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OZET

Bor endiistri atiklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesi bu atiklarin yapisinin aydinlatilmasiyla miimkiin
olacaktir. Bu amagla Eti Maden Kirka Bor Isletme Miidiirliigii acik ocak isletmesi ve konsantrator
tesisleri atiklarini temsil edecek sekilde numuneler alinmistir Bu numuneler Dumlupmar Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Seramik Boliimiinde bulunan Rigaku Miniflex marka XRD cihazi ile analiz
edilmistir. Emet Eti Bor isletmelerinde bulunan Rigaku ZSX Primus markalt XRF cihazi ile yar1 kantitatif
analizi yapilmistir. Tam kantitatif analiz PED-XRF cihazi Ankara Universitesinde yapilmistir. Analiz
sonuglart degerlendirilerek uygun irdelemeler yapilmistir. Analiz sonuglari incelendiginde KKS8
numunesinin énemli miktarda rubidyum ve sezyum igerdigi tespit edilmistir. Rubidyum ve sezyum
elementinin ticari olarak az bulunan elementler olmasi ve 6nemli kullanim alanlari bulunmasi nedeniyle
bu tespit olduk¢a 6nemlidir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Boratigi, Dolomit, Tinkalkonit, Boraks, Potasyum Feldspat

THE STRUCTURE ANALYSIS OF ETI MINE KIRKA BORON WORK
WASTES

ABSTRACT

The best evaluation of Boron industrial wastes is possible by clarifying the structure of these wastes. For
this purpose waste samples were taken to represent wastes of Eti Mine Kirka Boron Management open pit
mine and concentrator institution. These samples were analyzed by Rigaku Miniflex brand XRD device
which in Dumlupinar University Faculty of Engineering, Department of Ceramics. The semi-quantitative
analysis was performed by Rigaku ZSX Primus brand XRF device which is in the Emet Eti Boron Works.
Full quantitative analysis was performed by PED-XRF device at Ankara University. The proper
examinations were made by the results of the analysis being evaluated. It is determined that KK8 sample
contains significant amounts of Rubidium and Cesium when the results of the analysis were examined.
This determination is very important due to that Rubidium and Cesium are commercially rare elements
and they have got important areas of usage.

Keywords: Boron, Boronwaste, Dolomite, Tinkalkonit, Borax, Potassium Feldspar
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1. GIRIS.

