalsiyum propionat/propionik asit-
sulfurik asit kagimlari ve dgisik tenorli kolemanit cevherleri kullanilarak kesikl
reaktorde gercekdérilen reaksiyonlarda reaksiyonun yurigwizlenmg ve cozeltiye
gecen safsizlik hizlar belirlengtir. Ayrica, reaksiyon sonucu ele gecgen
suspansiyonun sabit basing filtrasyonu ile filt@syizlar: olgulmgtar.

6.1 Deney Duzeng

Sekil 6.1'de, Ongorulen Uretim prosesine uygun d&agerceklgtirilen kesikli
reaksiyonlarin ve filtrasyonun yurutilgiii deney dizerge verilmektedir.

1) Ceketli reaktor

2) Geri s@utucu

i 3) Karstiricl

4) Filtre

5) Filtrat toplama meziru
6) Termostat

7) Vakum kontrol6ri

8) Digital vakum olcer

9) Vakum pompasi

10) Vakum kapani

h 11) Basing sensoru

Sekil 6.1:Kesikli Reaksiyonlarin ve Filtrasyonun YUratufgitiDeney Dizeng.

Reaksiyonlar 1 litre hacimli, ceketli, alttan glkicam reaktérde 400 rpm kgtirma
hizinda ve 88°C'de gercekteilmistir. Reaksiyonlar sonucu ele gecen

suspansiyonlarin sabit basingta filtrasyon hizlaridlcilmesi igin stuspansiyonlar
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paslanmaz celik malzemeden yapgneeketli bir filtreye dgrudan beslenngiir.
Sitzme ortami olarak kaba filtreged kullaniimstir.

Filtrasyondaki basing farki, sisteme hava vermegmyan bir gne vanayi kontrol
eden basing ayarlayici ileganmg ve basincin anlik geri bir basing sensoéri ile
olctlmistir. Olgumlerde 460 mbar’'lik basing farki ile gdinis ve basing farkindaki
sapmalarin 2 mbardan glik olmasi sglanmstir. Filtreden ¢ikan berrak ¢ozelti
hacminin zamana ksar Olcilebilmesi icin filtreye bglh 1 litrelik bir mezir

kullanilmistir. Kullanilan filtrenin alani 113 cfidir.

6.2 Deneylerin Yurutulmesi

Reaksiyonlar, kesikli cafirilan reaktére, sistem modeline uygun miktarlarda
kolemanit, sulfurik asit, kalsiyum propionat icerana ¢ozelti beslemesi yapilarak
180 dakika sure ile gercekteilmistir. % 45.5'luk kolemanit cevheri, %80 sulfirik
asit ve %20 propionik asit ajturmaya edeger miktarda kalsiyum propionatin
kullanildigi kosullar icin yapilan hesaplamalar sonucu elde edijeases akim
degerleri Sekil 5.8'de verilmgti. Sekil 6.2’de ise reaksiyonun yine % 45.5'luk
kolemanit cevheri ve %80 sulfurik asit - %20 pmpk asit kagimiyla
yuratuldigl, kolemanit miktarinin ve dretim c¢ozeltisi Bil@inin surekli Uretim
prosesi ile ayni olacakekilde hesaplandi ve propionik asitin reaksiyon ortamina

dogrudan beslendi durumdaki akim dgerleri verilmitir.

Kesikli reaksiyonlar icin 1/160 oraninda bir kigi#é yapilarak reaktore beslenen
miktarlar belirlenmgtir. Diger proses kgullari icin hesaplanan gerler Tablo 6.1'de

gosterilmitir.

Kolemanit
18,570.7 kg/saat

157,197.5 kg/saaf

Dort kademeli reaksiyomn— 1. kademel—— o, 138A

sistemi filtrasyon %1.27 CP

RN

SA (% 96) PA (% 99) 155,795.1 kg/saat AQ2,294.3 kg/saat
6,987.8 kg/saat1,694.0 kg/saat% 9.56 BA 60% kati
40% AC (%18 BA %1.27 CP)

Y

Sekil 6.2: %45.5’luk Kolemanit Cevheri, %80 Sulfurik Asit %20 Propionik Asit
Kullanilarak Gercgekligirilen Modelin Akim Diyagrami.
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Tablo 6.1: Kesikli Deneylerde Kullanilan Madde Miktarlari.

Kolemanitin Asit Kari sim Kolemanit Su(l;‘/t:glgﬁ;)lt K:éls:zﬂg]t Borik Su
tendri Orani (9) © P F()g) asit (g) (9)
%20PA+%80SA 13.21 93.84 861.05
%35PA+%65SA 24.33 101.94 886.73
% 40.5 B,0O3 130.68 50.78
%50PA+%50SA 36.87 107.18 897.85
%100 SA - 82.08 820.62
%20PA+%80SA 13.17 93.14 855.91
%35PA+%65SA 24.25 101.2p 881.51
% 42.4 B,0Os 124.63 50.62
%50PA+%50SA 36.76 106.3p 892.66
%100 SA - 81.35 815.31
%20PA+%80SA 13.18 93.0L 860.42
%35PA+%65SA 24.39 100.9p 885.39
116.07 50.90
%50PA+%50SA 36.96 106.1p 896.37
%45.5 B,0O; | %100 SA - 81.06 819.19
%20PA+%80SA 43.67 10.58* 93.09 880.63
%35PA+%65SA 116.07 37.52 19.59* 100.60 921.77|
%50PA+%50SA 30.62 29.69* 106.27 955.33

* Katki, propiyonik asit (%99’'luk) olarak yapilgtir.

Tablo 6.2, Uretim prosesinin modeline uygun olagastceklatirilen kesikli veya
surekli deneylerde teorik olarak elde edilmesi gene%18 HBOs igerikli Uretim
cOzeltilerinin CaO bilgmlerini gostermektedir. Bu tablodaki CaO geeéeri,
kalsiyum propionataseeger CaO miktarina jipsin ¢ozunurlik glgmi gostermedii
varsayimiyla hesaplanargdegser CaO miktart eklenerek elde ediym. Jipsin
¢cozUnurlElnin %20'ye kadarki borik asit vatinda dgisim gostermedii ve 90°C
civarinda CaS@ cinsinden %0.197 olgw oOnceki bir cakbmada gosterilngtir
(Bulutcu ve dg., 1997). Buradaki ek kabul kalsiyum propionatinskaum silfatin
¢OzUnurligint deistirmedigi Gzerinedir. Bu varsayimin gaulugu deneysel veriler

g0z 6nune alinarak irdelenecektir.
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Tablo 6.2: Farkli Kolemanit Cevherleri ve @sik Oranli Silfurik Asit/Propionik
Asit Karigimlari Kullanilarak Gergekigirilen Reaksiyonlarda Cozeltideki

Teorik Olarak Hesaplanan CaO Konsantrasyonlari.

Asit karisim oranlari Teorik CaO konsantrasyonu ( % &.)
%40.5 B,O; | %42.4 BO; | %45.5 B0,
%2100 SA 0.081 0.081 0.081
%20 PA + %80 SA 0.460 0.460 0.463
%35 PA + %65 SA 0.755 0.755 0.758
%50 PA + %50 SA 1.074 1.083 1.083

Reaksiyonun yuarawint ve safsizliklarin ¢ozeltiye gecihizlarini belirlemek
amaciyla reaksiyonun 5, 15, 60, 120 ve 180. dakikadla numuneler alingtir.
Numuneler reaksiyon ortamindan enjektorle cekilme 0.45um’lik membran
filtreden stzulerek tartiimibir balon jojeye alinmgtir. Numune miktarlar @rlik
olarak tesbit edilngi ve balon joje hacmine tamamlanarak analiz numunesi
hazirlanmgtir. Numunenin alinmasi ve filtre edilmesi 10 sawign daha diik
slrede gercekiérilerek ve 9GC’ye isitiims enjektor ve membran filtre kullanilarak
borik asit kristalizasyonu engellergtii. Alinan numunelerde kalsiyum ve, B3
analizi yapilarak reaksiyonun ilerlgytakip edilmi ve Na, K, Mg, Ca Sr, Al, As, Si,
Fe analizleri ile ¢Ozeltiye safsizlik gednizlari belirlenmgtir. Reaksiyon sonunda
filtreye direkt olan beslenen stspansiyonlarin tsddaising farkindaki filtrasyon

hizlari 6lculmigtar.

6.3 Reaksiyonun Takibi

Sekil 6.3'de dgisik tendrlii kolemanit cevherleri ve gigik oranlarda sulfurik asit/
kalsiyum propionat (propionik asit) kamnlari ile gerceklgtirilen reaksiyonlarda
reaksiyonun ilerlegi gosterilmitir. TUm grafiklerden gortlebilege gibi propionik
asit konsantrasyonu arttikca reaksiyon hizi yiawaakta ancak tim kallar icin
reaksiyon 120 dakika civarinda tamamlanmaktadiakBigondaki bu gecikme jipsin
asir doygunligunun giderilmesi icin gerekli minimum 2.5 tercindésaatlik bekleme
suresinden diilk olduysu icin 6nemli bir sorun yaratmamaktadir (Bulutcu ve
dig.,1997).
konsantrasyonu gerlerinde oldgu gibi %18 olarak programlanmasingmen %

Ancak %50 propionik asit vamda c¢Ozeltideki borik asit

17.4 seviyesinde kalgtir. Bunun muhtemel nedeni, yiksek kalsiyum ve lbasitli

ortamda goverit yapisindaki bir kalsiyum borat ggein ¢cokmesidir (Bay, 2002).

Bu sonug, propionik asitli ortamda yuratilmesi Origén proseste, proseste
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devreden bilgen kalsiyum propionat olarak seciidide BOs; kayiplarina neden
olmamak icin propionik asit yuzdesinin %50’nin atta olmasi gereldini
gostermektedir. Benzer sonu¢ Bolum 5’'te de aciklghmSekil 6.3'de kolemanit
cevherinin BO; icerigi arttikca reaksiyonun bir miktar hizlagdigérilmektedir. Bu
sonug¢ daha once yapilan bir galada elde edilen sonuglarla da uyumludur (Bulutcu
ve dig., 1997). Cevher tendrinin artmasiyla reaksiyomta daha yuksek agiar
gozlenememesinin sebebi tum reaksiyon ortamlaryedierince etkin bir kagmanin

sgglanms olmasi olabilir.

Sekil 6.4, ayni reaksiyonlar sirasinda c¢Ozeltiye egeckalsiyum iyonu
konsantrasyonunun CaO cinsindergetini gostermektedirSekil 6.4 ve Tablo 6.2
karsilastirildiginda %50 propionik asit vaginda beklenen CaO konsantrasyonundan
daha dgik deserlerin elde edildii gorilmektedir. Bunun nedeni, daha 6nce de
aciklandgl gibi bir kalsiyum borat bilgginin ¢okmesidir. Bolim 5’te verilen
kalsiyum propionat- BBOs- su sisteminin incelenmesinde de ylUksek kalsiyum

propionat varkginda kalsiyum boratlarin ¢okit gosterilmgti.

%20 ve %35 propionik asit vaginda yurutilen deneylerde elde edilen CaO
konsantrasyonlari tum cevherler igin teorik olafdsaplanan gere tam olarak
uymwtur. Bu sonug¢ kalsiyum propionat vainin jipsin  ¢Ozunurlgunu
degistirmedigi varsayimini dgrulamstir. %40.5 ve %42.4 3 iceren kolemanit
cevherleri ve %100 sdlfurik asitle ydratilen derege, cozeltideki CaO
konsantrasyonunun 1 saat sonundakpedi@in, 88C ve %18 HBO; iceren
cozeltisindeki doygunluk konsantrasyonu olan 0.0@derinin yaklgik 4.5 katina

kadar cikabilecgini gostermektedir.
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Sekil 6.4:

Degisik Tenorli Kolemanit Cevherleri ve BRiik Sdlftrik Asit/Propionik Asit Kagimlari Kullanilarak Gercekigirilen
Reaksiyonlarda CaO Konsantrasyonunun Zamanfasba a) %45.5 BOs b) %45.5 BOs (PA ile) ¢) %42.4 BOs;d) %40.5 BOs.



6.4 Cozeltiye Safsizlik GegiHizlarn

Cozeltiye safsizlik gegi reaksiyona giren asitlerin etkisiyle olabilgcegibi,
cOzeltiye safsizlik veren mineral veya bikéerin derkik borik asit ¢ozeltisinde
¢cbzinmesinden de kaynaklanabilir. Bu etkiyi gomaek icin %40.5 BOs iceren
kolemanit cevheri %18’lik BBO3 ¢ozeltisinde, 88C'de, ilk 4.5 saat icin kagtirmall
reaktorde kesikli deney kollarina benzer olacakekilde, daha uzun sireler icin
calkalamall termostatta ¢ozunduruktiir. Bglangic aninda alinan drnek, kullanilan
saf borik asitten ¢ozeltiye herhangi bir safsizarkbnemli dlciide gelip gelmegti
kontrol etmek amachdir. %18’lik #O; c¢ozeltileri hazirlanirken saf BO3
kullaniimis ve kolemanitin bu sicaklik ve konsantrasyonda8®; ¢ozeltisindeki
%2.1'lik ¢ozunurligt de dikkate alinmgtir. Tablo 6.3, dgisik surelerde alinan

numunelerdeki safsizlik konsantrasyonlarini gostétedir.

Tablo 6.3: %40.5 BO3; iceren Kolemanit Cevherinin 88'de %18'lik HsBOs
Cozeltisindeki Cozundrgiinin Zamanla Dgsimi.

Sure| % Mg | %Si | %Sr | %As | % Fe % Al % Na | % K

(saat)

0 [6.61E-5 0 0.0003| 2.57E-5| 2.57E-5 0 0.0004 ( 0.0001

1.5 | 0.0178| 0.0065 0.005¢ 0.0043 8.18K-50.0002 | 0.0026( 0.001H
2 0.0195| 0.0072 0.0008 0.0045 6.06-50.0001 | 0.0022] 0.001b
3 0.0210{ 0.0074 0.000f 0.0049 5.70f-50.0001 | 0.0021 0.001p
4 0.0225| 0.0076[ 0.0006 0.0091 3.83F-5.47E-5| 0.0022] 0.001H

4.5 | 0.0225( 0.0078 0.000%5 0.0052 3.57E-B.08E-5| 0.0022 0.001p
24 |0.0225| 0.0078 0.0006 0.0047 7.59E-3.52E-5 | 0.0025 0.0014
48 | 0.0234| 0.0077, 0.0008 0.0049 1.70E-%.10E-5| 0.0024| 0.0016

.

120 | 0.0265| 0.0091] 0.0004 0.00535 1.82E-%.81E-5| 0.0029 0.001

Tablo 6.3'ten gorulegg gibi %18’lik H3BOs; cozeltisine gecen en yiksek

I~

konsantrasyonlu iyon magnezyumdur. Tablo 4.2'de&lekanitin ve inert Kkati
bilesimleri dikkate alinirsa, c¢oOzeltiye gecen magnezynnanemli kisminin kil
mineralleri haricindeki bir mineralden (magnezyunordi veya dolomitten)
kaynaklandil ortaya cikar. Benzer olarak sodyum ve potasyuwnlar inert
katidaki silisyuma oranindan daha yiksek orandarmzektedir. Bu sonug cevherde
sodyum bazli bor mineralinin (Uleksitin) ve potasybazli bor mineralinin vagi
olarak yorumlannstir.

Katkinin kalsiyum propionat olarak yapgd deneylerde cb6zeltiye kalsiyum

propionattan 6tirl gecebilecek olan safsizlik mikia hesaplanip safsizlik geci
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hizlarinda gerekli dizeltmeleri yapmak icgin kullani analitik safliktaki kalsiyum
propionatin kimyasal analizi yapilgtir. Tablo 6.4 analiz sonuclarini géstermekte
olup kullanilan analitik safliktaki maddede oldukgaksek miktarda magnezyum,

sodyum oldgu gorulmitar.

Tablo 6.4: Analitik Safliktaki Kalsiyum Propionat Kullanilarakazirlanan %21’lik
Kalsiyum Propionat Cozeltisindeki Safsizlik Konsasyonlari.

