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Bu calismada Kiitahya’nin Emet ve Hisarcik bolgesindeki Eti Maden
isletmesinin atigi olan ve buradaki cesitli bélgelerden alinan; E1 (0-1
zon arast kil), E2 (3. zon cevher kili), H1 (Kapikaya kili) bor numuneleri
incelenmistir. Amag¢ bu bélgelerdeki tesislerde iiretim sonucu agiga
ctkan bor endiistri atiklarinin ¢éziiniirlestirilmesini saglamak, kimyasal
analizlerini yapmak ve sezyum metalinin miktarini tayin etmektir.
Oncelikle bu atiklarin XRD, FT-IR ve TGA-DTA analizleri ile
karakterizasyonlart yapilmis, XRF ve AAS ile de kimyasal analizleri
gergeklestirilmistir. Numunelerdeki sezyum miktarini tayin etmek icin
isletmeden temin edilen numuneler énce 110 °C'de 24 sa. etiivde
bekletilerek kurutulmustur. Kurutulan numuneler ¢eneli kirici cihazi ile
kirllmis ve havanl édiitiictide Ogiitiilerek 150 mikron elek alti
numuneler deneylerde kullanmak iizere hazirlanmistir. Optimum
ekstraksiyon kogullarini tayin etmek icin kavurma sicakligi, bor
atigi/cesitli tuzlarin kiitle oranlari, kavurma siiresi, 100 °C’de geri
sogutucu altinda karistirma stiresi ve kati/swvi orani gibi parametreler
calisilmigtir. Deneylerde sezyum miktarlart alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) cihazi ile tayin edilmistir. Calisma sonunda elde
edilen maksimum sezyum ekstraksiyon degerleri E1 numunesi icin
%89.5, E2 numunesi igcin %97 ve H1 numunesi igcin %94 olarak
hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Bor, Bor endiistri atiklari, Sezyum, Sezyum
ekstraksiyonu.

Abstract

In this study, the boron samples of waste of Eti Mining Plant obtained in
the different regions of the Emet and Hisarcik districts of Kiitahya as E1
(clay between 0-1 zone), E2 (zone 3 clay ore) and H1 (kapikaya clay)
were investigated. The aim of this study is to make chemical analyses
and determine the amount of cesium metal by ensuring the
solubilization of the boron industry wastes, which is a post-production
waste produced in the facilities of these regions. Firstly, these wastes
were characterized by XRD, FT-IR and TGA-DTA analyses and chemical
analyses were carried out with XRF and AAS. To determine the amount
of cesium in the samples, the samples obtained from facilities were first
dried at 110 °C for 24 h. The dried samples were broken with a jaw
crusher and milled in an aerated mill to prepare samples passed
through 150 micron sieve for later use in experiments. The parameters
such as roasting temperature, bulk ratios of boron waste to various
salts, roasting time, mixing time at 100 °C under back cooler and
solid/liquid ratio were investigated. The amounts of cesium were
determined with flame atomic absorption spectroscopy (FAAS). At the
end of the study, the maximum cesium extraction values obtained were
found as 89.5% for E1, 97% for E2 and 94% for H1.

Keywords: Boron, Boron industrial wastes, Cesium, Cesium
extraction.

1 Giris

Sezyum nadir bulunan degerli bir metal olup bilinen sezyum
kaynaklari oldukea azdir. Ustiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
sayesinde fiber optik telekomiinikasyon sistemlerinde, gece
gorlis cihazlarinda ve metal-iyon katalizorleri gibi bir¢cok
teknoloji alaninda kullanilmaktadir [1]-[6]. Ayrica sezyumun
izotoplar1 elektronik, medikal ve arastirma uygulamalarinda
yer almaktadir. Ozellikle sezyum-131 izotopu tip alaninda
cesitli kanserlerin tedavisinde kullanilmaktadir [7]. Pozitron
Emisyon Tomografi (PET) tarayicillarda transmisyon
goriintiileme i¢cin Sezyum-137 (137Cs) radyoaktif kaynaklari
kullanilmaktadir [8],[9]. Artan bu kullanim alanlari ile birlikte
sezyum metalinin ve bilesiklerinin fiyatlar1 giderek
artmaktadir. 2019 USGS sezyum raporuna gore, metalik
sezyum (%99.98) fiyat1 78.70$ olarak verilmektedir [7]. Bu
nedenle sezyum iizerine yapilan arastirmalar giderek dnem
kazanmaktadir

Tiirkiye, %73’lik pay ile diinyadaki en zengin bor rezervlerine
sahiptir. Bu rezervlerden bor mineralleri ve bilesiklerinin