Safsizlik cinsi | Konsantrasyon (ppm)

Al 0.010
Mg 21.05

Na 6.034

K 1.284

Si 0.140

Sr 2.626
As 0.030

Fe 0.005

6.4.1 Magnezyumun c¢btzeltiye geghizi

Sekil 6.5'de degisik tendrli cevherlerin farkl asit karmlariyla reaksiyonlarinda
cOzeltiye gecen magnezyum iyonunun zamanai kdagisimi gosterilmitir. Tum
degisim egrilerinden gorulebilec@ gibi ortama eklenen veya ortamda giurulan
propionik asit miktar1 arttikca co6zeltiye gecen magyum konsantrasyonu
azalmaktadir. %45.5 B; iceren cevherde @goudan propionik asit eklenerek ve
propionik asite gdeger miktarda kalsiyum propionat eklenerek yirutidiemeylerde
cOzeltiye magnezyum gacihizlari tamamen aynidir. Herhangi bir dizeltme
yapiimadarSekil 6.5’teki veriler deggerlendirilirse propionik asit vagii magnezyum
konsantrasyonunu %30-%50 seviyesindgiidiiektedir.

Tablo 6.3'de verilen magnezyum konsantrasyonlazelfiye kacinilmaz olarak giren
konsantrasyonlar olarak g6z Ontne alinirsa 3 saataselde edilen %0.0210
magnezyum konsantrasyongee %40.5 BOs; iceren cevher icirSekil 6.5 d'deki
deserlerden cikartilarak etkiyi daha acik gérmek mindir. Bu dizeltmeler
yapildginda bu cevher icin propionik asit v&ihin magnezyum konsantrasyonunu
%55-%70 seviyesinde diirdUgti gorulir.

6.4.2 Silisyumun c¢o6zeltiye gegihizi

Silisyumun c¢ozeltiye gegi iki farkli mekanizma ile olur. Bunlar, silikat

minerallerinin dekompozisyonu ve silikat minerathn %18 HBO; iceren ortamda
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¢cozinmesidir. Silikath mineraller genelde kil miakeri olup sayet mevcutsa
borosilikat yapisindaki bor mineralleri de benzewmng gdsterir. Ortama gecen
silisyum konsantrasyonu Sj@in doygunluk ¢ozuandrlgind atigi durumda ari
doygunli@gunu SiQ ¢cokelmesi halinde vererek yakil olarak ¢cozunurlik dgerine
gelecektir. Si@nin 80°C’deki sudaki ¢ozunuriil %0.035 olarak verilmektedir
(Linke ve Siedell, 1965). Ancak borik asitli ortaatal ¢cozunurligi hakkinda bilgi
mevcut dgildir. Sekil 6.6'da degisik tenorli cevherlerin farkl asit karmlariyla
reaksiyonlarinda ¢ozeltiye gecen silisyumun zankama degisimi gosterilmitir. Bu
egrilerden gorulebileca gibi %100 sulfurik asit kullanilarak gercekteilen
deneylerde ¢oziunmisilisyum konsantrasyonu %0.025 seviyesinde olup0%®
SiOye esdegerdir. Bu sonug %18 #BO; varliginda ve reaksiyon sicagl olan
88°C'de SiQ'nin  ¢Ozunurliglnin  sudaki c¢cozunUrfiine gdére  artgini

gOstermektedir.

SiOynin ¢ozeltiye geg kayna sadece silikatli mineraller oldu icin reaksiyona
sokulan asit kagimindaki propionik asitin kil minerallerine etkishagnezyumda
gorulen etkiye gbre daha acgiktgekil 6.6’dan gorulebilegg gibi cevher tendriiniin
dismesi ile dekompozisyon artmaktadir. %50 propion#itl@ gerceklgtirilen
reaksiyonlarindaki dekompozisyon, saf sulfurik lagittama goére cevher tendriine
bagli olarak %60 ile %250 arasinda azalmaktadir. Bargilik %20 propionik asitle
gerceklatirilen reaksiyonlarda dekompozisyondaki azalma %@D bolgesindedir.
Ancak c¢ozeltiye gecen silisin %100°’Itk sulfurik tisortamda ¢okmeye Remasi
(eger doygunluk konsantrasyonunasayise) bu oranlarin daha yiksek ofduu

gostermektedir.

Tablo 6.3'de verilen silisyum konsantrasyonlari igime ile gegen olarak alinip
%40.5 BOs iceren cevher icgin duzeltme yapilirsa propioniktliagrtamin kil

minerallerinin bozunmasi Uzerindeki olumlu etkiahd belirgin hale gelir.
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6.4.3 Stronsiyumum ¢o6zeltiye gegihizi

Kolemanit cevherindeki stronsiyum mineralleri ilarkh sekilde olabilir. Bunlar
stronsiyum borat (vicit) ve stronsiyum stlfattielgsstin). X-ginlari kirinim analizleri
cevherde her iki mineralin de mevcut gidnu gostermektedir. Bolum 4’de verilen
kolemanit cevherinin %210 propionik asitli ortamdézundurtlmesiyle ¢ozeltiye
gecen ve katida kalan stronsiyum miktarlari gézn@nélinirsa stronsiyumun ana

kaynainin (% 85’inden fazlasi) stronsiyum boratlar gidwrtaya ¢ikmaktadir.

Kolemanit cevherinin silfirik asit veya sulfirikitagropionik asit kagimlari ile
reaksiyonunda c¢oOzeltiye gecen stronsiyumun stronsiysulfat halinde ¢okmesi
beklenir. Stronsiyum sulfatin 80’deki sudaki ¢cézunuriil 0.011 g/100 g doygun
cOzelti olarak verilmektedir (Linke ve Siedell, B)6 Bu ¢6zunurlik stronsiyum
cinsinden 52 mg/kg-¢ozelti gderine denk gelmektedirSekil 6.7 deisik tenorli
cevherlerin dgisik asit kargimlari ile reaksiyonu sirasinda c¢ozeltiye gecen
stronsiyum konsantrasyonlarini gdstermektedir. %XBlfurik asit ile yapilan
deneyler goz Onine alirginda U¢ saatlik reaksiyon sonucunda c¢ozeltideki
stronsiyum konsantrasyonunun %0.0041-%0.0044erniee ertigi ve cOkmeye
devam etgii gorulmektedir. Bu dgerlere gore %18 ¥BO; varliginda stronsiyum
sulfatin ¢ozunarlginin digtagiu gortlmektedir. Yine %100 sulfurik asit vaimda
stronsiyum sulfatingri doygun hale gejinde deiskenlik oldusu ve tim cevherler
icin ¢Ozeltiye gecgen stronsiyum ve kalsiyum konsssyonlarinin zamana kar
degisimlerinin birbirlerine benzedi gortlmektedir. D&k tendérli cevherlerde
cOzeltideki stronsiyum konsantrasyonu 6nce doydukhnsantrasyonunun yaklé

uc katina kadar yukselip byia doygunlgu zaman icinde verirken %45.5,8s
iceren yiksek tenorli cevherde Hiilien tespit edilememtir. Bu davrany sekli Griin
borik asitin stronsiyum icegini distrebilmek icin reaksiyon siresinin U¢ saate kadar
uzatilmasi gerekdini gostermektedir. Reaksiyon ortamindaki jipsinsiria
doygunl@gunun giderilmesi igin de sdeser sire gerekdi icin, stronsiyumun bu
davrangi prosesin genel yapisini bozmamaktadir.

Reaksiyon ortamina propionik asit eklenmesi cogeltigecen stronsiyum
konsantrasyonunu arttirgir. Bu arts genel olarak asit katmindaki propionik asit
konsantrasyonu yukseldikce yukselmektedir. %456sBceren cevherde goudan
propionik asit eklenmesi veya kalsiyum propionaterekrek edeger miktarda
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propionik asit olgturuimasindaki davragsekillerinin benzerdir. Onceki kisimlarda
aciklandgl gibi cozeltiye gecen stronsiyum konsantrasyontisiam kayngi
cozunurluk artn veya air doygunluk giliminin artisidir. Ozellikle %42.4 BOs
iceren cevherde belirgin olarak goziken konsantrasy artmasindan sonra hizla
azalmasi propionat iyonunun stronsiyum iceren ¢id&eh asiri doygunluk gilimini
arttirdgint ve girn doygunlgun giderilmesi icin oldukga uzun bekleme surelerine

ihtiyac duyuld@gunu goéstermektedir.

Onerilen proses modelinde stronsiyum silfatin ¢adapinin kalsiyum sulfatin
¢Ozunurliginin yaklaik 18 kati digiuk olmasi nedeniyle c¢ozeltiye gecen tum
stronsiyumun oOncelikle stronsiyum sulfat halindéegisi ongorulmtir. Ancak,
yuksek cozinarlukte kalsiyum propionat @lmu ortak iyon etkisi nedeniyle
kalsiyum silfatin ¢ozundrfiiini de dgirecektir. %50 propionik asit vaginda
gerceklgtirilen reaksiyonlarda c¢ozeltiye gecen kalsiyum samtrasyonu 9%0.64
(0.9 CaO) mertebesinde olup kalsiyum sdlfatin ikate cinsinden sudaki
doygunluk ¢6zunurlgi olan %0.058 deerinin 11 kati seviyesine cikar. Bu durumda
oncelikle stronsiyum sulfatin cékme zorunigluyoktur ve stronsiyum ¢ozunugi

yuksek stronsiyum propionat olarak kalabilir.

6.4.4 Arsengin ¢Ozeltiye gegy hizi

Bolum 4'te verildpi gibi degisik tenorlli kolemanit cevherlerinin %10’luk propign

asit ve %10’luk sdlfarik asit ile bozundurulmasind#zeltiye gecen arsenik
konsantrasyonlari hemen hemen ayni olup bu sorem,kih asidin de arsenikli

mineralleri aynisekilde bozundurdgunu géstermektedir. Cozeltiye gecen argieni

cevherdeki toplam arsei@ orani kesikli deneylerin yuratuldia cevherler icin %15-

%25 bolgesindedir.

Sekil 6.8 U¢ farkll kolemanit cevherinin gigik asit kargimlari ile gerceklgtirilen
reaksiyonlari sonucu ¢ozeltiye gecen arsenik kanssyonunun zamanla gigimini
vermektedir.Sekil 6.8'de verilen sonuclar yukaridaki giinceyi desteklemektedir.
Ancak Uc¢ saate kadar olan reaksiyon sirelerindpgi@nik asit varlgl cozeltiye giren

arsenik konsantrasyonunu %20-%30 seviyesingardiistir.
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6.4.5 Demirin ¢Ozeltiye gegihizi

Sekil 6.9, degisik kolemanit cevherlerinin farkll asit kammlariyla reaksiyonu
sonucunda c¢ozeltiye gecen demir iyonu konsantrdagian gostermektedir. Genel
egilim olarak propionik asitli ortamda c¢ozeltideki de& 6nce airi doygun hale
gelmekte daha sonra hizla cokerek 1 ppm’in altindbk konsantrasyona
dismektedir. Bu sonug, propionik asit/sulfirik asiarkimlari ile yudratilen
reaksiyonlarda ortamin pH gigimiyle ilgilidir. Bolum 5'te aciklandgl gibi, %18
H3BOs'lU ¢cozeltide kalsiyum propionat vaginda pH 1.5'in altina dimemekte ve
sulfurik asit konsantrasyonu azaldikga pH 3.5-&fgésine kadar yiukselmektedir.
Bu pH 0Ozellikle Fe(OHjin ¢okmesi icin uygun pH'tir.Sekil 6.10, Fe(OHjun
¢c6zunurlignun pH ile dgisimini gostermektedir. Literatirde, ¢okmesi mumkin
demir hidroksit bilgiklerinin sudaki pK dgerleri Fe(OH) icin 15.1, Fe(OH) icin
38.8 olarak verilmektedir (S6hnel ve Garside, 19®%2) deserlere gore pH yeterince
yukseltilerek Fe(OH) coOkmesi sglanirsa coOzeltide kalabilecek demir
konsantrasyonu 0.56 mg/l gkrine digecektir. Sayet Fé&% Fe™e yiikseltgenirse
cOzeltideki demir konsantrasyonu iyice sdéektir. Propionik asit vagi demir

bilesiklerinin ¢okmesi i¢in uygun pH ortaminig@amaktadir.

%100 sulfurik asit ile yuratilen reaksiyonlardatirekli reaksiyon deneyleri ile
benzerlik s@layabilmek icin reaksiyonun 120. dakikasinda ortqH’'I 1.5-2
bdlgesine gelecek kadar sulfurik asit ilavesi yapiir. Demir konsantrasyonlarinin
yaklasik 15 dakikalik reaksiyon siresi sonunda minimumgnessi reaksiyon
ilerledikce ortam pH’inin yukselmesinden kaynaklattadir. Daha sonra sulftrik
asit eklenmesiyle pH gtiigl icin demir tekrar ¢c6zinUr hale gelnvie konsantrasyon
yukselmitir. Ancak, %40.5 BOs; iceren cevherde demirin 6éncgira doygunluk
olusturdusu daha sonra ise ¢oMii gorilmektedir. Bunu muhtemel nedenisiki
tendrlii cevherlerin reaksiyon sirasinda oksitleliciortam yaratip Fé bilesiklerini,
Fe" bilesiklerine cevirmesi olabileg# gibi silfirik asitin yeterli olmamasi ve
reaksiyona girmeden kalan kolemanitin %18'likB®D; ¢cozeltisinde ¢coziinerek pH’i
yukseltmesinden de olabilir (Bulutcu vegdi 1997). Ancak, reaksiyonda 120.
dakikadan sonra pH’in sulfurik asit ilavesiyle 2%6lgesine ayarlangiolmasi bu
son olasilg ortadan kaldirmaktadir. Ayni cevher icgin ¢cozadtigecen aliiminyum

konsantrasyonunun yiukselmeye devam etmesi de diundélyi desteklemektedir.

76



LL

—e— %20 PA+%80 SA —8— %35 PA+%65 SA —&— %50 PA+%50 SA —«— %100 SA
0.0014
b) 0.0012 -
0.001 1
o 0.0008
[T
S 0.0006 -
0.0004 |
0.0002 |
0 ! :
0 50 100 150 200
Zaman (dak.)
c) 0.00045 d) o0.0014
0.0004 | 0.0012 {
0.00035 {[\- - - - - - -l 0.001 |
0.0003 -
& 0.00025 1 P 0.0008 1
€ oooo2 bl o N = 0.0006 |
L 0.0004 |
0.0001 |
0.0002 |
0.00005 f f-- -~ o E— -
0 1 0 T T T
200 0 50 100 150 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)
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log [ Demir konsantrasyonu ]

Sekil 6.10: Fe(OH} icin Denge Cozlnirlik Diyagrami. Tarali Alan Kati

Fe(OHY'in Stabil Olduyzu Bolgeyi Gostermektedir (Singley,1970).
Borik asit Uretim proseslerinde ¢ozeltideki denonkantrasyonunun agtive borik
asit kristalizasyonu sonucu azalan borik asit kotregyonu nedeniyle demir
boratlarin ¢Oktgl bilinmektedir. Bu demir boratlar borik asit kazasyonunu
nikleasyonu hizlandirarak kotl yonde etkilemekt@8iidutcu ve dg., 1991). Bunun
engellenmesi icin fazla kolemanit eklenerek pH'iikseltiimesi ve ORP kontrolll
olarak Fé&%nin, Fe™e yikseltgenmesi ©6nerilgtir (Bulutcu ve dg., 1997).
Propionik asitli ortamda pH’in kendiinden sglanmasi nedeniyle boyle bigleme
gerek yoktur.

6.4.6 Aliminyumun ¢ozeltiye gegi hizi

Sekil 6.12, dgisik kolemanit cevherlerinin farkli asit kamnmlariyla reaksiyonlari
sonucunda c¢ozeltiye gecen aliminyum iyonu konsayraarini gostermektedir.
Degisik kolemanit cevherleri ve saf sulfurik asit ile nittilen reaksiyonlarda,
reaksiyon bglangicindaki yiksek asit konsantrasyonlarinda c¢émtaliminyum,
reaksiyonun yakkak 15. dakikasinda pH’in yikselmesiyl8gkil 6.11’de verilen
Al(OH)3'in sudaki ¢o6zunurlginin pH ile dgisiminden de gorilebile@ gibi
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Al(OH)3 halinde ¢6kmgi ve konsantrasyonu minimum gexe ergmistir. Ortama pH
1.5-2 olacaksekilde asit eklenmesiyle pH giils ve aliminyum yeniden ¢dzunur

hale gelmgtir.

Buna kasilik, degisik oranli propionik asit/ sulfurik asit kullanimiadg¢ozeltiye
gecen aliminyum konsantrasyonu ortalama 3 ppm asswigle kalmgtir. Ancak bu
reaksiyonlardaki ortam pH’1 AI(OH)n c¢6kmesi icin elvesli oldugu icin sadece
aluminyum konsantrasyonuna bakilarak kil mineraliar bozundurulmasinin ne
Olciide oldgunu séylemek mumkin didir. Ancak pH’I 2.58 olarak ol¢ilen %10
propionik asit ile yuriten bozundurmglemlerinde ¢ozeltiye gecen aliminyumun
cok dzuk olmasi ¢Ozeltiye gecen aliminyumu etkileyen dakriun silfurik asit

varhgl oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 6.11: AI(OH); icin Denge Cozlnirlik Diyagrami. Tarali Alan Kati
Al(OH)3'in Stabil Oldyzu Boélgeyi Gostermektedir (Singley,1970).
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6.4.7 Sodyumun ¢ozeltiye geghizi

Kullanilan  kolemanit cevherlerinin  N@ igerigi %0.032-0.060 arasinda
desismektedir. Bu NgO icerigi kismen Uleksit kismen de kil minerallerinden
olusabilir. %10 propionik asit kullanilarak yapilan hoadurma glemlerinde NaO'in
ortalama %60 seviyesinde coOzeltiye ggctbelirlenmitir. Propionik asitin kil
minerallerinin dekompoze etmegdiarsayilirsa cevherdeki Ma'in %60’ 1nin tleksit
kokenli oldigu sonucu cikarilabilir. Kil minerallerindeki Ma iceriginin disuk
olmasi bu minerallerin dekompozisyonuyla c¢ozeltigecen NgO’in Uleksitten
gelene kiyasla ¢ok dik seviyede olaga ortaya cikar. Gergekten de Bolum 4'te
verildigi gibi %10 sulfurik asitle yapilan bozundurmgeimlerinde c¢tzeltiye gecen
NaO konsantrasyonlari propionik asitle ele gecenldagek olarak ayni, fakat %10
propionik asitle bulunan ger biraz daha diikttr.. Bu bozundurmalemlerinde, 15

g kolemanit cevheri 150 ml %10’luk asit ¢ozeltise ibozundurulup ele gegen
suzintd 1 litreye tamamlargindan, cozeltide yakjek alti kat bir seyreltme
olmaktadir. Orijinal bazda dundldiguinde sulfirik asit ve propionik asit kullangdi

durumlar arasindaki fark alti kat daha fazla olaicak

Sekil 6.13, dgisik kolemanit cevherlerinin farkli asit kammlariyla reaksiyonlari
sonucunda c¢Ozeltiye gecen sodyum iyonu konsantndemyolr gostermektedir.
Kalsiyum propionat eklenerek vyiritilen deneylerdealsiyum propionat
konsantrasyonu arttikca cozeltiye gecen sodyum dmrssyonunun d@tigl

gorulmektedir. Bu sonu¢ bozundurmalemlerinden elde edilen sonuclarla

uyumludur.

Tablo 6.3'den gorule gibi, %40.5 BO; icerikli cevherin %18 BBO; ¢ozeltisinde
cbzindurilmesinde 3 saat sonunda coOzeltiye gegelyusn konsantrasyonu
%0.0021 olarak belirlenmgtir. Bu deser propionik asitli ortamdaki reaksiyonlarda Kil
minerallerinden gelen sodyum gggin cok diuk seviyede oldgunu
gostermektedir. %100 sdlfurik asiti ortamda c¢dgelt gecen sodyum
konsantrasyonu propionik asitli ortamlarda eldelezderle kiyaslanirsa ¢6ziinen

sodyumun yaklgk %60-%70’inin Uleksitten kaynaklargliortaya cikar.

Cevherde mevcut Uleksitin c¢ozeltideki sodyum kobseyonunu arttirarak
magnezyumda oldiw gibi safsizlik sorunu yaratip yaratmaygacézellikle yiuksek

verimli Uretim prosesleri icin 6nemlidir. Ayni cesth icin ¢Ozeltiye gecen
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magnezyum konsantrasyonu sodyum konsantrasyonudul’d kati seviyesindedir.
Bu nedenle, temel proses sorununun ¢ozunebilir eegmdan kaynaklangi

sdylenebilir.

6.4.8 CoOzeltiye potasyum geghizi

Sekil 6.14, dgisik kolemanit cevherlerinin farkli asit kammlariyla reaksiyonlari
sonucunda c¢ozeltiye gecen potasyum iyonu konsywoinémini gostermektedir.
%40.5 BOs icerikli cevherin %18 BBO3 ¢ozeltisinde ¢ozundurilmesinde 3 saat
sonunda c¢o6zeltiye gecen potasyum konsantrasyonuOO%d®. dir. Bu dger
kacinilmaz olarak gelen ger olarak alinirsa ¢ozeltiye gecen potasyumun ydkla
%401 kil minerallerinin bozunmasindan kaynaklantaakr. Kullanilan kolemanit
cevherlerinin %10’luk propionik asit ¢ézeltisindezundurulmasi sonucu ele gecen
inert katilarin KO/NaO orani 18-24 arasindagigmesine rgmen kil minerallerinin
asitlerle bozundurulmasindan ¢b6zeltiye gecen patasyonsantrasyonunun sodyum
konsantrasyonundan glik olmasi yuksek potasyum iceren kil ve feldspat

minerallerinin her turlt asit karmi ile kolay dekompoze olmagini gostermektedir.

6.5 Kesikli Reaksiyon Deneyleri Sonunda Ele Gecgen US§pansiyonlarin
Filtrasyon Hizlar

Uc farkli kolemanit cevherinin katkinin kalsiyumopionat olarak yapilgh dort

farklh asit kargimiyla kesikli olarak yuruttlen reaksiyonlari soonda ele gegen
suspansiyonlarin sabit basin¢ farkinda olculenraBifon hizlari Sekil 6.15'te

gosterilmitir. Tim oOlcimlerden gorilen genel 6zellik asit Ikemindaki propionik
asit orani arttikca filtrasyon hizinin diigi yontundedir.Sekil 6.16 ise ayni asit
karisimi igin farkh ByOs igerikli cevherlerin filtrasyon hizlarinin mukayes
edilebilmesi i¢in gosterilngtir. Bu grafiklerden cevherdeki,Bs; tendru ditikce

filtrasyon hizlarinin arasindaki farkin giderekigrtgorilmektedir.

Kullanilan Uretim prosesi modeline gére ayni cewhéwllanildigl tim reaksiyon
karisimlarinda ayni miktarda jips almakta ve filtre edilen stspansiyonda
bozunmayl g6z 6nidne almaksizin ayni miktarda kieralleri bulunmaktadir. Bu
nedenle filtrasyon hizini diren etken ortama eklenen kalsiyum propionattaravey
reaksiyon ortaminda aojan ve daha sonra tekrar kalsiyum propionata gEmu

propionik asitten kaynaklanmaktadir.
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Benzer davraga daha onceki bir cgmada katki olarak 250-500 ppm sitrik asit
ilaveli reaksiyonlar sonucu ele gecen siuspansiyonfdtrasyon hiz dlgimlerinde de
karsilasiimistir (Bulutcu ve dg., 1997). Bu sonuclar filtrasyon acgisindan reaksiyo
mimkin en dgilk propionik asit varfiinda gercekigiriimesi gerekigini

gOstermektedir.
Filtrasyon hizindaki bu dineye neden olabilecek faktorlefagida verilmitir:

1) Reaksiyon ortamindaki kalsiyum propionat ve profk asit varlginda jipsin

hemihidrat olgabilir.

2) Cozeltilerde sabit tutulan %18 3BO; yaninda dgisen oranlarda kalsiyum
propionat varlg cozelti viskozitesini arttirarak filtrasyon hiandismesine neden

olabilir.

3) Kalsiyum propionat veya reaksiyon ortamindaatupropionik asit kil mineralleri
ile etkilesime girerek filtrasyon hizi diik yapilarin ortaya ¢cikmasina neden olabilir.

4) Reaksiyon cozeltisinde artan kalsiyum propiowathigl ¢ozeltideki kalsiyum
konsantrasyonunu arttiggdi icin jipsin nikleasyonunu hizlandirarak partikdl

boyutunun dimesine sebep olabilir.

Sekil 6.17, %45.5 BO3 iceren cevherle yarutulen reaksiyonlardan c¢ikamugan
fotograflarini gostermektedir. Bu resimlerde reaksiyagieen asit kagimindaki
kalsiyum propionata seleser propionik asit orani arttikca kil partiktllenmi
boyutlarinin dgtigl izlenimi elde edilmgtir. Buna, propionik asit veya kalsiyum
propionatin killerin tabakalar arasindaki mesafedegistirerek parcalamasi sebep

olabilir. Killerin bu tip davrary gosterebildii Bolum 2’de aciklannstir.

Eti Maden Isletmeleri Genel Mudurigii Emet isletme Mudurlgi’'nin Hisarcik
ocazinin kil katmanlarindan alinan kil bloklarinin #alsiyum propionat ¢ozeltisi ve
sulu propionik asit igindeki davragarindan edinilen gbzlem, kalsiyum propionat
cOzeltisinin killerin parcalanmasinda ¢ok etkinugidnu gosternsir.
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Sekil 6.15: Farkli Kolemanit Cevherlerile Yurutilen Kesikli Reaksiyonlar Sonucu
Ele Gecen Sispansiyonldgin Filtrasyon Hizlari a) %40.5 ;B3 b)
%42.4 BO3 c) %45.5 BOs.
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Sekil 6.16: Filtrasyon Hizlarinin Kolemanit Cevherinin TendeliGore Kiyaslanmasi a) %100 SA b) %20 PA+ %8 B%35 PA + %65 SA

d) %50 PA + %50 SA.
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Sekil 6.17: %45.5 BOs iceren Cevherle Yuriitillen Reaksiyonlardan Cikan GamEotgraflari a) %100 SA b) %20 PA+ %80 SA c) %35 PA
+ %65 SA d) %50 PA + %50 SA.



6.6 Yikama Testleri

%40.5 BOs iceren kolemanit cevherinin gigik oranda kalsiyum propionat/sulftrik
asit ile reaksiyonlari sonucunda ele gecen sugganar filtrelendikten sonra elde
edilen borik asit ¢ozeltisi 3&'de ayni sgutma hizlarinda kristallendirilrgtir.
Kristallenen borik asit modeldeki su miktarina uggmiktarda su kullanilarak
endustriyel uygulamaya benzer olarak U¢ kademeraél yikanmgtir. Yikanan
drinde kalan kalsiyum, magnezyum ve silisyum mi&tar Tablo 6.5te

gosterilmitir.

Tablo 6.5: %40.5’luk Kolemanit Cevheri ve @eik Asit Karisimlari Kullanilarak
Elde Edilen Borik Asitin Kademeli Yikanmasi Sonuwilesimlerindeki
Degisiklikler.

Asit Kari sim Orani

%100 SA %20 PA+%80 SA %35 PA+%65 SA %50 PA+%50 SA
%Mg | %Si | %Ca | %Mg | %Si |%Ca [%Mg |%Si |[%Ca (Mg |%Si MCa
v.0.| 0.0170| 0.007Q 0.0080| 0.012Q 0.0058| 0.0400| 0.0094| 0.0043| 0.0700| 0.0083| 0.0036| 0.1001
1.y. | 0.0018| 0.0008 0.0010| 0.0011 0.0005| 0.0023| 0.0009| 0.0004| 0.0031| 0.0008| 0.0003| 0.0152
2.y. | 0.0010| 0.0006 0.0005| 0.0006 0.0003| 0.0013| 0.0006| 0.0003| 0.0013| 0.0004| 0.0002| 0.0022
3.y. | 0.0009| 0.0006 0.0003| 0.0005 0.0003| 0.0004| 0.0004| 0.0003| 0.0005| 0.0003| 0.0002| 0.0010
Y.0.: yikama 6ncesi, 1.y.: 1.yikama sonrasi, 2ytkama sonrasi, 3.y.: 3.ylkama sonrasi

Tablo 6.5'ten goruldgli gibi reaksiyon ortamindaki kalsiyum propionat IMar
yuksek ¢cozunurlukli kalsiyum propionat etkgekilde yikanabildii icin, Grinde,
%100 sulfarik asiti ortama gore ¢ok daha fazla Wialsiyum safsizi
yaratmamaktadir. Tablo 6.5 1.kademe ylkamanin eambnetkiyi yarattgini
gostermektedir. Bu tablo 3. kademe ylkamaya gelmladgini géstermesine gmen,
surekli proseste cozeltideki safsizlik konsantrasyatsl, %50 propionik asitli
ortamda elde edilen kalsiyum konsantrasyopig@lerinden de gorilege gibi, bu
kademeye de gerek duyulgoa isaret etmektedir.

6.7 Reaksiyonun Raman Spektrometresi ile Takibi

Bolim 2.4.3'te agiklangi gibi, kolemanitle sulftirik asitin reaksiyonu s@auolusan
CaSQ'in, bircok avantajindan dolayr jips olarak c¢Ookmesstenmektedir.
Arastirmalarda olgturulan kati faz filtrasyonla ayrilmakta ve yapugfaimi kirinimi
ile belirlenmektedir. Bu tip asirmanin sakincasi Ca%®u sisteminin denge

diyagraminin incelenmesinden gorulebilir.
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Reaksiyon ortaminda hemihidrat gda bile ortam kgqullarinda yapilan Xsinimi
kirilnim analizi sirasinda, analiz igin bekleme veldna onceki numune hazirlama
asamasinda jipse dosiim eziliminde olac&! aciktir. Sonucta kati fazda hemihidrata
rastlanmamasi gercekleri tam olarak yansitmaz. ERdenle analizin on-line
yapilmasi zorunludur. Bu amag¢ icin kullanilabilecdkk yontem Raman
spektrometresi ile on-line Olcimduir. Literatirde Bkonuda yapilny hi¢ bir

calismaya rastlanmartir.

Bu amacla, oncelikle reaksiyon ortamindasalu borik asit (ctzeltide), jips ve
hemihidratin (sispansiyonda) Raman spektrumlariilegek kullanilan veri
degerlendirme yaziliminin kitiphanesine eklegtmi Ancak jips ve hemihidratin
herhangi bir olasi dégumi belirlemenin mimkin olup olmaani argtirmak
amaciyla kesikli reaksiyon kollarinda saf kolemanit minerali kullanilarak yam|
reaksiyon 6 saat boyunca Raman spektrometresi alep tedilmitir. Fakat
reaksiyonun bdangi¢ anindan sonuna kadar 1 dakika arayla kalgtedRaman
spektrumlarinda herhangi bir @igime rastlanmamngtir. Elde edilen tim Raman
spektrumlarn Ek G'de gosterilgtir. Bu sonuclar reaksiyonu Raman spektrometresi
ile takip etmenin ve herhangi bir jips/hemihid@nizimini godzlemlemenin

mimkun olmadiini géstermektedir.
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7. SUREKLI REAKSIYON VE FILTRASYON DENEYLER i

Calsmanin bu gamasinda, dgsik tenorli kolemanit cevherlerinin saf sulfurik @asi
ve deaisik oranh sulfirik asit propionik asit karmlari ile reaksiyonlari surekli
reaksiyon sisteminde gerceftieilerek reaksiyonlarin modellenensekilde
gerceklgip gerceklgemedigi arastiriimistir. Reaksiyonlar sonucu c¢ozeltiye gecen
safsizlik konsantrasyonlari belirlergnreaksiyon sonucu ele gegen stispansiyonlarin
sabit basing altinda birinci ve ikinci filtrasyorelar 6lctilmi ve ikinci filtrasyonda
elde edilen kekler icin yikama testleri yapgtm Reaktdre beslenen kolemanit,
sulfurik asit ve ana c¢o6zelti debileri, ana c¢cOzefti bilesimi, 1. filtrasyon kekinin
yeniden siuspansiyonlarildigl ¢ozeltinin bilgimi ve miktari, 2. filtrasyon kekinin
yikanmasi icin kullanilan ylkama suyu miktar, @&dl 5'te verilen proses
modellerine uygun olarak belirlengtir. Reaktorde kalma slresi 0.5 saat olarak
alinarak deisik reaksiyon keullari icin hesaplanan besleme debileri, c¢ozelti
miktarlari ve bilgimleri Tablo 7.1’de g0sterilrgtir.