*Yazisilan yazar/Corresponding author

iretimi esnasinda yillik 3.5 milyon ton atik tiretilmektedir [10].
Bu atiklar icerisinde ©nemli miktarlarda sezyum, lityum,
rubidyum gibi bircok degerli metal bulunmaktadir [11],[12]. Bu
metallerin kaynaklar1 hem diinyada hem de iilkemizde yok
denecek kadar azdir. Ozellikle sezyum kaynaklarinin tiim
diinyada nadir oldugu bilinmektedir. Ulkemizde baska kaynagi
bulunmayan bu metalin bor atiklarimizda ytiksek miktarlarda
olmasi bu atiklarin degerlendirilmesi gercegini ortaya
koymaktadir [13]-[16]. Son derece 6nemli ve stratejik kullanim
alanlarina sahip bu degerli metalin kendi 6z kaynaklarimizdan
cikan atiklar icerisinden geri kazanilmasi ekonomik olarak
ciddi bir deger arz etmektedir.

Bu calismadaki amacimiz bor atiklari igerisinde yer alan
sezyum miktarini dogru bir sekilde ortaya koymaktir. Bu
amagla 6ncelikle ti¢ farkl atik tiirii belirlenmis ve alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile sezyum miktarlari tayin
edilmistir. Bu atiklardan sezyumun yliksek verimle kazanimi
icin ekstraksiyon yontemi sec¢ilmis, bu amagla tuzla kavurma-
su li¢i prosesi uygulanmis [17]-[21] ve optimum ekstraksiyon
kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen ¢6zeltilerde sezyum tayini
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FAAS ile yapilmistir. Calismanin sonuglarmin bor atiklarindan
sezyumun geri kazanimina dair yapilabilecek ¢alismalar i¢in yol
gosterici oldugu distnilmektedir. Literatiirde yapilmis
sezyum ile ilgili calismalara bakildiginda genellikle solvent
ekstraksiyonu [1],[4],[22] ve adsorpsiyon [23]-[25] ¢alismalar1
mevcuttur.

2 Materyal ve yontem

2.1 Numunelerin temini

Deneylerde kullanilan numuneler, Emet-Espey ve Hisarcik
bolgesinde bulunan konsantratér tesislerinden alinmistir.
Numunelerin isimleri ve kodlar1 Tablo 1’'de verilmistir.

Tablo 1. Numunelerin isim ve kodlari.
Table 1. Name and codes of the samples.

Numune Kodu Numune Adi
E1l Espey, 0-1 Zon arasi kil
E2 Espey, 3. Zon cevher kili
H1 Hisarcik, Kapikaya kili

2.2 Numunelerin hazirlanmasi

Numuneler 24 saat 110 °C'de Binder marka etiivde
kurutulmustur. Kurutulan numuneler 6nce ¢eneli kirici ile
kirilarak belirli bir boyuta indirilmis daha sonra havanh
ogitiicii ile 5 dk. 6giitiilmiis ve 6gttilen numuneler 150 pm’lik
elekten gecirilerek elek alti numuneler deneylerde
kullanilmistir.

2.3 Bor atiklarinin analizi

Numunelerin kantitatif analizleri Eti Maden Emet Bor
Isletmeleri laboratuvarlarinda bulunan Rigaku ZSX Primus
marka XRFle, numunelerin XRD analizleri Dumlupinar
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme ve Seramik
Miihendisligi Béliimii'nde bulunan Rigaku Miniflex marka cihaz
ile 2°/dk. ¢ekim hiz1 ile 2-70° arasinda alinmistir. FT-IR
analizleri Dumlupinar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Laboratuvarinda bulunan Vertex 70 model FT-IR spektrometre
cihaziyla, numunelerin kiitlesinin zamana ve sicakliga gore
degisimini incelemek i¢in TGA-DTA analizleri Dumlupinar
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Analitik Kimya
Laboratuvarinda bulunan SII EXSTAR6000 TGA/DTA 6300
marka cihazla yapilmis olup, TG, DTG ve DTA egrileri ayn1 anda
alinmistir. Olciimler platin krozede, kuru hava ortaminda,
dakikada 10 °C artirilarak, 30-900 °C aralifinda yapilmis ve
referans  olarak sinterlesmis aAl,0;  kullanilmistir.
Numunelerdeki sezyum miktarlarinin tayini Dumlupinar
Universitesi ileri Teknolojiler Merkezinde bulunan Analytik
Jena-ContrAA 300 marka AAS cihazi ile yapilmistir.