Bolum 6’da verilen kesikli reaksiyon deneylerindé45.5 BO;s iceren cevher ile
yuratilen reaksiyonlar hem kalsiyum propionat \@nda hem de bu prosesin
reaksiyonlarina benzeyecgkkilde planlanan direkt propionik asit katkili ortda
gerceklatirilmi s ve katkinin cinsinin ¢ozeltiye safsizlik gg@cisindan herhangi bir
astinligt olup olmadil argtirilmisti. Kalsiyum propionatin silfirik asitle olan
reaksiyonunun c¢ok hizli gercekieesi sebebiyle, bu iki katkiyla ydratilen
deneylerin sonugclari birbiri ile hemen hemen ayfarak bulunmstu. Sdrekli
reaksiyon deneylerinde katki kalsiyum propinat akaryapilms olup proseste
devreden bilgen de kalsiyum propionattir. Modelin Bekilde secilmg olmasinin

sebepleri proses modelinin aciklapidB6lim 5’'te verilmitir.

7.1 Deney Duzeng ve Deneylerin YUratulisu

Surekli reaksiyon deneylerinin yarutilmesi icgekil 8.1'de gorulen pilot 6lcekli

toplam hacmi 16 litre olan dort kademeli sureklak®r sistemi kullanilingtir.
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Reaksiyon sicakii, seri ba&li ceketli dort reaktdre Iganan bir termostat
kullanilarak 88C’de sabit tutulmstur.

Tablo 7.1. Surekli Reaksiyon ve Filtrasyon Deneylerinde Kuilan Besleme
Debileri, Kullanilan Cozelti Miktarlari ve Bikmleri.

DENEY-1

Kolemanitin tenéri % 40.5 BO,

Asit karsim orani % 20 PA + %80 SA
1. reaktordeki pH 4.3

Kolemanit besleme debisi 550.5 g/saat
Sulfarik asit besleme debisi 1.94 mL/dak.

Ana ¢oOzelti besleme debisi 64.73 mL/dak.
Cozelti bileimi %9.69 BA + %1.36 CP
2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkigin) 1186.8 g

Cozelti bilgimi 9.90 BA + % 1.46 CP
Kek yikamada kullanilan su miktari 171.8¢g

DENEY-2

Kolemanitin tenori % 40.5 BO;

Asit kariim orani % 35PA + %65SA

1. reaktordeki pH 3.7

Kolemanit besleme debisi 526.7 g/saat
Sulfurik asit besleme debisi 1.85 mL/dak.

Ana ¢oOzelti besleme debisi 64.81 mL/dak.
Cozelti bilegimi %10.06 BA + %2.404 CH
2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin) 1246.7 g

Cozelti bileimi 10.35 BA + % 2.58 CP
Kek yikamada kullanilan su miktari 175.4¢g

DENEY-3

Kolemanitin tenéri % 40.5 BO,

Asit kargim orani %100 SA

1. reaktordeki pH 1.2

Kolemanit besleme debisi 589.1 g/saat
Sulfarik asit besleme debisi 2.07 mL/dak.

Ana ¢0Ozelti besleme debisi 64.59 mL/dak.

Czelti bilesimi %9.09 BA

2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin) 10999 ¢

Cozelti bilgimi 9.17 BA

Kek yikamada kullanilan su miktari 166.1 g

DENEY-4

Kolemanitin tendri % 42.4 BO;

Asit karsim orani % 20 PA + %80 SA
1. reaktordeki pH 4.3

Kolemanit besleme debisi 528.2 g/saat
Sulfarik asit besleme debisi 1.94 mL/dak.

Ana ¢oOzelti besleme debisi 64.72 mL/dak.

Czelti bilesimi %9.68 BA + %1.36 CP
2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin) 12754 ¢

Cozelti bilegimi 9.91 BA + % 1.47 CP
Kek yikamada kullanilan su miktari 175.4 g
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Tablo 7.1 (devami): Sirekli Reaksiyon ve Filtrasyon Denagle Kullanilan

Besleme Debileri, Kullanilan Cozelti Miktarlari Bslesimleri.

DENEY-5

Kolemanitin tenéri % 42.4 BO,
Asit karsim orani %100 SA

1. reaktordeki pH 1.2

Kolemanit besleme debisi 565.5¢g/saat
Sulfurik asit besleme debisi 2.08 mL/dak.
Ana ¢0Ozelti besleme debisi 64.59 mL/dak.
Czelti bilesimi %9.07 BA

2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin) 11819¢g
Cozelti bilegimi 9.17 BA

Kek yikamada kullanilan su miktari 169.3 g
DENEY-6

Kolemanitin tenori % 45.5 BO,

Asit karsim orani

% 20 PA + %80 SA

1. reaktdrdeki pH

4.3

Kolemanit besleme debisi

489.6 g/saat

Silfurik asit besleme debisi

1.94 mL/dak.

Ana ¢oOzelti besleme debisi
Cozelti bilegimi

64.72 mL/dak.
99.62BA + %1.36 CP

2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin)
Cozelti bileimi

1314.1g
9.91 BA + % 1.47 CP

Kek yikamada kullanilan su miktari

186.3 g

DENEY-7

Kolemanitin tendri % 45.5 BO;
Asit karsim orani %100 SA

1. reaktordeki pH 1.2

Kolemanit besleme debisi 524.6 g/saat
Sulfurik asit besleme debisi 2.08 mL/dak.
Ana ¢0Ozelti besleme debisi 64.58 mL/dak.
Cozelti bilgimi %9.00 BA

2. filtrasyonda kullanilan ¢ozelti miktari (250 gkkicin) 1216.6 g
Cozelti bileimi 9.17 BA

Kek yikamada kullanilan su miktari 179.9¢

Deneylerde kullanilan g@esik tendrli  kolemanit cevherleri

kullanilarak -250 um boyutuna getirilmgtir. Kolemanit, 1.

reaktore vidali

diskli gaticu

besleyici kullanilarak sabit debide beslegiimi Vidali besleyicinin ¢ikyi dogrudan
reaktore verildiinde reaktordeki su buhari nedeniyle tikandicin, besleme
titresimli bir besleyici Gzerinden gganmstir. Ana ¢ozelti tankinda reaksiyon suresi
boyunca yetecek miktarda ve proses modeline uygesgirnde 85-88C’de bir ana
cOzelti hazirlanny ve bir peristaltik pompa yardimiyla 1. reaktdreslbamitir.
Sulfurik asit beslemesi ise yine bir peristaltikngma kullanilarak ayarlansgtir.
Sulfurik asit ve ana c¢ozelti 1. reaktdre girmeden&bir Y borusunda katirilarak
sulfurik asitin seyreltilerek reaktore beslenmesglanmstir. Sulfarik asitin ana

cOzelti ile ana c¢ozelti tankinda kgrrilarak verilmemesinin sebebi ana ¢ozeltideki

93



kalsiyum propionatin sulfurik asit ile reaksiyonreeek jips ¢Okmesine neden

olmasidir.

SA Tank

pH Kortrol Cicakhl Kantrallen

"l

Beslepciz

[- 250 jLm) | \ s
] ﬁ aT
1.reaktar

2. reakhar

Ana Cozel
Tanki

3. reaktar

| —

4. reaktor

Sekil 7.1: Surekli Reaksiyon Deneylerinin Gergelaldi gi Deney Dizeng.

1. reaktordeki pH deeri, istenilen dgerin dgina ¢iktginda, bu reaktdre ayr bir
hattan pH kontrolli olarak sulfurik asit beslenesabit tutulmgtur. %100 sulfurik
asit ile ydrttulen reaksiyonlarda 1. reaktordeki P2 dgerinde sabit tutulmyur.
Buna kaslilik, kalsiyum propionat katkili ortamlardaki reaksn pH’lari Bolum 5’te
belirlenen uygun pH’lara ayarlangtr. Kolemanitle reaksiyona giren asit
karisiminda %20 ve %35 propionik asit olacgdkilde kalsiyum propionat katkisi
yapilarak yaratilen deneyler icin kullanilan pHgdderi sirasiyla 4.3 ve 3.@larak

alinmstir.

Sistemi ilk devreye ata 1., 2. ve 3. reaktorlere %100 sdlfurik asit ile
gerceklgtirilen reaksiyonlar icin sadece %16’k borik asbzeltisi, dgisik stlfurik
asit, propionik asit kagimlari ile yuratilen reaksiyonlarda borik asitimnynda
uygun miktarda kalsiyum propionat beslenerek sigtedengeye daha hizl sirede
ulasilabilmesi sglanmstir. Deneyler 6 saat sireyle yurutulgmdlup ilk 3 saatte elde
edilen reaksiyon drunleri atilgyiikinci 3 saatte elde edilen stispansiyon filtrasyo

sistemine beslenntir. Deneylerin 5.5 ve 6. saatlerinde 3. reaktdréenreaksiyon
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sonunda 4. reaktorden alinip filtrasyon sistemingardan suspansiyondan
numuneler alinmgtir. ilk (¢ reaktorde kalma siresi 0.5 saat glthdan 3.

reaktérden alinan numuneler 1.5 saat sonundakeakidrden alinan numuneler ise
4.5 saat sonundaki reaksiyon drunlerini temsil &tedir. Alinan numunelerden
kesikli deneylerin yurutukiinde aciklangn sekilde analiz numunesi hazirlanarak
Ca, HBOs;, Mg, Si, Al, Fe, Na, K, Sr, As analizleri yapignr. Ca ve HBO;3

analizleri daha once aciklagdigibi yas yontemle, dier analizler ise ICP-OES

kullanilarak tayin edilnsitir.

Reaktorden alinan sispansiyon filtrasyon sistembeslenmgtir.  Kullanilan
filtrasyon hizi 6lgum sistemi, kesikli olarak gektmstirilen deneylerde kullanilan
sistemle aynidir. Sisteme beslenen siispansiyonOQmyr basing farkinda birinci
filtrasyon hizi 6l¢culdikten sonra elde edilen kekcéden hazirlanan modeldeki
bilesime ve miktara uygun sicak coOzelti ile lkamlarak yine ayni sabit basing
farkinda ikinci filtrasyon hizi olculmiiiiir. ikinci filtrasyonda elde edilen kek
endustriyel uygulamadakine benzer olagakilde 85C’'deki su ile ¢ kademeli
olarak yikanmytir. Yikama glemlerinde ilk iki kademede kekin catlayip yikama
etkinliginin desismemesi icin su seviyesi kek yukseltie erstigi anda §lem
durdurulmgtur. Son yikamada yikama suyu tamamen uzaklaistir. Ikinci
filtrasyondan alinan islak kek tartilgrdaha sonra kurutularak kuru kekii g1 tayin
edilmistir. Bu islemler sirasinda ikinci filtrasyon co6zeltisindenerlir yikama
kademesinden cikan cozeltilerden, 1. filtrasyonikedén ve ylkama sonunda elde
edilen kekten numuneler alinarak ikinci filtrasygozeltisinde Mg, Ca ve 4BO;,

diger ¢ozelti ve katilarda sadecgB®s; tayini yapiimstir.

7.2 Reaksiyonlarin Takibi

Uc farkh kolemanit cevheri ve daik oranli asit kagimlar varlginda
gerceklgtirilen reaksiyonlarda reaksiyonun planlanagekilde gerceklgp
gerceklgamedigini gbrmek amaciyla reaksiyon sirasinda alinan meteude HBO3

ve Ca analizleri yapilngtir. Bu sonuclar Tablo 7.2'de toplu olarak gorulresr.

%2100 sulfurik asitle gercelderilen reaksiyonlarda 3. ve 4. reaktorlerde behen
borik asit konsantrasyonlarinin pratik olarak sabltdusu g6z o6ntne alinirsa
reaksiyonun 1.5 saatlik surede tamamignde kararl hale egildigi ortaya ¢ikar.

Propionik asitli ortamda yuruttlen deneylerde isE8%%BO3'lUk konsantrasyona 4.
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reaktorde esilmistir. Ancak, 1.5 saat sonunda belirlenenselter de hedeflenen
konsantrasyona oldukca yakindir. Bu sonug, kedigdieylerde belirlenen reaksiyon

hizlariyla da uyumludur.

Tablo 7.2: Surekli Reaksiyon Sisteminde Gercekilden Reaksiyonlarin Takibi.

Kolemanitin | Asit karisim orani Numune H;BO4 CaO
tenori konsantrasyonu konsantrasyonu
(Yag.) (%ag.)
3. reaktor-1 17.85 0.475
%20 PA+%80 SA | 3. reaktor-2 17.90 0.478
4, reaktor 17.97 0.465
3. reaktor-1 17.83 0.738
% 40.5 B,0; | %35 PA+%65 SA | 3. reaktor-2 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
3. reaktor-1 17.84 0.473
%20 PA+%80 SA | 3. reaktor-2 17.86 0.474
4. reaktor 18.02 0.461
% 42.4 B,O
° B205 3. reaktor-1 17.96 0.188
% 100 SA 3. reaktor-2 17.97 0.177
4, reaktor 18.01 0.086
3. reaktor-1 17.90 0.475
%20 PA+%80 SA | 3. reaktor-2 17.91 0.469
4. reaktor 18.05 0.465
% 45.5 B,O
° B205 3. reaktor-1 17.98 0.115
% 100 SA 3. reaktor-2 17.97 0.099
4, reaktor 18.03 0.083

Tablo 7.2 veSekil 6.4 kasilastirildiginda dgisik tendrlt kolemanit cevherlerinin
farkhh asit kargimlariyla reaksiyonlarinin  surekli veya kesikli @&

gerceklgtiriimesi durumlarinda c¢ézeltide elde edilen kalsiy konsantrasyonlarinin
ayni old@gu gorulmektedir ve elde edilen konsantrasyorgederi Tablo 6.2'de
verilen teorik CaO konsantrasyonlarlyla da uyumtudBu durumda, surekli
reaksiyonlarin modele uygun olarak gercetitgdi gi sbylenebilir.

7.3 COzeltiye Gecgen Safsizlik Konsantrasyonlari

reaksiyon deneylerinden elde edilen ¢ozeltidmideri agirlik yizdesi olarak Tablo

7.3'de toplu olarak gosterilrtir.
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Tablo 7.3: Surekli Reaksiyon Deneylerinde Cozeltideki SafkiKlonsantrasyonlari

Kolemanitin f Asitkarisim 1\, ine | ooMg | %si | wsr | was | %re %A | wNa | wk
tenoru orani
3. reakior1| 00251 00076 _ 0.0174 00043 _ 6.68E.5 14E4 | 0.0025| 0.0017
%20 PA+%80 SA| 3. reaktor-2| 0.024 00083  0.0152 0.0045  2.68E.5 29E24 | 0.0024 | 0.0017
4 reaktor | 00297 00085 00021 00046 6.47E5 E487 0.0025 | 0.0019
3. reaktor1] 0.0258 0.0068 _ 0.0096  0.0038 _ 4.16EL5 91F.4 | 0.0023 | 0.0014
% 40.5 B,O; |%35 PA+%65 SA3. reaktor-2| 0.0249  0.0067  0.0081 0.0037 2.73E.5 1984 | 0.0025| 0.0015
4 reaktor | 00280 00081 00008 00045 2.89E5 B9 00025 | 0.0018
3. reaktor1]| 00650 0.0305 _ 0.0022 _ 0.0028  3.41E[5 9925 | 0.0045| 0.0028
%100 SA 3. reaktor2| 0.0664 00298 00024 00030 3.25E15 6565 | 0.0052 | 0.0034
4 reaktor | 00714 00316 00019 00064 6.53E/5 EB5 0.0055 | 0.0034
3. reaktor1]| 00319 00058 00180 00038  3.39E(5 8724 | 0.0020 | 0.0013
%20 PA+%80 SA| 3. reaktor2| 0.033 0.0061]  0.0143  0.0038  8.56E.5 30E24 | 0.0025| 0.0013
% 42.4 BO, 4 reaktor | 00356 00062 00017 00042 5020E5 E43 00026 | 0.0013
3. reaktor-1] 0.0667 00321 _ 0.0026 _ 0.0029 _ 3.20E(5 3355 | 0.0040 | _ 0.0026
% 100 SA 3. reaktor2| 00693 00294 00020 00031  4.24E[5 945 | 0.0050 | 0.0025
4 reaktor | 0.0715 00310 00018 00045 5.05E/5 EB=®5 00048 | 0.0028
3. reaktor1] 00113 00046 00177 00015 _ 2.59E(5 7284 | 0.0015]| 0.0011
%620 PA+%80 SA| 3. reaktor2| 0.011§ 0.0048  0.0142 0.0016 8.00EL5 0324 | 0.0013 | 0.0010
% 45.5 B.O, 4 reaktor | 0.0135 00053 00010 00018 570E5 EA44 00014 | 0.0011
3. reaktor1| 00319 00295 _ 0.0010 0001l  3.04E5 7055 | 0.0035] 0.0014
% 100 SA 3. reaktor2| 00320 00303 00009 00012 3.81E5 3465 | 0.0033 | 0.0018
4 reaktor | 0.0315 00309 00008 00002 4.25E/5 E2%6 0.0038 | 0.0020




Bu deneylerde asit karmindaki maksimum propionik asit konsantrasyonu %35
olarak alinmg olup %50 propionik asit iceren ortam, kesikli d@eede kalsiyum
borat ¢cokmesine neden olarak prosespdBverimini distrdigt belirlendgi igin
kullaniimamstir. %40.5 BOs iceren cevherde g farkh asit kami kullaniimstir.
%100 sdulfurik asitle gercelderilen reaksiyon mukayese unsuru olarak alinirsa
propionik asit orani yukseldikge proses ¢oOzeltisingegen  safsizlik
konsantrasyonlarinin nasil gigtigini gérmek ve asit kagimindaki uygun propionik
asit oranini belirlemek mumkin olacaktir. Tablo'ter8 goruldiEi gibi propionik
asit ylzdesinin %20’'den %35’e yukseltiimesi incelensekiz farkli safsizlik icin
pratik olarak ayni deerleri vermgtir. Bu nedenle daha yukselk@®;s iceren dger iki

cevherde sadece %20 propionik asit katkill ortanedmitir.

Surekli reaksiyon deneylerinde kullanilan gida 1gafda kalsiyum propionatin
%1’lik ¢ozeltisindeki safsizlik konsantrasyonlarablo 7.4'te verilmg olup Tablo
7.3'te verilen safsizlik konsantrasyonlart hesapkam gerekli dizeltmeler
yapiimstir.

Tablo 7.4: GidaSafligindaki Kalsiyum Propionat Kullanilarak Hazirlanai %
Kalsiyum Propionat Cézeltisindeki Safsizlik Konsasyonlari.

Safsizlik cinsi | Konsantrasyon (ppm)

Al 0.059
Mg 10.51

Na 3.712

K 1.094

Si 0.187

Sr 1.484
As 0.026

Fe 0.001

7.3.1 Magnezyumun ¢oOzeltiye gegi

%20 ve %35 propionik asit katkili ortamda ve %4B,8; iceren kolemanit cevheri
kullanilarak yuratilen sdrekli reaksiyon deneyldencOzeltiye gecen magnezyum
konsantrasyonu pratik olarak ayni kajtim Her bir kolemanit érng icin propionik
asit katkili ortamlarda elde edilen magnezyum kotragyonlari %2100 sulfirik asit

ile elde edilene gbre hemen hemen iki kat azaimi

Tum cevherlerdeki MgO yuzdesi SiQuzdesinden daha glik olmasina rgmen,
Tablo 7.3'den gorulebile@e gibi cozeltiye gecen magnezyum konsantrasyonu

silisyum konsantrasyonundan her zaman daha yUkseWilOO sudlfurik asit
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varhiginda olgan silisyum ¢okmesi bu davranaciklayabilir. Ancak propionik asitli
ortamda da magnezyum konsantrasyonunun silisyunsaktrasyonuna goére ¢ok
yuksek olmasi magnezyumun kil mineralleri harickidminerallerin borik asitte
cbzinmesinden ve diik seviyede de olsa magnezyum boratlarin bozunmiasin

kaynaklandgini gostermektedir.

Tablo 7.3 ve Tablo 6.3'Un kiyaslanmasindan gorigehii gibi, %40.5 BO; iceren
cevherin propionik asit vaginda surekli yontemle yuritilen reaksiyonlarinda
cOzeltiye gecen magnezyum konsantrasyonu, ayni ecégh %18’lik HBO3
cOzeltisine gecen magnezyum konsantrasyonuna podditak gittir. Bu sonug,
propionik asit varkinin kil minerallerinin dekompozisyonunu buyUk Gligl
engelledgini gostermektedir. Bu safsizlik acisindansighiiildigiinde %40.5 BOs
iceren cevherin %20 propionik asit iceren ortamdagdaksiyonundan elde edilen
cOzelti %45.5 BOs iceren cevherin %100 sulftrik asitli ortamdaki keigonundan
elde edilen c¢ozeltiden daha stit magnezyum konsantrasyonuna sahiptir. Tablo
6.3'teki konsantrasyon derlerininin borik asit ¢ozeltisinin cevherden ekkte
edebildgi safsizlik konsantrasyonunu veidi g6z o©nidne alinirsa bu
konsantrasyonlari kacinilmaz safsizlik konsantnagyolarak almak gerekir. %40.5
B,Os icerikli cevher igcin %20 propionik asitli ortamd#zeltiye gecen magnezyum
konsantrasyonu 300 ppm, %2100 sulfurik asitli ortakiddezer 700 ppm ve
kacinilmaz olarak giren magnezyum konsantrasyond @@m olarak alinirsa,
propionik asit varginin killerin bozunmasi ile c¢b6zeltiye gecen magnemy
konsantrasyonunu 6.3 katgiidUgti ortaya ¢ikar.

%100 sulfurik asit ile gercekddrilen sirekli reaksiyonlarda c¢ozeltiye gecen
magnezyum konsantrasyonlari aygartlarda kesikli ortamda gercekigilen
reaksiyonlar sonucu elde edilen konsantrasyonlatdeaz daha yuksektir. Bunun
sebebi, surekli yuratilen reaksiyonlarda, reaksiyobuyik kisminin tamamlargli
l.reaktordeki pH'In 1.2 derinde sabit tutulmasina kdrk kesikli yuratilen
reaksiyonlarda pH’in reaksiyonun 150. dakikasindamra ayarlanmi olmasi

sebebiyle surekli reaksiyon ortaminda daha fazteest stlfurik asitin bulunmasidir.

7.3.2 Silisyumun ¢b6zeltiye gegi

Cozeltiye gecen silisyum, cevherdeki borosilikgpilaminerallerin bozunmasindan,

kil minerallerinin dekompozisyonundan ve g@éciborik asit ¢ozeltisinde doygunluk
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konsantrasyonuna kadar ¢6zinmesinden kaynaklaarad@ yorumu basijérmek
icin cevherde borosilikat vagh goz 6nune alinmastir.

Tablo 6.3'ten gorilebile@ gibi %40.5 BOs iceren kolemanit cevherinden %18’lik
H3BOs3 coOzeltisine, uygulanan 4.5 saatlik bekleme sudesi7T5 ppm silisyum
gecmektedir. Cok uzun bekleme sirelerinde bu siliskonsantrasyonu 90 ppm’e
yava yavg clkmaktadir. Bu konsantrasyon kesikli deneylerel@llenen 250 ppm’in
Ustiindeki konsantrasyonunun altindadir. Bunaikiar ti¢ farkh cevher icin %100
sulfurik asitli ortamda c¢oOzeltiye gecen silisyumnkantrasyonunun 300-310 ppm
seviyesinde olmasi tim co6zeltilerde $itin doygunlyza eritigini gostermektedir.
Tablo 6.3'te gorulen 75 ppm’lik silisyum konsangasu kacinilmaz olarak
cOzeltiye gecen konsantrasyon olarak goz onunesdive Tablo 7.3'teki propionik
asitli ortamda elde edilen silisyum konsantrasiyda kaglilastirilirsa, propionik asit
varhiginda kil dekompozisyonu ile giren silisyum konsasyonunun 10 ppm
seviyesinde oldgu ortaya ¢ikar. Buna kghk, %100 sulfurik asitli ortamda killerin
bozunmasiyla okan silisyum konsantrasyonu minimum 225 ppm’dir. d@tamda,
silisyumun c¢oktgl dikkate alinirsa bu @er daha da yukselecektir. Bu sonug,
propionik asit varkginin killerin dekompozisyonunu ¢ok blyuk 6lgtide eltegigini
gOstermektedir.

7.3.3 Stronsiyumun c¢b6zeltiye gegii

Cozeltiye giren stronsiyum konsantrasyonu kalsiypnopionatli ortamlarda toplam
bekleme siresinin 1.5 saat ofdu3. reaktdrde oldukca yuksekgideler vermstir.
Bekleme suresinin 4-4.5 saate kadaktigyi 4. reaktbrde ise konsantrasyon hizla
azalmstir. Bu sonug, kesikli deneylerde belirlenen kalsiy propionat varfiinin
stronsiyum iceren cokeltilerinsgu doygunluk gilimini artirdigi sonucu ile aynidir.
Kesikli reaksiyon deneylerinin birganda reaksiyon siresi icinde yuksek stronsiyum
konsantrasyonlarinin elde edilmesi ¢ozeltide styoms sulfat yaninda stronsiyum
propionatin da bulunabilegedisiincesini vermiti. Stirekli reaksiyon deneylerinde,
hem propionik asit hem de saf sdlfurik asitli ortarda sonuc¢ stronsiyum
konsantrasyonu hemen hemen aynidir. Bu sonug,ssgton silfat yaninda farkh
¢OzUnurlukld  stronsiyum propionatin da c¢okngaui gostermektedir. Fakat
reaksiyonun ara kademesinde stronsiyum propionafa@k daha sonra sulfirik

asitle reaksiyona girip stronsiyum sul§aklinde c6kmg olabilir.
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Reaksiyonlar sirasinda stronsiyum bakimindan doygunlgun 10 kati veya daha
ustl seviyelere yukselglibelirlenmgtir. Buna kagilik, %100 sulfiirik asitli ortamda
yuratilen reaksiyonlarda 1.5 saatlik bekleme sondau herhangi bir s
doygunliga rastlanmamngtir. Bu sonuclar propionik asitle yaruttlen reaksijarda
urin borik asitte stronsiyum kirlginin 6nlenebilmesi icin 1.5 saatin olduk¢a
Uzerinde ve yakkak 4 saat bekleme siresine ihtiya¢ @dou géstermektedir.

Tablo 7.3 ve Tablo 6.3'Un kiyaslanmasindan gorigebii gibi, sabit sicakliktaki
cbzme §lemi sirasindasart doygunluk yaratilamayagagoz 6ntine alinirsa %18’lik
H3BOs ¢Ozeltisinin ¢bzeltiye gegcen stronsiyum Uzerineerdh bir etkisi yoktur.
Ancak, Tablo 6.3'ten gorilebilegegibi 1.5 saat sonunda stronsiyumun yikselip
sonra démesi (&Ir doygunluk olymasi) borik asitle stronsiyum iceren minerallerin
zayif bir kompleks olgturdusunu ve bu kompleksin muhtemelen stronsiyum borat
halinde ¢cokmeye neden olglinu gostermektedir. Bor bilerinin bu tip zayif
kompleks olgturdusu ve bu kompleksin sonradan c¢okmeye neden goidu
bilinmektedir (Eren, 1996; Eptu, 1996; Sari, 2008).

7.3.4 Arsengin ¢ozeltiye gegii

Surekli deneylerde c¢oOzeltiye arsenik geegilimi kesikli deneylerdeki gilime
oldukca benzemektedir. %100 sulftrik asit ile gklegirilen reaksiyonlarda
reaksiyonun 1.5. saatinde alinan numunelerindekserak konsantrasyonu
reaksiyonun 4. saatinde alinan numunelerdeki dskonsantrasyonunun hemen
hemen %50'si seviyesindedir. Buna ¢hk, %20 ve %35 propionik asit vaginda
yurutulen reaksiyonlarda arsgm ¢cozeltiye gegi hizi saf sulfurik asitli ortama gore
daha yiiksek ancak elde edilen final konsantrasymaz daha dfuktar.

Tablo 7.3 ve 6.3, ortamda serbest asit olsun yaoldaasin %18’lik HBO;
cOzeltisinin tim arsepi ¢cozeltiye alabildgini gostermektedir. Tablo 6.3’te sonuclari
verilen deneyler sirasinda cevherin borik asit Itismee eklenmesinde, kesikli
deneylerde de gozlemlergdigibi, stispansiyon yuzeyinde kirmizi renkli8glerin
toplanarak gaz cikina ve kopuk olgumuna neden oldu belirlenmgtir. Bu, borik
asitin HS’'den daha kuvvetli bir asit olmasindan kaynaklaktaave arsenikli
bilesiklerin cozeltiye ¢ozinmeyle d@é reaksiyonla gecfiini gostermektedir. Bu
nedenle herbir cevher cinsi i¢in farkli asit kanlar kullanildgi durumlarda ayni

arsenik konsantrasyonunasémistir. Gergekte borik asitin pK geri 9.27 (20C)
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olup HS’in pK’si olan 7.05 (2%C) deserinden daha diiktlir (CRC Handbook,
2001). Bu dgerlere gore borik asitin AS3'U bozmamasi gerekir. Ancak, ¢ozeltideki
borik asit konsantrasyonu yikseldikce pHgele hizla digmektedir. 90C’deki
%18’lik H3BO3 ¢oOzeltisinin pH'1 2.24 olarak dl¢ulngtur (Bulutcu ve di., 1997).
Daha oOnceki agirmacilar tarafindan gozlemlegdigibi yiksek konsantrasyonlu
borik asit ¢ozeltilerindeki asitlik, pK’'si 4.76 alaasetik asitle yakfak olarak ayni
desere gelmektedir (Nies ve Campbell, 1964). Bu neslefb18’lik borik asit

cOzeltisi sulfirli mineralleri bozabilmektedir.

Bu deneyler sirasinda arsgini hidrojen peroksit kullanilarak A3 haline
donistarilerek metal arsenatlgeklinde cokturilmesi yapiimagtir. Bu durumda
elde edilen cozeltilerdeki yiksek arsenik konsaywaunun borik asit
kristalizasyonu sirasinda urinu kirletgicaciktir. Bu nedenle endustriyel proseste
arsenik kesinlikle giderilmelidir.

7.3.5 Demirin ¢Ozeltiye gesi

Tam cevher cinsleri ve farkli asit ksmlari icin c¢oOzeltiye gecen demir
konsantasyonlari %5xT0seviyesindedir. Elde edilen bu konsantrasyonlasikkie
deneylerde elde edilenlerle yayla olarak ayni boyuttadir. Borik asit ¢dzeltisinin
demir bilssiklerini kompleksleyerek ¢ozeltiye algly demir konsantrasyonu yeterince
yukseldginde uzun bekleme strelerinde serbest silfurik ksitsantrasyonunun
disik olmasi kaydiyla (pH 3-4 arasi) demir boratlalintge ¢oktigu bilinmektedir
(Bulutcu ve dg., 1991). Tablo 6.3'te verilen miukemmel lganmali (0-4.5 saat) ve
yavag karstirmali (24-120 saat) ortamlarda elde edilengedkerin birbirinden

bagimsiz olarak dgerlendirilmesi bu aciklamay goulamaktadir.

7.3.6 Aliminyumun ¢6zeltiye gegi

Tablo 7.3'ten gortlebilege gibi tim kolemanit cevherleri icin %100 sulfurasitle
gerceklatirilen reaksiyonlarda ¢ozeltiye gecen aliminyunmgantrasyonu propionik
asitli ortamlarda elde edilen konsantrasyonlara$ley daha diiik bulunmytur. Bu
sonuclar kesikli deneylerle elde edilen sonuclasian kademede eklenen silfurik
asitin pH’Iin digurtlmesiyle elde edilen yuksek aliminyum konsanwatar harig,
benzerdir. Propionik asit vaginda gerceklgirilen reaksiyonlarda ¢ozeltiye daha

yuksek miktarda aliminyum g&giin sebebi aciklanamasgtr. Ancak tim
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deneylerde elde edilen aluminyum konsantrasyohtaik asit kristallerinin saffiina
etki edecek seviyede giddir.