2.4 Bor atiklarindan sezyumun optimum ekstraksiyon
kosullarinin belirlenmesi

Yapilan literatiir arastirmalari ve 6n denemelerden elde edilen
sonuglar, kavurma yapmadan numuneyi ¢dézdigiimiizde
sezyumun ¢o6zeltiye gecmedigini gostermis olup bu sebeple
kavurma yontemine basvurulmustur. Dolayisiyla kullanilan
bor atigi numunelerine gesitli tuzlar ilave edilmis ve daha
yliksek  ekstraksiyon verimi sagladigi = gorilmistir.
[12],[18]-[20]. Bu ylizden ¢alismada bor atifi numunelerine
NaCl,Na,S0,, CaCl,, CaCO5 ve CaS0O, (Merck, analitik saflikta)
gibi tuzlar ile kavurma denenmistir. En uygun ekstraksiyon
kosullarin1 belirlemek i¢in kavurma sicakligi, bor atigi/tuz
kiitle oranlari, kavurma siiresi, geri sogutucu altinda karistirma
siiresi ve kati/s1v1 orani gibi parametreler incelenmistir.

2.4.1 Kavurma sicakliginin etkisi

Calismanin ilk asamasi olan kavurma sicakliginin belirlenmesi
isleminde belirlenen sicakliklarda numuneler Kkavrularak,
kavurma sicakliginin sezyumun ekstraksiyonu tizerine etkisi
incelenmistir. Calisilan sicakliklar 400, 500, 600, 700, 800 ve
900 °C'dir. Calisma i¢in belirlenen sicakliklarda kavrulan
numunelerden hassas terazi ile 5’er g tartilmis ve lizerlerine
atitk miktarinin 2.5 kati ultra saf su eklenerek manyetik
karistirict yardimiyla oda sicakliginda 1 saat karistirilmistir.
Karistirma isleminden sonra ¢ozelti mavi bant siizge¢ kagidi ile
deney tiiplerine siizlilmiistiir. Elde edilen siiziintiilerin AAS
cihazinda sezyum tayini yapilmistir.

2.4.2 Bor atif1/tuz kiitle oraninin etkisi

Bor atigi/tuz kiitle oraninin etkisinde literatiir arastirmalari
[12] ve 6n denemelere gore belirlenen NaCl, Na,S0,, CaCl,,
CaCO5 ve CaS0, gibi cesitli tuzlar, bor atigi miktar1 sabit
tutularak 1:1 oraninda ve 1:2 oraminda karistirilmis ve
700 °Cde 2 sa. yiiksek sicaklik firmminda kavrulmustur.
Kavrulmus olan numuneler 100 mL’lik beherlere konulmustur.
1:1 oraninda karistirilan numunelere 2.5 kat1 (25 mL) ultra saf
su, 1:2 oraninda karistirilan numunelere 2.5 kat1 (37.5 mL)
ultra saf su eklenerek agzi kapakli beherlerde 1 sa. manyetik
karistiricl ile karistirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler mavi bant
stizge¢ kagidi ile siiziilerek deney tiiplerine alinmistir. AAS ile
stiziintiilerde sezyum tayini yapilmistir. Bu asamada bor
atiklarina  degisik  oranlardaki tuz ilavesinin etkisi
incelenmistir.

2.4.3 Kavurma siiresinin etkisi

Kavurma siiresinin sezyumun ekstraksiyonu {izerine etkisini
incelemek icin 1:1 oraninda karistirllan numuneler ve tuzlar
ylksek sicaklik firininda 700 °C'de 30, 45, 60, 90, 120 dk.
kavrulmustur. Elde edilen ¢ozeltiler siiziilerek AAS ile sezyum
tayini yapilmistir.

2.4.4 Gerisogutucu altinda karistirma siiresinin etkisi

Bu asamada numuneler CaCl, ile 1:1 oraninda karistirilarak
yuksek sicaklik firminda 700 °C’de 90 dk. kavrulmustur.
Kavrulmus numuneler iizerine 2.5 kat1 (25 mL) ultra saf su
eklenerek 100 °C'de geri sogutucu altinda 15, 30, 45, 60 ve
90 dk. kanstirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler stiziilerek,
stizlintiilerde AAS ile sezyum tayini yapilmistir.