7.3.7 Sodyumun c¢ozeltiye gegi

Reaksiyon ortaminda propionik asitin varli ¢cozeltiye gecen sodyum
konsantrasyonunu %50 mertebesindestdinektedir. Tablo 7.3 ve 6.3'Un
karsilastirilmasindan gorilebilege gibi, %18’lik H3BO5; ¢ozeltisi tarafindan %40.5
B,O; iceren kolemanit cevherindegkstrakte edilen sodyum konsantrasyonu ayni
kolemanit cevherinin %20 ve %35 propionik asitliasndaki sturekli reaksiyonu ile
elde edilenle hemen hemesitér. Bu sonug, daha 6nceden de bahsegiildibi,
propionik asit katkili ortamda c¢ozeltiye gecen sgdyiyonunun bilyuk olctde
cevherdeki Uleksit mineralinden kaynaklghdi ve propionik asit vaggnin Killerin
bozunmasini 6nemli Olclide @iidigini gostermektedir. %100 sdlfirik asitli
ortamda yuruttlen reaksiyonlarda ise killerin banasi etkin hale gelmekte ve
uleksitten kaynaklananasaeger miktarda sodyum safsigiicozeltiye gecmektedir.
Kacinilmaz olarak gelen sodyum konsantrasyonu dékleindginda, %40.5 BO3
iceren cevher ve %100 sulfurik asitle elde ediledysim konsantrasyonunun %20
propionik asitli ortamda elde edilenin yala10 kati oldgu gortlmektedir. %18'lik
borik asit c¢Ozeltisinde c¢oOzeltiye sodyum gedileksit mineralinin bu ortamda

cbziinmesinden kaynaklanmaktadir (Sari, 2008).

7.3.8 Potasyumun c¢ozeltiye gegi

Potasyum iyonunun c¢Ozeltiye gecegilimi sodyum iyonunun c¢oOzeltiye gegi
egilimine ¢cok benzemektedir. COzeltiye gegcen potasyyonu borik asit ¢ozeltisinde
cbzlnebilen tuzlardan veya potasyum iceren kil natherinin dekompozisyonundan
kaynaklanabilir. Tablo 7.3 ve 6.3'Un kiyaslanmasmdjorulebilecgi gibi %18’lik
borik asit ¢ozeltisinde ¢dzunebilen potasyum kotrsagonu %20 ve %35 propionik
asitli ortamda yurutulen surekli deneylerde eldeleed deserlere c¢ok yakindir.
%18’lik borik asit c¢ozeltisinde okan 15 ppm’lik konsantrasyon kaginilmaz
potasyum konsantrasyonu olarak g6z 6nine alinngaignik asit varlginin killerin
dekompozisyonu ile gelebilecek potasyum konsantmasyu cok diilik seviyeye
cektigi gorilmektedir. Potasyum iyonu acisindan propioaskt varlginin killerin
dekompozisyonunu engellemesi magnezyum ve sodydsizldari icin bulunan

sonugclarla benzerdir.
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Yukaridaki agiklamalardan pensiz olarak, yalnizca reaksiyonlar sonucunda
cOzeltide elde edilen potasyum konsantrasyonuratasl dginadlirse, %40.5 £3
iceren cevherin propionik asit iceren ortamdakiksdgonlarindan elde edilen
sonuclarin  %45.5 B3 iceren cevherin %100 sdlfarik asitli  ortamdaki

reaksiyonundan elde edilen sonugclag@eger oldwgu goruldr.

Tablo 7.3 veSekil 6.14 kagilastirildiginda, propionik asit vaginda gerceklgirilen
surekli reaksiyon deneylerinde elde edilen potasykonsantrasyonlarinin ayni
sartlarda yuratilen kesikli deneyler sonucunda edddenlerle hemen hemen ayni
oldugu gorulmektedir. %100 sulfurik asit ile gercegtiglen reaksiyonlar igin ise
surekli deneylerde kesikli yuratilene kiyasla dahaiksek potasyum
konsantrasyonlari elde edilgtir. Benzer duruma ¢ozeltiye magnezyum gecie de
rastlanmg olup bunun sebebi daha 6nce de acik&ndjibi sirekli reaksiyon

ortaminda daha fazla serbest sulfiirik asitin bulasuchr.

7.4 Filtrasyon Hizlari

Uc farkh kolemanit cevherinin farkl asit kaimlariyla stirekli olarak yuritilen
reaksiyonlari sonucunda ele gegen suspansiyon&aiit basing farkinda olcilen
filtrasyon hizlanSekil 7.2’de gosterilmgtir. Tum Olcimlerden gortlen genel dzellik,
kesikli deneylerde elde edilen sonuclara benzeamak)aasit kagimindaki propionik
asit orani arttikca filtrasyon hiziningiigi yonindedir. Bu davragin nedeni Bolim

6.5'de agiklannstir.

Surekli ve kesikli reaksiyonlar sonucunda elde esdisiispansiyonlarin filtrasyon
hizlari mukayese edilgiinde, kesikli reaksiyon driinlerinin filtrasyon hazinin tim
asit kargimlari icin daha yuksek olgu bulunmutur. %2100 sulfirik asitli ortamda
yuratulen surekli deneyler sabit pH'da gercgtitdmekte ve killer bu pH'da daha
uzun sire asitle etkgame girmektedir. Kesikli deneylerde ise reaksiydk 15
dakikada tamamlanmakta ve ortamda serbest asitakaéikta ve Killerle etkikgm
daha kisa sureli olmaktadir. Bu, Tablo 7.5'ten tiigi gibi kesikli deneylerde
cOzeltiye gecen safsizlik konsantrasyonunun daly@ikddlmasi ile kendini belli

etmektedir. Bu ortamda, filtrasyon hizlariningatigsinin muhtemel nedeni budur.

Proipionik asitli ortamlarda ise 0Ozellikle ¢bze#tiygecen magnezyum ve silisyum
konsantrasyonlari sirekli deneylerde kesikli deseylgére daha duk bulunmgtur

(Tablo 7.5). Bu ortamda filtrasyon hizlarinin sgiesinin nedeni ise Kkillerin
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cOzeltideki kalsiyum propionatla daha uzun sirelegkne girerek killerin daha
fazla d&ilmasi sonucu filtrasyonu daha zor bir yapininyateikmasidir. Bu sonug,
kalsiyum propionath ortamda gerceftielen Uretim prosesinde daha buyuk filtre

alanlari gerekeggni gostermektedir.

Tablo 7.5: %40.5 BOs igeren Kolemanit Cevherinin Farkl Asit Kamlariyla
Kesikli ve Sdrekli Reaksyonlart Sonucunda Cozeltiygecen
Magnezyum, Silisyum, Sodyum ve Potasyum Konsanbraay!.

Reaksiyon Kaullari %Mg | %Si | %Na | %K
%20 PA + %80 SA /Kesikli | 0.0410| 0.0220f 0.002% 0.0016
%20 PA + %80 SA /Sirekli | 0.0297 | 0.0085] 0.002% 0.0019
2100 SA/Kesikli 0.0575| 0.0255/ 0.0039 0.0023
9100 SA/Surekli 0.0710 | 0.0316/ 0.005%5 0.0034

Birinci filtrasyondan elde edilen kekler Tablo ®#&’ bilgimi ve miktari verilen
cOzeltilerle homojen olarak katirildiktan sonra ikinci kez filtre edilrgiir. Sekil

7.2’den goruldga gibi tum asit kagimlari igin ikinci filtrasyon hizlarinin davragi
birinci filtrasyondakine benzemektediikinci filtrasyon hizlari birinci filtrasyon
hizlarindan daha yiksektitkinci filtrasyon hizlarindaki arti kalsiyum propionat

varhiginda daha yuksektir.

ikinci filtrasyondan elde edilen c¢ozelti bilmleri Tablo 7.6'da gosterilngtir. Bu
bilesimler modellerde verilenlerden daha yiksek olup usumedeni modellerde
kekin %40 ana ¢ozelti tutagadngorilmigken deneylerde yaldek %50 ana c¢ozelti

tutmus olmasidir.

ikinci filtrasyondan elde edilen cozeltilerin magpem ve kalsiyum icerikleri

kontrol amacli olarak belirlengive Tablo 7.6’ya ekleniir.
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—¥— %100 SA —— %20PA+%80SA —8— %35PA+%65SA
- - - - %20PA+%80SA-2filt. - -% - - %100SA -2.filt. - - - - %35PA+%65SA-2 filt.

a) 100
90 -

80
70 1
60 -
50 -
40
30
20 +
10 +
0

Sire (sn)

0 200 400 600 800

b) 100

Sire (sn)
[8)]
o

0 200 400 600 800

Sure (sn)

0 200 400 600 800
Filtrat A girh g1 (9)

Sekil 7.2: Farkli Kolemanit Cevherlerile Yuritilen Surekli Reaksiyonlar Sonucu
Ele Gecgen Suspansiyonligin Filtrasyon Hizlar a) %40.5,83 b) %42.4
B,Osc) %45.5 BOs.
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7.5 Yikama Testleri

ikinci filtrasyon kekleri modele gore belirlenen grka suyu miktarlarinin tigsie
porsiyon halinde kullanilarak Bolum 7.1'de aciklahdgibi yikanmstir. Tablo 7.6

elde edilen sonuglari toplu olarak gostermekteBuw. sonuclara gore:

a) Birinci filtrasyon kekinin borik asit icefi modelde 6ngoérulenden daha ytksek
olup bunun nedeni daha 6nce acikl@ndjibi kekin dngorilenden daha fazla ana
¢cOzelti tutmasidir.

b) Yikama sonucu elde edilen filtre kekinin kurza modelde 6ngérilenle hemen
hemen ayni oranda borik asit icgsidbulunmutur. Deneylerde keklerin daha fazla
ana cOzelti tutmasina gamen yikama sonrasinda aynigddere ulallmis olmasi
yikama etkinlginin modelde 6nerilenden daha yluksek @alou gostermektedir.

c) Reaksiyon ortamindaki propionik asit orani ke yikanmg kekin borik asit

icerigi dusmektedir.
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Tablo 7.6: Yikama Kademesinde Elde Edilen Cozelti ve Kek ghiteeri.

Kolemanitin | Asit karisim orani | Numune % H;BO3; | % Ca % Mg
tenoru
2 filtrat 10.95 0.32 0.0059
1.yikama ¢ozeltisi 9.75
2.yikama ¢ozeltisi 7.78
%20 PA+%680 SA 3.§|kama gdzeltisi 2.20
1.filtrasyon keki (kuru) 15.10
Yikama sonu keki (kuru) 1.95
2 filtrat 11.50 0.60 0.0065
1.yikama ¢ozeltisi 9.95
% 40580, |93 Pakes sa [ELERREE 230
1.filtrasyon keki (kuru) 15.65
Yikama sonu keki (kuru) 1.82
2 filtrat 10.25 0.054 0.0147
1.yikama ¢ozeltisi 9.90
2.yikama ¢ozeltisi 7.60
%100 SA 3.ylkama ¢ozeltisi 2.50
1 filtrasyon keki (kuru) 15.00
Yikama sonu keki (kuru) 2.08
2 filtrat 10.88 0.35 0.0059
1.yikama ¢ozeltisi 9.95
%20 PA+9%80 SA 2.yikama g(:?zeltis? 8.00
3.ylkama c¢ozeltisi 1.93
1.filtrasyon keki (kuru) 14.98
Yikama sonu keki (kuru) 1.75
% 42.4 BOs 2 filtrat 10.55 0.049 0.0158
1.yikama ¢ozeltisi 9.50
% 100 SA 2.yikkama g(:?zeltis? 8.60
3.ylkama c¢ozeltisi 2.05
1.filtrasyon keki (kuru) 14.96
Yikama sonu keki (kuru) 2.01
2 filtrat 11.30 0.30 0.0026
1.yikama ¢ozeltisi 10.10
%620 PA+%80 SA 2.ylkama Q?zelt?si 8.93
3.ylkama c¢ozeltisi 1.97
1.filtrasyon keki (kuru) 15.50
Yikama sonu keki (kuru) 1.85
%455 BOs 2 filtrat 10.30 0.042 0.0055
1.yikama ¢ozeltisi 8.85
2.yikama ¢ozeltisi 7.90
% 100 SA 3.§|kama gdzeltisi 2.30
1.filtrasyon keki (kuru) 15.30
Yikama sonu keki (kuru) 2.33
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Kolemanitten borik asit 0Oretim prosesinde c¢oOzeltiygecen safsizlik
konsantrasyonlarini giirmek, proses verimini artirmak ve prosesin ¢evresasini
azaltmak amaciyla propionik asit katkili ortamdaijtilen reaksiyona dayanan yeni
bir yontem o6nerilmg, 100,000 ton/yil BBO; Uretim kapasiteli bir tesis yapilan
kabullere gore modellengmwve modele uygun olarak gercekidlen kesikli ve surekli
reaksiyon ve bunlar takip eden filtrasyon denayler yontemin uygunlgu

arastinimistir. Elde edilen sonuclagagida 6zetlennsir.

a) Be dezisik tenorli kolemanit cevherinin kimyasal ve minejid yapilari
incelenms ve %10’luk propionik ve sulfurik asitlerle 80’de uzun slre reaksiyona
sokularak cozeltiye gecen safsizlik konsantrasyonkeelirlenmi ve reaksiyon
ortaminda ¢cokmegdimi gbstermeyen, bu nedenle kiyaslanabilir olafseliklardan
magnezyum ve potasyumun c¢ozeltiye gegn 6nemli dl¢iide azalg@ bulunmutur.
Cozeltiye gecen sodyum iyonunun her iki ortamda kidgyik ©lcide co6zinen

Uleksitten kaynaklangi belirlenmitir.

b) Propionik asitli ortamda bozundurma sonucundaubmadan kalan katilarin
miktarlari ve bu inert katilarin kimyasal ve minefgk yapilari belirlenmgtir. Bu
analizler sonucunda inert katida feldspat minemallenontmorillonit, illit ve

peligorskit grubundan kil minerallerine rastlagtmi

c) Kolemanitten propionik asit vaginda borik asit Gretim prosesi i¢cin ana ¢ozeltide
kalsiyum propionatin devregii model secilmiti. Bu modelin propionik asitin
devreden bilgen old@gu modele gore en onemli avantaji 6zellikle krigadyon
asamasinda meydana gelebilecek bulzanakayiplarinin 6nlenebilir olmasidir. Fakat
bu modelde, kalsiyum borat bglklerinin cokme davraglarinin kontrol edilmesi ve
borik asit kristallerinin etkinsekilde yilkanmasi gerekir. Bu nedenle, ana c¢ozeltide
kalsiyum borat bilgiklerinin cokme davragi incelenmg ve ¢cokelmenin engellenmesi
icin ¢Ozeltinin kalsiyum propionat icginin %3'GUn altinda kalmasi gerekii
belirlenmitir. Uriin borik asitte yapilan yikama testleringe kalsiyum propionatin
yuksek ¢ozunurlgiinden o6turt etkigekilde yikandgl belirlenmitir.
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d) Kalsiyum propionatli ortamda uretim prosesiniadallenebilmesi i¢in borik asitin
25°C, 35C ve 78C'lerde Kkalsiyum propionat vagindaki ¢ozunurlukleri
incelenmgtir. Kalsiyum propionat varg borik asitin ¢ozunurlglini 25C'de %5
kalsiyum propionat konsantrasyonuna kadar°C38e ise %4 kalsiyum propionat
konsantrasyonuna kadar artismue daha yuksek konsantrasyonlardataltnUstar.
75°C’de ise borik asitin ¢cozunurluk agtiyaklasik %1 kalsiyum propionat vagina

kadar sirmgidaha sonra g@gsik formlardaki kalsiyum borat cékmeleriyle azaltm.

e) Kalsiyum propionatin %18 borik asit iceren°@&leki ¢ozeltilerin pH'1 Uzerine
etkisi degisik silfurik asitli ortamda belirlenmive serbest p80O,'in olmadigi pH
degerleri surekli deneylerde 1. reaktorde reaksiyonlgiiritiimesinde kullanilrgtir
ve bu yolla deneylerde modellenergddere egilmesi sglanmstir.

f) Degisik tenorli kolemanit cevherleri ve gigik oranlarda sulfiirik/propionik asit
karisimlar ile gerceklgirilen kesikli reaksiyonlarda propionik asit kom$asyonu
arttikca reaksiyon hizinin yagladigi ancak tim kgullar igin reaksiyonun 120 dakika
civarinda tamamlangh belirlenmitir. %50 propionik asit varfinda ana ¢ozeltideki
teorik kalsiyum propionat konsantrasyonu %3’Un det@¢iktgl icin kalsiyum borat
cbkmesine rastlangmive BOs; kayiplarina neden olmamak icin propionik asit

yuzdesinin %50'nin altinda olmasi gergkgosterilmitir.

g) %40.5 BO; iceren kolemanit cevheri %18'lik 803 c¢ozeltisinde, 88'de,
kesikli deney kegullarina benzer kullarda c¢ozindurulerek kaginilmaz olarak
cOzeltiye gececek safsizlik konsantrasyonlari leeimistir.

h) Dezisik tenorlli kolemanit cevherleri ile yuritilen kdsikeaksiyonlarda ¢ozeltiye
safsizlik gegileri incelenmg, propionik asit variinin borik asit tretim prosesinin en
onemli safsizlii olan magnezyumun konsantrasyonunu kaciniimaaloigelen harig
tutuldusunda %55-%70 seviyesindegidiidigt belirlenmgtir. Cozeltiye gegcen arsenik
konsantrasyonunu ise propionik asitli ortamlardaO@oXulfurik asitli ortama gére
%15-%25 seviyesinde ik bulunmgtur. Propionik asitle killerin bozunmasinin
azaltilmasi sonucu ¢ozeltiye Si, Na ve Kgaii disuralmistir. Cozeltilerdeki demir
ve aliuminyum konsantrasyonlari c¢oOzelti pH’lariniarkli  olmalart nedeniyle
kiyaslanabilir dgildir. %100 sudlfurik asitle gerceldérilen proseste c¢ozeltide
olabilecek ylksek demir ve arsenik konsantrasyamiarengellenmesi icin fazla

kolemanit eklenerek pH'in yiikseltiimesi ve ORP kotiti olarak Fé”nin, Fee
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yukseltgenmesi gerekmektedir. Propionik asitli oria ise pH'in kendifiinden

sgilanmasi nedeniyle bdyle bigléme gerek yoktur.

1) Kesikli yaratilen reaksiyonlar sonucunda elddexdsitspansiyonlarin sabit basing
farkindaki filtrasyon hiz élgimlerinden asit kamnindaki propionik asit orani arttikca
filtrasyon hizinin dgtigl belirlenmsgtir. Hisarcik kolemanit ogandan alinan Kil
bloklarinin su, kalsiyum propionat c¢oOzeltisi ve wsupropionik asit icindeki
davranglari kalsiyum propionat c¢ozeltisinin killerin patgamasinda c¢ok etkin
oldugunu ve bu etkinin filtrasyon hizinin ghiesine neden olgu sonucuna
erisilmistir.

j) Degisik tendrli kolemanit cevherlerinin saf sulfirik age desisik oranli sulftrik
asit propionik asit kagimlari ile reaksiyonlar sirekli reaksiyon sisteden
gerceklgtirilerek reaksiyonlarin ve filtrasyonlarin modelen sekilde gerceklgp
gercekleamedigi arastiriimis ve tek 6nemli farklilgin filtre keklerinin %60 olarak

ongorilen kati iceginin %50 old@gu bulunmytur.

k) Degisik tenorli kolemanit cevherleri ile yarutulen stlieleaksiyonlarda ¢ozeltiye
safsizlik gegileri incelenmgtir. Kesikli ve surekli reaksiyonlar kgtastirildiginda
%2100 sulfurik asitin kullanilgn durumlar icin kesikli reaksiyonlarda elde edilen
safsizlik konsantrasyonlarinin sirekli sistemde @dilenlerden daha ylksek ofau
gorulmisttr. Bu durumun nedeni surekli reaksiyon deneytiid. reaktordeki pH'in
1.2'de sabit tutulmasi sebebiyle ortamda daha faeldest sulfurik asit olmasi ve
killerin bu pH’ta asitle daha uzun sire etkilee girmesi olarak aciklangtir.
Propionik asit varfiinda gerceklgirilen reaksiyonlarda ise surekli deneylerde elde
edilen safsizlik konsantrasyonlari beklemdjibi kesikli deneylerde elde edilenlerden
daha dguk bulunmugtur.

l) Surekli reaksiyon deneylerinde, %40.5(8 iceren cevher icin propionik asit
varhgindaki reaksiyonlarda c¢ozeltideki magnezyum konsagbnunun, kaciniimaz
olarak gelen konsantrasyon dikkate algndda %2100 salfurik asit kullanilan
durumlara gore 6.3 kat glirtildig bulunmygtur. Benzer kaglastirma silisyum igin
yapildginda propionik asit vagiinda killerin bozunmasini buyik élgtide engellgndi
belirlenmitir. %100 sulfurik asitli ortamda Siin ¢coktigt de dikkate alinggnda
propionik asit variginin etkisi daha iyi sekilde gorulmektedir. D#@sik asit
karsimlariyla ile gerceklgirilen tim reaksiyonlarda stronsiyumun final
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konsantrasyonun hemen hemen ayni @lduakat propionik asitli ortamlarda ara
kademede stronsiyum propionat @lmu old@gu icin bu final konsantrasyona daha
gec surelerde w@aildigi Dbelirlenmgtir.  Propionik asit varfiinda yuaritilen
reaksiyonlarda arsefin ¢Ozeltiye geg hizinin saf sulfurik asitli ortama gore daha
yuksek ancak elde edilen final konsantrasyonun zbidaha dgik oldysu
bulunmutur. Tim cevher cinsleri ve farkli asit kamlari icin ¢ozeltiye gecen demir
konsantasyonlarinin  %5xf0seviyesinde oldgu belirlenmitir. Cozeltiye gecen
aluminyum konsantrasyonlari ise %100 sulfurik aswgliruttilen reaksiyonlar icin
biraz daha d{uik olup tim deneylerde elde edilen aliminyum kotrsagonlari borik
asit kristallerinin saffiina etki edecek seviyede gldir. Cozeltiye sodyum ve
potasyum gesiegilimleri biribirine benzemektedir. %40.5,83 iceren cevher igin
kacinilmaz olarak gelen konsantrasyonlar dikkatend@inda, propionik asit
varhginin kil minerallerinin bozunmasini hem sodyum héenpotasyum agisindan

hemen hemen engell@digosterilmitir.

m) Surekli yontemle ydratilen reaksiyonlar sonu@umedbe edilen siispansiyonlarin
sabit basin¢ farkindaki birinci ve ikinci filtrasyohiz o6lgimlerinden, kesikli
deneylerdekine benzer olarak, asit kamndaki propionik asit orani arttikca
filtrasyon hizinin d§tigu belirlenmgtir. Bunun sebebi, %100 sulfurik asit v@rhda

gerceklatirilen surekli reaksiyonlarda safsizlik gggin daha yuksek olmasi ve
Ozellikle daha yuksek miktarda c¢okelen silisin btkiy yaratabilecek olmasi;
propionik asit variginda gercekigirilen reaksiyonlarda ise, Killerin c¢ozeltideki
kalsiyum propionatla daha uzun sure etfitee girerek killerin daha fazla gamasi

sonucu filtrasyonu daha zor bir yapinin ortaya @knolarak agiklanrgtir. Bu sonug,

kalsiyum propionatli ortamda gerceitielen Uretim prosesinde daha buyuk filtre

alanlari gerekeggni gostermektedir.

n) Ikinci filtrasyondan elde edilen kekler modele uyguacaksekilde yikanmy ve
keklerin tuttigu ana ¢ozelti miktarinin modelden daha yuksek olmadeniyle kek
ve ¢Ozelti bilgimlerinin modelden farkli oldgu belirlenmg olup yikama sonrasi elde
edilen kekin kuru bazda modelde 6ngérilenle hermemem ayni oranda borik asit
icerdigi bulunmutur. Deneylerde keklerin daha fazla ana ¢ozelinagina rgmen
yikama sonrasinda ayni @lere ulailmis olmasi yikama etkinginin modelde
Onerilenden daha ylksek ofglitnu gostermektedir.
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0) Bu calsma ile kolemanitten sulfurik asit kullanilarak Hodsit Uretiminde ortamda
kalsiyum propionat bulundurulmasina dayanan yemtiir prosesinde cozeltiye
safsizlik gegii azaltilarak Uriin kalitesinin ve proses veriminiikseltilebilecgi ve
prosesin cevresel etkisinin azaltilabilgicgosterilmitir.
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EK A. KALSIYUM PROFONAT VARLIGINDA BORIK ASIT TAYINI iCIN
CIKARILAN T ITRASYON EGRILERI
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Sekil A.1: Farkli Numuneleicin Titrasyon Brileri. (Titrasyon arafii pH 6-8.2)
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Sekil A.2: Farkli Numuneleigin Titrasyon Brileri. (Titrasyon aralii pH 8.2-8.2)
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EK B. INERT KATILARA AIT TGA ANALIZLERI
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Sekil B.1: %40.5’luk Kolemanit Cevherine Alhert Katinin TGA Analizi.
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Sekil B.2: %38.0’lik Kolemanit Cevherine Aiinert Katinin TGA Analizi.
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Sekil B.3: %41.5’luk Kolemanit Cevherine Alhert Katinin TGA Analizi.
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Sekil B.4: %42.4'luk Kolemanit Cevherine Alhert Katinin TGA Analizi.
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Sekil B.5: %45.5’luk Kolemanit Cevherine Alhert Katinin TGA Analizi.



EK C. DEGISIK TENORLU KOLEMANIT NUMUNELERINE AIT X-ISINLARI
KIRINIM DESENLERI
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Sekil C.1: Degisik Tenorli Kolemanit Numunelerine Ait Xinlari Kirinim Desenleri (5-30 (C:Kolemanit, P:Peligorskit, V:Vigit-A,
T:Tunellit, R:Realgar, Sm:Simektit, F:Feldspalilit; Ce:Selestin, H:CaSQ1/2H,0, Ca:Kalsit, D:Dolomit, Or:Orpiment).
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Sekil C.2: Degisik Tendrli Kolemanit Numunelerine Ait Xnlari Kirinim Desenleri (30-40(C:Kolemanit, P:Peligorskit, V:Vigit-A,
T:Tunellit, R:Realgar, Sm:Simektit, F:Feldspalilit; Ce:Selestin, H:CaSQ1/2H,0, Ca:Kalsit, D:Dolomit, Or:Orpiment).
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Sekil C.3: Degisik Tendrli Kolemanit Numunelerine Ait Xgnlari Kirinim Desenleri (40-6)(C:Kolemanit, P:Peligorskit, V:Vigit-A,
T:Tunellit, R:Realgar, Sm:Simektit, F:Feldspalilit; Ce:Selestin, H:CaSQ1/2H,0, Ca:Kalsit, D:Dolomit, Or:Orpiment).



EK D. PRORONIK ASIT VARLIGINDA BOZUNMAYAN INERT KATILARA
AIT X-ISINLARI KIRINIM DESENLERI
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Sekil D.1: Propionik Asit Varlginda Bozunmayainert Katilara Ait X-finlari Kirimim Desenleri (5-29(C:Kolemanit, P:Peligorskit, R:Realgar,
Sm:Simektit, F:Feldspat,illit, Ce:Selestin, H:CaSQ1/2H,0, Or:Orpiment).
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Sekil D.2: Propionik Asit Varlginda Bozunmayarinert Katilara Ait X-finlari Kirnnmim Desenleri (29-6)(C:Kolemanit, P:Peligorskit,
R:Realgar, Sm:Simektit, F:Feldspaillit, Ce:Selestin, H:CaSQ1/2H,0, Or:Orpiment).



EK E. DEGISIK MIKTARDA KALSIYUM PROPFONAT ICEREN 73C’DEKI
BORIK ASIT COZELTILERINDE COKEN MADDELERN X-ISINLARI
KIRINIM DESENLERI
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Sekil E.1: Degisik Miktarda Kalsiyum Propionaiceren 78C’deki Borik Asit Cozeltilerinde Coken Maddeler¥isinlar Kirinim Desenleri.
(5-25) (G:Goverit, linyoit, M:Meyerhofferit, N:Nobleit, C:Kolemanit, Wimsit).
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Sekil E.2: Degisik Miktarda Kalsiyum Propionaiceren 78C’deki Borik Asit Cozeltilerinde Coken Maddeler¥isinlar Kirinim Desenleri.
(25-38) (G:Goverit, linyoit, M:Meyerhofferit, N:Nobleit, C:Kolemanit, Wimsit).
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Sekil E.3: Degisik Miktarda Kalsiyum Propionaiceren 78C’deki Borik Asit Cozeltilerinde Coken Maddeler¥isinlar Kirinim Desenleri.
(38-60) (G:Goverit, linyoit, M:Meyerhofferit, N:Nobleit, C:Kolemanit, Wimsit).



EK F. DEGISIK KOSULLAR ICIN HESAPLANMIS PROSES MODELLER
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Kolemanit Su buhar

18,570.7 kg/saat 14,181.9 kg/saat
T 29,654.5 kg/saat (% 50 kristal)
- - %8.38 BA .
Dért kademeli | 1. kademe » 3 Kademeli Hidrosiklon | %2.82 CP _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [162,888.5 kg/saat istali > | Yikama
y yon e BA kristalizasyon | su
4 %2.25 CP 119.049.0 kol 8,000 kg/saat
y . Saal
25,543.7 kg/saat %3 kristal) 9
60% kati %83.38 BA
0, 0, 0, :
SA (% 96) {40% AC (%18 BA %2.26 CP) %2 82 OP
8,144.6 kg/saat Yeniden Ana Cozem -
(}/Gé'ggﬁéikg’saat Ac| Stispansiyonkairmar 140,924.8 kg/saat Tanki Il | 21,875.8 kg/saat
0 9. Tank 9%10.35 BA (%0 kristal) | -
%2.41 Cl 0 p Santrifj
166,468.5 kg/saat %2.62 CP %6.10 BA
‘ %1.92 CP
15,326.2 kg/saat kati :
151,142.3 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
. | (%10.87 BA, %2.58 CP) 275.7 kg/sai 047 AC)
w 140,924.8 kg/sapt .
© %10.87 BA —| 2. Filtrasyon
%2.58 CP
Gaz Yikayicl Siklon ~[«———| Kurutma
Ana ¢ozelti 25,543.7 kg/saat
Tanki | 60% Kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
40% AC (%10.87 BA %2.58 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
'y v
L | Kek Yikama |e—
19,434.7 kg/saa Su BA (Toz) BA
%4.14 BA 19,434.7 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%1.36 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
25,543.7 kg/saat %272 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.1: %45.5'lik Kolemanit Cevheri, %65 Sulfirik Asit ve%35 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Kolemanit Su buhar

WT

18,570.7 kg/saat 14,367.7 kg/saat
T 29,657.8 kg/saat (% 50 kristal)
- - %8.63 BA -
Dért kademeli | 1. kademe » 3 Kademeli Hidrosiklon | %4.14 CP _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [167,485.5 kg/saat istali > | Yikama
y yon | 5 BA kristalizasyon — su
4 %3.33 CP 8,000 kg/saat
123,460.0 kg/saa
25,543.7 kg/saat (%3 kristal)
60% kati %8.63 BA
SA (% 96) | 40% AC (%18 BA %3.33 CP) 0%4.14 CP
8,144.6 kg/saat Yeniden 57elti
Suspansiyonkdirmal™ Ana Gozelti j«—
(}/Gflsgﬁ-zkg’saat AQ Suspansly 145,336.0 kg/saat Tanki Il | 21,876.0 kg/saat
6 10. Tank 9%10.60 BA (%0 kristal) | -
%3.55 Ci . Santriftj
%3.84 CP %6.27 BA
170,879.7 kg/saat %281 CP
15,326.2 kg/saat kati e
155,553.5 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
{ (%11.09 BA, %3.80 CP) 275.7 kg/sai (%7 AC)
145,336.0 kg/saat .
%11.09BA —| 2. Filtrasyon
%3.80 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 25,543.7 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
| ’40% AC (%11.09 BA %3.80 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
A
L | Kek Yikama |e—
19,620.6 kg/saaf Su BA (Toz) BA
%4.21 BA 19,620.6 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%1.98 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
25,543.7 kg/saat %2.72 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.2: %45.5'lik Kolemanit Cevheri, %50 Sulfirik Asit ve%50 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