2.4.5 Kat1/S1v1 oraninin etkisi

Calismada son parametre olarak kati/s1vi orani incelenirken bu
oran 0.1 ile 0.8 araliginda degistirilerek kati iizerine 12.5 mL ile
100 mL arasinda ultra saf su eklenmistir. Daha sonra
numuneler 100 °C'de geri sogutucu altinda 1 sa. manyetik
karistiric1 ile karistirllmis ve mavi bant siizge¢ kagidi ile
stizlilmiistiir. Suiziintlideki sezyum miktarlar1 AAS ile tayin
edilmigtir.

3 Sonuglar ve tartisma

3.1 Bor atiklarinin Kkarakterizasyonu ve Kimyasal
analizler

Yapilan XRF analizlerinde E1, E2 ve H1 numunelerinin ana
bilesenlerinin Si0,, B,03, Al,03, Mg0O, CaO, Fe,03ve K,0
oldugu gozlenmistir (Tablo 2, 3 ve 4). Numunelerin sezyum
miktarlari ise AAS ile tayin edilmistir (Tablo 5).
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Numunelerin FT-IR analizleri Sekil 1, 2 ve 3’te, TGA/DTA
analizleri Sekil 4, 5 ve 6'da ve XRD grafikleri de Sekil 7, 8 ve 9'da

verilmistir.

Tablo 2. E1 numunesinin XRF analiz sonuglar1.
Table 2. XRF analysis results of the E1 sample.

Bilesenler % (agirlikea) Tayin Limiti (%)
Naz0 0.211 0.0080
MgO 7.31 0.0080
Al203 15.8 0.0089
Si02 53.7 0.0125
P20s 0.217 0.0012

SO3 0.112 0.0016
Cl 0.0201 0.0022
F 0.484 0.0656

K20 6.75 0.0025

Ca0 2.14 0.0023

TiO2 0.722 0.0046

Cr203 0.0180 0.0038
MnO 0.104 0.0222
Fe203 6.74 0.0035
NiO 0.0182 0.0016
ZnO 0.0274 0.0013
Asz03 0.0560 0.0066
Rb20 0.139 0.0008

SrO 0.256 0.0009

Y203 0.0327 0.0008

Zr0; 0.0124 0.0049

PbO 0.0113 0.0023

*B203 3.50 -
Ig 1.51 -

Tablo 4. H1 numunesinin XRF analiz sonuglari.
Table 4. XRF analysis results of the H1 sample.

Bilesenler %(agirhikca) Tayin Limiti (%)
Naz20 0.0931 0.0081
MgO 12.0 0.0124
Al203 6.17 0.0059
SiO2 33.2 0.0097
P20s 0.218 0.0012

SO3 1.51 0.0020
Cl 0.0264 0.0023
F 0.917 0.0607
K20 2.45 0.0018
Ca0 20.8 0.0039
TiO2 0.352 0.0075
Cr203 0.0213 0.0040
MnO 0.0861 0.0229
Fe203 3.38 0.0034
Co0203 0.0005 0.0001
NiO 0.0116 0.0019
Zn0 0.0100 0.0014
GeO2 0.0092 0.0017
As203 2.00 0.0015
Rb20 0.0558 0.0010
SrO 0.665 0.0010
*B203 11.0 -
Ig 4.75 -

*B,05 tayini Emet Isletme Miidiirliigii Borik Asit Fabrikas laboratuvarlarinda

volumetrik olarak yapilmistir.

Tablo 3. E2 numunesinin XRF analiz sonuglar.
Table 3. XRF analysis results of the E2 sample.

Bilesenler % (agirhikca) Tayin Limiti (%)
Naz0 0.269 0.0080
MgO 6.59 0.0077
Al203 12.4 0.0076
SiO2 39.6 0.0102
P20s 0.218 0.0011
SOs3 0.186 0.0014

Cl 0.0117 0.0020
F 0.764 0.0681
K20 4.78 0.0027
CaO 11.4 0.0031
TiO2 0.623 0.0067
Cr203 0.0223 0.0039
MnO 0.147 0.0197
Fe203 5.59 0.0027
NiO 0.0192 0.0016
Zn0 0.0218 0.0013
As203 0.0903 0.0069
Rb20 0.106 0.0009
SrO 0.744 0.0009
Y203 0.0245 0.0009
PbO 0.0072 0.0024
*B203 114 -
Ig 4.90 -

*B,0; tayini Emet Isletme Miidiirliigii Borik Asit Fabrikas
laboratuvarlarinda volumetrik olarak yapilmistir.

Tablo 5. Bor atig1 numunelerinin FAAS ile sezyum tayin

sonuglaru.
Table 5. Cesium determination results of boron waste samples
by FAAS.
Numune Adi Cs(D) (mg/kg)"
E1l 129341
E2 1655+37
H1 131296

*B,05 tayini Emet Isletme Miidiirliigii Borik Asit Fabrikasi laboratuvarlarinda

volumetrik olarak yapilmistir.

*Sonuglar 3 dl¢iim icin %95 G.S’'de verilmistir.
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Sekil 1. E1 numunesinin FT-IR spektrumu.
Figure 1. FT-IR spectrum of the E1 sample.

Numunelerin FT-IR spektrumlari incelendiginde
(Sekil 1, 2 ve 3) numunelerde 400-670 cm-! araliginda M-O
titresim bandlar1 mevcuttur. Spektrumda bulunan diger pikler
yapida bulunan organik bilesiklerin (su vb.) titresim
piklerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. E2 numunesinin FT-IR spektrumu.
Figure 2. FT-IR spectrum of the E2 sample.

suyundan kaynaklanmaktadir. Ikinci basamaginda ise
150-800 °C araliginda yapida bulunan organik kisimlar (%5)
ayrilmistir (ekzotermik pik, DTG: 350 °C). Geriye kalan kisim
ise metal oksit ytizdesidir (%92).
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Sekil 3. H1 numunesinin FT-IR spektrumu.
Figure 3. FT-IR spectrum of the H1 sample.
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Sekil 5. E2 numunesinin TGA/DTA egrileri.
Figure 5. TGA/DTA plots of the E2 sample.

FIIE] [IE) so00 8500

Sekil 6: H1 numunesinin TGA/DTA egrileri.
Figure 6. TGA/DTA plots of the H1 sample.

Sekil 4: E1 numunesinin TGA/DTA egrileri.
Figure 4. TGA/DTA plots of the E1 sample.

E1 numunesi i¢in alinan TG-DTA spektrumunun (Sekil 4)
birinci basamaginda, 30-100 °C aralifinda gozlenen
endotermik pik (DTG: 50 °C) numunedeki %2.5 oraninda hidrat
veya nem suyundan kaynaklanmaktadir. fkinci basamaginda
ise 100-800 °C araliginda yapida bulunan organik kisimlar
(%7.5) ayrilmistir (ekzotermik pik, DTG: 300 °C). Geriye kalan
kisim ise metal oksit yiizdesidir (%90).

E2 numunesi i¢in alinan TG-DTA spektrumunun (Sekil 5)
birinci basamaginda 30-800 °C araliginda gozlenen ekzotermik
ve endotermik pikler (DTG: 400 ve 650 °C) ise yapida bulunan
organik kisimlarin ayrilmasindan kaynaklanan piklerdir
(%0.4). Yine geriye kalan kisim ise metal oksit yiizdesidir
(%99.6).

H1 numunesi i¢in alinan TG-DTA spektrumunun (Sekil 6)
birinci basamaginda 30-150 °C araliginda gozlenen endotermik
pik (DTG: 50 °C) numunedeki %3 oraninda hidrat veya nem

3
120 1- Muskovit
100 2- Kolemanit
1 3-Quartz
80 4-Dolomit
k=1
= 60
40 -
20
0 .
0 10 20 30 40 50 60
20(%)
Sekil 7: E1 numunesinin XRD grafigi.
Figure 7. XRD plot of the E1 sample.
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Sekil 8: E2 numunesinin XRD grafigi.
Figure 8. XRD plot of the E2 sample.
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Sekil 9: H1 numunesinin XRD grafigi.
Figure 9. XRD plot of the H1 sample.

Numunelerin XRD grafiklerine bakildiginda ise E1 numunesi
icin muskovit, kolemanit, quartz ve dolomit pikleri, E2 icin
kolemanit, quartz, illit ve halit, H1 icin nontronit, kolemanit ve
kalsit gibi yapilara ait pikler gériinmektedir.

3.2 Sezyumun bor atiklarindan optimum ekstraksiyon
kosullarinin arastirilmasi

Sezyumun bor atiklarindaki optimum ekstraksiyon kosullarini
belirlemek i¢in; ekstraksiyon {izerine kavurma sicakliginin
etkisi, cesitli kimyasal tuzlarin bor atigina kiitle oranlarimin
etkisi, kavurma siliresinin etkisi, geri sogutucu altinda
karistirma siirelerinin etkisi ve kati/sivi oraninin etkisi
incelenmistir [12].