IvT

Kolemanit Su buhar

18,570.7 kg/saat 13,129.4 kg/saat
T 29,719.6 kg/saat (% 50 kristal)
- X %7.19 BA -
Dért kademeli . 1_-Itkademe Ty Kademeli | Hidrosikion _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi liirasyon 12 istali g | Yikama
Y/ % 18 BA kristalizasyon — Su
) 102.363.8 ka/ 8,000 kg/saat
y . saa
25,543.7 kg/saat %3 kristal) g
60% kati %7 19 BA
40% AC (%18 BA) of
SA (% 96) \
8,144.6 kg/saat Yeniden Ana Qt’)zelti -
L0112 kaisaat AQ Suspansiyontairmay™ 124,301.7 kg/saat Tanki Il | 21,937.9 kg/saat
03 Tank %9.17 BA (%0 kristal) | santrifj
149,845.4 kg/saat %5.43 BA
15,326.2 kg/saat kati
134,519.1 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%9.84 BA) 275.7 kg/sai %7 AC)
124,301.7 kg/sagt .
%9.84 BA —| 2. Filtrasyon
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana cozelti 25,543.7 kg/saat
Tar(ikl | 60% kati g 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
40% AC (%9.84 BA) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
X v
L | Kek Yikama |e—
18,382.2 kg/saat Su BA (Toz) BA
%3.81 BA l 18,382.2 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
Atik 1,357.3 kg/saat
25,543.7 kg/saat % 2.72 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.3: %45.5'lik Kolemanit Cevheri, %100 Siilfurik Asit Kanilarak Gergekigirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Kolemanit Su buhar

20,908.5 kg/saat 13,771.2 kg/saat
T 29,696.2 kg/saat (% 50 kristal)
5 i 1. kademe e o i
Dért kademeh . —> f'it 155.667.4 kgjsaat™ 3 Kademeli .| Hidrosiklon |%159CP . Filtrasyonve|
reaksiyon sistemi litrasyon 9% 18 BA kristalizasyon | Yikama su
4 %1.26 CP 8,000 kg/saat
112,204.5 kg/saa
28,252.3 kg/saat (%3 kristal)
60% kati 07.93 BA
SA (% 96) y 40% AC (%18 BA %1.26 CP) %1.59 CP
8,124.4 kg/saat Yeniden - -
Siispansiyonkdirmal™ Ana Gozelti j«—
154,886.8 kg/saat AQ SUSpansly 134,114.4 kg/saat Tanki Il | 21,909.9 kg/saat
% 9.69 BA Tank 9%9.90 BA (%0 kristal) -
%1.36 Ci %1.46 CP %5.87 BA —| Santrifi
162,366.7 kg/saat oL %107 Cp
16,951.4 kg/saat kati 0
145,415.3 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
{ (%10.53 BA, %1.45 CP) 275.7 kg/sai (%7 AC)
= 134,114.4 kg/sapt .
N %10.53 BA —| 2. Filtrasyon
N %31.45 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 28,252.3 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1044.8 kg/saat su
‘ ’40% AC (%10.53 BA %1.45 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
A
| Kek Yikama |e—
19,415.1 kg/saat Su BA (Toz) BA
%4.39 BA 19,415.1 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%0.84 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
28,252.3 kg/saat %2.72 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.4: %40.5'lik Kolemanit Cevheri, %80 Sulfirik Asit ve%20 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Kolemanit Su buhar

20,908.5 kg/saat 14,182.0 kg/saat
T 29,653.0 kg/saat (% 50 kristal)
- - %8.38 BA .
Dért kademeli | 1. kademe ——» 3 Kademeli | Hidrosiklon |%2.79 CP _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon 5?558%\3 gisaat |\ ristalizasyon > | Yikama |
4 %2.23 CP 110,024.7 kg/saa 8,000 kg/saat
ggflféﬁ kg/saat (%3 kristal)
%8.38 BA
0, 0, 0,
SA (% 96) § 40% AC (%18 BA %2.23 CP) %279 OP
8,124.4 kg/saat Yeniden A g i
. . < na Cozelti [«—
(}/Gig’gg'ékg’saat Aql Stispansiyonidirma 140,896.0 kg/saat Tanki Il | 21.871.3 kg/saat
6 10. Tank 9%10.35 BA (%0 kristal) - -
%2.40 Ci . 5 Santrifij
169,148.3 kg/saat %2.58 CP %66.09 BA
16,951.4 kg/saat kati %1.89 CP
152,196.9 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%10.91 BA, %2.56 CP) 275.7 kglsai %7 AC)
= 140,896.0 kg/sapt .
N %10.91 BA —| 2. Filtrasyon
0 %2.56 CP
Gaz Yikayicl Siklon | Kurutma
Ana ¢ozelti 28,252.3 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
"40% AC (%10.91 BA %2.56 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
A
L | Kek Yikama |e—
19,825.8 kg/saat Su BA (Toz) BA
%4.51 BA 19,825.8 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%1.46 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
28,252.3 kg/saat %2.72 BA
60% kati
40% AG (%3 BA)

Sekil F.5: %40.5'lik Kolemanit Cevheri, %65 Sulfurik Asit ve%35 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



rvT

Kolemanit Su buhar

20,908.5 kg/saat 14,372.3 kg/saat
T 29,657.8 kg/saat (% 50 kristal)
- . %8.63 BA .
Dért kademeli | 1. kademe ——» 3 Kademeli | Hidrosikion |%4.11CP _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [167,477.7 kg/saat istali > | Yikama
y yon | s BA kristalizasyon — su
4 %3.30 CP 8,000 kg/saat
123,447.6 kg/saa
28,252.3 kg/saat (%3 kristal)
SA (% 96) 4 40% AC (%18 BA %3.30 CP) %411 CP
8,124.4 kg/saat Yeniden Ana gﬁzem -
166,697.9 kg/saat AQ Suspansiyonidirmar= 145,323.6 kg/saat Tanki Il | 21,8760 kg/saat
6 10. Tank 9%10.60 BA (%0 kristal) - -
%354 CF . Santrifij
%3.80 CP %6.27 BA
173,575.9 kg/saat %2.78 CP
16,951.4 kg/saat kat e
156,624.5 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
\ (%11.14 BA, %3.77 CP) 275.7 kg/sai (%7 AC)
144,323.6 kg/saft .
%11.14BA — 2. Filtrasyon
%3.77 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 28,252.3 kg/saat
Tar(ikl | 60% Katl ¢ 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
40% AC (%11.14 BA %3.77 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
X v
L | Kek Yikama |e—
20,016.1 kg/saaf Su BA (Toz) BA
%4.59 BA 20,016.1 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%2.13 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
28,252.3 kg/saat %272 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.6: %40.5'lik Kolemanit Cevheri, %50 Sulfirik Asit ve%50 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Kolemanit Su buhar

20,908.5 kg/saat 13,129.4 kg/saat
T 29,719.6 kg/saat (% 50 kristal)
- - %7.19 BA .
Dért kademeli | 1. kademe o 3 Kademeli | Hidrosikion _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon (}/4?825-8 kofsaat |\ ristalizasyon g —| Yikama |
0
4 102.363.8 kel 8,000 kg/saat
y . saa
28,252.3 kg/saat %3 kristal) 9
60% Kat %7 19 BA
0, 0, :
SA (% 96) 1 40% AG (%18 BA)
8,124.4 kg/saat Yeniden Ana gozem -
1434322 kalsaat AQ Suspansiyonigirmar 124,301.7 kg/saat Tanki Il | 21,937.9 kg/saat
09. Tank| 9%9.17 BA (%0 kristal) | santifij
152,554.0 kg/saat %5.43 BA
16,951.4 kg/saat kati
135,602.6 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%9.91 BA) 275.7 kg/sai %7 AC)
= 124,301.7 kg/saat .
I %9.91 BA 2. Filtrasyon
n
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 28,252.3 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
anxi 737 kg/saat BA
‘ ’40% AC (%9.91 BA) 37 kg/saat BA g/saa
A
L | Kek Yikama |e— (o2)
18,773.2 kg/saat Su BA (Toz BA
%4.16 BA l 18,773.2 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
Atik 1,357.3 kg/saat
28,252.3 kg/saat %272 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.7: %40.5'lik Kolemanit Cevheri, %100 Sulfirik Asit Kanilarak Gergeklgirilen Stirekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



WT

Kolemanit
19,940.3 kg/saat

3

Su buhar
13,773.4 kg/saat

29,696.2 kg/saat (% 50 kristal)

- : %7.93 BA .
Dért kademeli | 1. kademe ——» 3 Kademeli | Hidrosikion |%1.59 CP Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [155,691.3 kg/saat istali > Yikama
y yon | e BA kristalizasyon — su
4 %1.26 CP 1122217 Kalsobt 8,000 kg/saat
y . S
26,292.0 kg/saat 43 Kristal) g
60% kati %7.93 BA
0, 0, 0, "
SA (% 96) | 40% AG (%18 BA %1.26 CP) %150 Cp
8,099.2 kg/saat Yeniden - -
Suspansiyonkgirmal® Ana Gozelti —
;53'2235"9’56‘“ AQ SuSpansty 134,136.2 kg/saat Tanki Il | 21,9145 kg/saat
09. Tank 9%9.91 BA (%0 kristal) - -
%1.36 CI 0 p Santrifj
160,428.2 kg/saat %147 CP %5.88 BA
i %1.08 CP
15,775.2 kg/saat kati )
144,653.0 kg/saat ¢ozelti Su
. 15,7818 kg/saa
| (%10.49 BA, %1.45 CP) 275.7 kglsa 07 AG)
134,136.2 kg/saft .
%10.49 BA —| 2. Filtrasyon
%1.45 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 26,292.0 kg/saat
Tanki | 60% Kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
40% AC (%10.49 BA %1.45 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
1 v
| Kek Yikama |e—
18,450.3 kg/saat Su BA (Toz) BA
%4.27 BA 18,450.3 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%0.83 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
26,292.0 kg/saat % 2.72 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.8: %42.4’'luk Kolemanit Cevheri, %80 Sulfurik Asit vé&620 Propionik Asite Eleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Su buhar
14,180.5 kg/saat

Kolemanit
19,940.3 kg/saat

3

29,653.0 kg/saat (% 50 kristal)

Ad)

- - %8.38 BA .
Dért kademeli | 1. kademe ——» 3 Kademeli | Hidrosiklon |%2.80CP Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [162,862.2 kg/saat istali > Yikama
y yon e Ba kristalizasyon — su
4 %2.24 CP 8,000 kg/saat
119,028.7 kg/saqt
26,292.0 kg/saat (%3 kristal)
60% Kati %8.38 BA
SA (% 96) v 40% AG (%18 BA %2.24 CP) %2.80 CP
8,099.2 kg/saat Yeniden Ana gozem -
1611140 kajsaat AQ Stispansiyongurmar= 140,899.9 kg/saat Tanki 1 | 21,8713 kg/saat
6 10. Tank 9%10.35 BA (%0 kristal) - i,
%2.41 Cl 0 p Santrifj
167,192.0 kg/saat %2.59 CP %6.09 BA
; %1.90 CP
15,775.2 kg/saat kati :
151,416.7 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%10.88 BA, %2.56 CP) 275.7 kglsai %7 AC)
140,899.9 kg/saat .
%10.88 BA —| 2. Filtrasyon
%2.56 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 26,292.0 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
40% AC (%10.88 BA %2.56 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
y v
L | Kek Yikama |e—
18,857.4 kg/saat Su BA (Toz) BA
%4.39 BA 18,857.4 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%1.43 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
26,292.0 kg/saat %272 BA
60% kati
40% AG (%3 BA)

Sekil F.9: %42.4’'luk Kolemanit Cevheri, %65 Suilfurik Asit vé&635 Propionik Asite Eleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gergeklatirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



3T

Kolemanit Su buhar

19,940.3 kg/saat 14,372.3 kg/saat
T 29,657.8 kg/saat (% 50 kristal)
- - %8.63 BA -
Dort kademeli | 1. kademe » 3 Kademeli Hidrosiklon | %4.11CP _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon [167,477.7 kg/saat istali > | Yikama
y yon | s BA kristalizasyon — su
4 %3.30 CP 8,000 kg/saat
123,447.6 kg/saa
26,292.0 kg/saat (%3 kristal)
60% kati %8.63 BA
SA (% 96) y 40% AG (%18 BA %3.30 CP) %411 CP
8,099.2 kg/saat Yeniden - -
kg Stispansiyonkdirmal™ Ana Gozelti j+—
(}/6?'07 gg-é N saat AQ SUSpansty 145,323.6 kg/saat Tanki Il | 21,876.0 kg/saat
6 10. Tank 9%10.60 BA (%0 kristal) - -
%3.55 CI . Santrifij
%3.81 CP %6.27 BA
171,615.6 kg/saat %2.79 CP
15,775.2 kg/saat katl e
155,844.4 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%11.10 BA, %3.77 CP) 275.7 kg/sai (%7 AC)
145,323.6 kg/saat .
%11.10BA — 2. Filtrasyon
%3.77 CP
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 26,292.0 kg/saat
Tanki | 60% kati 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
| ’40% AC (%11.10 BA %3.77 CP) 37 kg/saat BA 737 kg/saat BA
A
| Kek Yikama |e—
19,049.2 kg/sajt Su BA (Toz) BA
%4.77 BA 10,049.2 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
%2.08 CP
Atik 1,357.3 kg/saat
26,292.0 kg/saat %2.72 BA
60% kati
40% AC (%3 BA)

Sekil F.10: %42.4’lik Kolemanit Cevheri, %50 Silfurik Asit vé050 Propionik Asite kleser Miktarda Kalsiyum Propionat Kullanilarak
Gerceklatirilen Sirekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



Kolemanit Su buhar

19,940.3 kg/saat 13,129.4 kg/saat
T 29,719.6 kg/saat (% 50 kristal)
- - %7.19 BA -
Dért kademeli | 1. kademe o 3 Kademeli | Hidrosikion _| Filtrasyon ve
reaksiyon sistemi filtrasyon (}/4?825-8 kofsaat |\ ristalizasyon > —| Yikama |
0
A 8,000 kg/saat
102,363.8 kg/saat
26,292.0 kg/saat (%3 kristal)
60% kati %7.19 BA
SA (% 96) v 40% AG (%18 BA)
8,099.2 kg/saat Yeniden - -
kg Stispansiyonkdirmal® Ana Gozelti j+—
(}/43"5‘;55 g/saat AQ SUSpansty 124,301.7 kg/saat Tanki Il | 21,937.9 kg/saat
09. Tank %9.17 BA (%0 kristal) | santrifj
150,593.7 kg/saat %5.43 BA
15,775.2 kg/saat kati
134,818.5 kg/saat ¢ozelti Su B
. 15,781.8 kg/sas¢
| (%69.86 BA) 275.7 kglsai 047 AC)
= 124,301.7 kg/saat .
N %9.86 BA —| 2. Filtrasyon
«O
Gaz Yikayicl (= Siklon <«—|  Kurutma
Ana ¢ozelti 26,292.0 kg/saat
Tanki | 60% katl 1,044.8 kg/saat su 1,044.8 kg/saat su
anxi 737 kg/saat BA
‘ ’40% AC (%9.86 BA) 37 kg/saat BA g/saa
A
| Kek Yikama |e—
17,806.3 kg/saat Su BA (Toz) BA
%4.05 BA l 17,806.3 kg/saat 700.1 kg/saat 14,000 kg/saat
Atik 1,357.3 kg/saat
26,292.0 kg/saat %2.72 BA
60% kati
40% AG (%3 BA)

Sekil F.11: %42.4'luk Kolemanit Cevheri, %100 Siilfurik Asit Kanilarak Gergeklgirilen Surekli Uretim Prosesinin Akim Diyagrami.



EK G. RAMAN SPEKTRUMLARI
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IST

Siddet

Jips (slispansiyonda)
Hemihidrat (sispansiyonda)

Raman Kaymasi (ct

Sekil G.1: Jips ve Hemihidrata Ait Raman Spektrumlari.




6000

4000

ZGT
Siddet

2000

3600 2;00 2600 1;00 1600 560 0
Raman Kaymasi (ct)
Sekil G.2: Saf Kolemanitin%100 Silfurik Asit ile ReaksiyonanBReaksiyon Ortamindan Eigik Zamanlarda Elde Edilen Raman Spektrumlari.
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