3.2.1 Kavurma sicakliginin etkisi

Numunelerin kimyasal analiz ve karakterizasyon islemleri
(XRF, XRD, TGA/DTA, FT-IR) tamamlandiktan sonra sezyumun
numunelerden optimum ekstraksiyon kosullarini belirlemek
tizere  oncelikle numunelerin  kavurma  sicakhiginin
ekstraksiyon iizerine etkisi incelenmistir. Deneyler boéliim
2.4.1’de anlatildig1 gibi yapilmis olup, sezyum miktar1 AAS ile
tayin edilerek sezyumun ekstraksiyon ytizdesi hesaplanmistir.
Sonuglar Sekil 10, 11 ve 12’de verilmistir.

Sekil 10, 11 ve 12’de de goriildiigii gibi, her ii¢ numunede
ekstraksiyon yiizdesi 700 °C’de en yliksek degerine ulasmistir.
Numunelerin i¢indeki yiliksek B,05; (bor oksit) icerigi 900 °C
sicakliktan sonra numunelerin erimesine ve soguduktan sonra
icinde bulundugu kaba ve birbirlerine yapismasina neden
olmaktadir. Bu nedenle 700 °C'den itibaren numunelerin
ekstraksiyon ytlizdesindeki diismenin bor atiklarinin plastiklik
ozelligini yitirmis olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Bundan sonraki calismalarda numunelerin kavurma islemi
700 °Cde yapimistir. Asagidaki reaksiyonlar geregi
(R:Li,Rb,Cs) atik numunelerinin CaCl, ile muamelesi
sonucunda sezyumun sezyum Kloriir yapisina doniismesi
nedeniyle ekstraksiyon veriminin arttig1 gérilmiistiir [12],[20].

CaCl, + SiO; + R,0 — CaSiO3 + 2RCI
CaClZ + 25102 + Ale3 + Rzo d CaAl25i208 + 2RC1
3.2.2 Bor atig1/tuz kiitle oraninin etkisi

Numunelerdeki sezyumun ekstraksiyon yilizdesini artirmak
icin, bor atiklarina ¢esitli tuzlar ilave edilerek kavurma islemi
yapilmis tuzlarin ekstraksiyon yiizdesini nasil etkiledigi
incelenmistir. Sonuglar Sekil 13, 14 ve 15’te verilmistir.

3.0 1

2.5

2,04

Ekstraksiyon Yiizdesi, %
P

1.0

05{ a—

0.0 +— . . : r
400 500 600 700 800

Sicaklik, °C

Sekil 10: E1 numunesi icin sezyumun ekstraksiyonuna
kavurma sicakliginin etkisi.
Figure 10. Effect of roasting temperature on the extraction of
cesium for the E1 sample.
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Sekil 11: E2 numunesi i¢cin sezyumun ekstraksiyonuna
kavurma sicakhiginin etkisi.
Figure 11. Effect of roasting temperature on the extraction of
cesium for the E2 sample.
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Sekil 12. H1 numunesi i¢in sezyumun ekstraksiyonuna

kavurma sicakhiginin etkisi.
Figure 12. Effect of roasting temperature on the extraction of
cesium for the H1 sample.
Sekil 13, 14 ve 15 incelendiginde tiim numunelerin 1:1
oraninda CaCl, ile karistirlldiginda sezyumun ekstraksiyon
ylizdesinin diger tuzlarin ilavesi ile elde edilen ¢oziintirliik
ylzdelerine gore oldukca yiiksek oldugu (%94; %74; %67)
gorilmektedir. Bu sebeple bundan sonraki tiim numuneler i¢in
deneylerde tuz olarak 1:1 oranindaki CaCl, karisimi
kullanilmistir.
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Sekil 13. E1 Numunesine ¢esitli tuzlarin ilavesinin sezyum
ekstraksiyon ylizdesine etkisi.
Figure 13. Effect of addition of various salts on the extraction of
cesium for the E1 sample.
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Sekil 14. E2 Numunesine c¢esitli tuzlarin ilavesinin sezyum
ekstraksiyon ylizdesine etkisi.
Figure 14. Effect of addition of various salts on the extraction of
cesium for the E2 sample.
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Sekil 15. H1 Numunesine ¢esitli tuzlarin ilavesinin sezyum
ekstraksiyon yiizdesine etkisi.
Figure 15. Effect of addition of various salts on the extraction of
cesium for the H1 sample.

3.2.3 Kavurma siiresinin etkisi

Tim numunelere 1:1 oraninda CaCl, ilave edildikten sonra
kavurma siiresinin sezyumun ekstraksiyon yiizdesi {izerine
etkisi incelenmistir. Bunun i¢in hazirladigimiz karisimlar 700
°C'de ytiksek sicaklik firrminda 30, 45, 60, 90, 120 dk. siire ile

kavrulmustur. Kavurma siiresinin sezyum ekstraksiyonuna
etkisi Sekil 16, 17 ve 18’de verilmistir.
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Sekil 16. E1 numunesi icin kavurma siiresinin sezyumun
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 16. The effect of roasting time on the extraction of cesium
for the E1 sample.
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Sekil 17. E2 numunesi i¢in kavurma siiresinin sezyumun
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 17. The effect of roasting time on the extraction of cesium

for the E2 sample.
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Sekil 18. H1 numunesi i¢in kavurma siiresinin sezyumun
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 18. The effect of roasting time on the extraction of cesium
for the H1 sample.

Sekil 16, 17 ve 18'den de anlasildigi gibi her i¢ numune i¢inde
kavurma siiresi arttikca ekstraksiyon yiizdesinin de arttig
tespit edilmistir. Her ti¢ numune i¢cinde kavurma stiresi 120 dk.
oldugu anda ekstraksiyon yiizdesinin en yiiksek degerlerde
oldugu goriilmektedir. Fakat 120 dk.’lik kavurma stiresi ile 90
dakikalik kavurma siiresi arasinda ekstraksiyon yiizdeleri
olarak fazla bir fark (%1-2) olmadigindan hem zamandan
tasarruf etmek hem de ekonomik nedenlerden dolayr 90
dakikalik kavurma siiresi uygun goérilmistir.

3.2.4 Geri sogutucu altinda karistirma siiresinin etkisi

Siire etkisi incelenirken numuneler belirlenen optimum
kosullarda, 100 °C’de geri sogutucu altinda 15, 30, 45, 60 ve 90
dk. karistirllmistir. Sonuglar Sekil 19, 20 ve 21’de verilmistir.
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Sekil 19. E1 numunesi i¢in geri sogutucu altinda karistirma
siiresinin sezyum ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 19. Effect of stirring time under reflux on cesium
extraction for the E1 sample.
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Sekil 20. E2 numunesi i¢in geri sogutucu altinda karistirma
stiresinin sezyum ekstraksiyonuna etkisi.

Figure 20. Effect of stirring time under reflux on cesium
extraction for the E2 sample.
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Sekil 21. H1 numunesi i¢in geri sogutucu altinda karistirma
siiresinin sezyum ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 21. Effect of stirring time under reflux on cesium
extraction for the H1 sample.

Sekil 19 incelendiginde E1 numunesi i¢in 100 °C geri sogutucu
altinda 45 dk. karistirma siiresi sezyum i¢in en iyi ekstraksiyon
ylzdesini (%91) vermistir. Sekil 20’de E2 numunesi i¢in 60 dk.
karistirma siiresi sezyum icin en iyi ekstraksiyon yiizdesini
(%97) vermis ve Sekil 21'de ise H1 numunesi i¢in 60 dk.
karistirma siiresinin sezyum i¢in en iyi ekstraksiyon ytizdesini
(%92) verdigi goriilmektedir.

3.2.5 Kat1/Siv1 (K/S) oraninin etkisi

Kati/sivi oranmin etkisi incelendiginde kati orani sabit
tutularak sivi orani 0.1 ile 0.8 (12.5 mL-100 mL ) aralifinda
degistirilerek kati/sivi oraninin sezyum ekstraksiyonu tizerine
etkisi incelenmis sonuglar Sekil 22, 23 ve 24’te verilmistir.
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Sekil 22. E1 Numunesi i¢in K/S oraninin sezyum
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 22. Effect of K/S ratio on cesium extraction for the E1

sample.
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Sekil 23. E2 Numunesi i¢in K/S oraninin sezyum
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 23. Effect of K/S ratio on cesium extraction for the E2
sample.
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Sekil 24. H1 Numunesi i¢in K/S oraninin sezyum
ekstraksiyonuna etkisi.
Figure 24. Effect of K/S ratio on cesium extraction for the H1
sample.

Sekil 22, 23 ve 24 incelendiginde, tim numunelerde K/S
oranlar1 0.6 ile 0.8 arasinda iken ekstraksiyon yiizdelerinin
disiik oldugu gorilmektedir. K/S oran1 E1 ve H1
numunelerinde 0.1 oraninda iken en yiliksek ekstraksiyon
degerlerine (%89.5 ve %94) ulasmistir. E2 numunesi ise 0.4
oraninda (%97) en yliksek degerine ulasmistir. Sonug olarak E1
ve H1 numunesi i¢in K/S orani 0.1 ve E2 numunesi i¢in 0.4 en
uygun oran olarak tespit edilmistir.
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4 Sonuglar

Bu calismada, 6ncelikle yliksek sezyum icerigine sahip bor atig1
numuneleri secilmistir. Sezyumun bor atiklarindaki optimum
ekstraksiyon kosullarini belirlemek i¢in; ekstraksiyon tizerine
kavurma sicakliginin etkisi, bor atig1/tuz kiitle oraninin etkisi,
kavurma siiresinin etkisi, geri sogutucu altinda karistirma
sliresinin etkisi ve kati/sivi oraninin etkisi gibi parametreler
incelenmistir. Kavurma yapmadan atifin ekstraksiyonu
denendiginde ¢6zme veriminin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle atik
oncelikle gesitli sicakliklarda kavrulmustur. Optimum kavurma
sicaklig1 her li¢ numune icinde 700°C olarak belirlenmistir. Bu
sicaklikta NaCl, Na,S0,, CaCl,, CaCO5; ve CaS0, gibi cesitli
tuzlarla kavurma islemi yapilmistir ve her li¢ numune i¢inde
bor atigl/CaCl, (1:1) tuzunun ekstraksiyon verimini arttirdig
(%94; %74; %67) goriilmiistir. Kavurma stirelerinin etkisine
bakildiginda ise her tic numune icinde 90 dakikalik kavurma
sliresinde ekstraksiyon yiizdesinin en yiiksek degerlerde
oldugu bulunmustur. Bir diger parametre olarak geri sogutucu
altinda E1 numunesi i¢in 45 dk. karistirma siiresi (%91), E2 ve
H1 numuneleri icin ise 60 dk. karistirma stiresinin (%97; %92)
en iyi ekstraksiyon yiizdesini verdigi goriilmektedir. Son olarak
da, tlim numunelerde K/S oranlar1 ¢alisilmis, K/S orani E1 ve
H1 numunelerinde 0.1 oraninda (%89.5 ve %94), ve E2
numunesi i¢in ise 0.4 oraninda (%97) en yiiksek ekstraksiyon
oranina ulastifl goriilmiistiir. Daha yliksek K/S oranlarinda,
atik miktar1 artip ¢dziicii miktar1 azaldikg¢a ¢6ziinme veriminin
diistiigii tespit edilmistir. Sonug olarak E1 ve H1 numunesi i¢in
K/S oran1 0.1 ve E2 numunesi i¢in 0.4 en uygun oran olarak
tespit edilmistir. Yapilan bu ¢alismada hem bor atiklarinin
degerlendirilmesi s6z konusu olup, hem de bor atif
numunelerinden sezyumun ekstraksiyonu icin optimum
kosullar tespit edilmistir. Bu atiklar icerisinde Cs, Rb ve Li gibi
degerli metallerin fazla miktarda bulunmasi nedeni geri
kazanilmas1 ve atiklarin degerlendirilmesi ¢alismalar1 son
derece dnemlidir.

5 Conclusions

In this study, first, boron waste samples with high cesium
content were selected. To determine the optimum extraction
conditions of cesium in boron wastes, parameters such of the
effect of roasting temperature, boron waste/salt mass ratio,
roasting time, stirring time under reflux and solid/liquid ratio
were investigated. When the extraction of the waste was tried
without roasting, the dissolution efficiency was very low so the
waste was primarily roasted at various temperatures. The
optimum roasting temperature was determined to be as 700 °
C for all samples. Roasting was carried out with various salts
(NacCl, Na,S0,, CaCl,, CaCO3 and CaS0,) at this temperature
and the ratio of boron waste/CaCl, (1:1) salt increased the
extraction efficiency (%94; %74; %67) was observed in all
samples. In the effect of roasting time, the percentage of
extraction was the highest in 90 minutes roasting time was
observed for all samples. As another parameter, the stirring
time under reflux, was found to be as 45 minutes for the E1
sample (91%), 60 minutes for E2 and H1 samples (97%; 92%)
as the best extraction percentage. Finally, K/S ratios were
studied in all samples and the K/S ratio was found to reach the
highest extraction rate of 0.1 (89.5% and 94%) for the E1 and
H1 samples, and 0.4 (97%) for the E2 sample. In this study, both
the evaluation of boron wastes and the optimum conditions for
the extraction of cesium from boron waste samples were
determined. The reason for the high amount of precious metals

such as Cs, Rb and Li in these wastes, studies for recovery and
utilization of the wastes are extremely important.
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