Uslu ve Arol, bor atigini kirmizi tugla yapiminda kullanmislardir ve tugla agirliginin % 30’una kadar yapilan
eklemede tuglanin kalitesinin artti1 gozlenmistir [1]. Boncukcuoglu ve arkadaslari ise bor atiklarii portland
cimentosu yapiminda kullanarak ¢imentonun prizini hizlandirdigi ve binalar1 saglamlastirdigini gérmiislerdir
[2]. Kurama ve arkadaslar1 kiremit yapiminda boraks atigini kullanmuslar ve kiremitin 6zelliklerinin belirtilen
parametrelerde iyilestirdigini belirtmislerdir[3]. Olgun ve arkadaslar1 ugucu kiil ve boraks atiginin duvar
karosu oOzellikleri iizerine etkisini aragtirmiglardir. Yanma biiziilmesi yanma giicii su absorbsiyonu ve
mikroyap1 bu ¢aligmada incelenen 6zelliklerdir. Potasyum feldspatin yerine % 2-10 oraninda komiir kilii ve
boraks atig1 katilmigtir. Standart kosullara gére yanma giicliniin arttig1 gozlenmistir[4]. Batar ve arkadaslar
yaptig1 ¢alismada, katki malzemesi olarak % 0-5 perlit, % 0-2,5 atik kagit, % 0-5 kalsinetinkal (boraks) ve %
3,5-17,7 atik kalsinetinkal kullanarak siva malzemesi iiretmistir. Optimal karigim oranlart % 3 perlit, % 1,5
atik kagit, % 7,1 atik kalsinetinkal olarak bulunmustur. Uretilen malzemelerin mukavemet ve 1s1 gegirgenlik
direng deneyleri TS 825 ve TS 12808-3 standartlarina goére yapilmis ve mevcut siva malzemeleri ile
kargilagtirilmistir. En iyi sonuglart veren karigim oraninda iiretilen malzemenin 1s1 iletkenlik degeri 0,17
W/m’K ve mukavemet degeri 61,44 kg/cm® dir. Buna karsilik bu degerler sirasiyla TSE 825'te 0,13 W/m’K
ve 24 kg/em®dir. Katkili iriin, kontrol grubu (piyasadaki siva malzemesi) ile karsilastirildiginda ise 1s1
gecirgenlik direnci % 26, mukavemet degeri % 31 oraninda artmistir. Bu ¢alisma ile gevre dostu yeni siva
malzemesi gelistirilmistir[5].Demir ve Orhan’in yaptiklar1 calismada Kirka Boraks isletmesi bor atiklari
pomza kumu ile belli oranlarda karistirilarak plastik sekillendirme esaslarina uygun 6rnekler hazirlanmistir.
Caligmada kullanilan kil hammaddesinin mineralojik ve kimyasal analizleri yapilmistir. On deneyler igin
ornekler lizerinde sekillendirme, kurutma ve pisirme testleri uygulanarak en uygun karigim orani ve pisirme
sicaklig1 belirlenmigtir. Deney ornekleri lizerinde kuruma kiiciilmesi, toplam kii¢iilme, plastisite, ates kaybi
vb. fiziksel testler uygulanarak sonuglar degerlendirilmistir. Pismis drnekler {izerinde basing mukavemeti, su
emme, birim hacim agirligi, porozite vb. deneyler uygulanmistir. Sonugta agirlikca belli oranlarda pomza
kumu ile karisim yapilarak 900 °C’de pisirilmesi ile hafif ve gozenekli yapi1 bloklari {iretilebilecegi
belirlenmistir[6].Targan ve arkadaglar1 yaptiklari ¢calismada dogal puzolan olan Kula ciirufu, bentonit ve bor
minerallerinden kolemanit konsantratér atigimin birlikte degerlendirilmesini amaglamislardir. Calismada soz
konusu dogal puzolanlar ve atiklar ¢imento iiretiminde katki maddesi olarak kullanilmistir. Bu sayede
¢imento iretiminde enerji tasarrufu saglanmasi ve atik maddelerin gevreye verebilecekleri olumsuz etkilerin
giderilmesi de amaglanmigtir. Kula ciirufu-kolemanit konsantrator atigi ve bentonit-kolemanit konsantrator
atig1 varyasyonlar1 (Kula ciirufu ve bentonit'in kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30’luk oranlar1) katki maddesi
olarak denenmistir. Katkilarin, ¢imento priz siiresi, hacim genlesmesi, egme dayanimi, basing dayanimi gibi
ozellikleri {izerine etkileri incelenmistir. Cimento karigimlarinin fiziksel, kimyasal ve mekanik &6zellikleri
Tiirk standartlariyla uyum halindedir. Buna goére, bu calismada kullanilan katkilar ¢imento iiretiminde
kullanilabilir [7]. Karasu ve arkadaslart Etibor Kirka Boraks Tesislerinden alinan bor atiklarmin belirli
oranlarda duvar karosu biinye regetesinde alternatif akiskanlastiric1 olarak kullaniminin son iiriiniin ¢esitli
Ozelliklerini nasil etkileyecegini arastirmig ve sonucta da endiistriyel kosullarda ilgili recetede herhangi bir
probleme yol agmaksizin % 10’a kadar degerlendirilebilecegini belirtmislerdir [8].

Bor endiistri atiklarinin iyi sekilde degerlendirilmesiyle hem atik durumda bulunan bu potansiyel kaynaklar
ilke ekonomisine kazandirilmis olacak hem de gevre kirliligi 6nlenmis olacaktir. Bunun igin bor atiklariin
yapisiin tanmmast gerekmektedir. Bu ¢alismada Eti Maden Kirka Bor Isletme Miidiirliigii acik ocak
isletmesi ve konsantrator tesisleri atiklarini temsil edecek sekilde alinan numunelerin yapisini tespit etmek
amaciyla analizleri yapilmistir. Boylece atiklarin yapist daha iyi tanmacak ve atiklarin kullanilmasinda
kolaylik saglayacaktir. Bu amagla alinan numunelerin XRD, TG/DTA ve XRF analizleri yapilmistir. Analiz
sonuglar1 birbirleriyle kiyaslanarak irdelemeler yapilmustir.
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1.2.Rubidyum

Rb metali gramla satilmakta ve birim fiyatlar1 metalin safligina gére degisir. 2001 yilinda ABD’de yerel bir
sirket 1 g % 99,8 saflikta metal i¢in 52 $, 2011 yilinda 1 g % 99,75 saflikta metal igin 72,1 $ Onermistir [9].
Rubidyumun kullanim alanlari:

1. ¥Rb’den radyasyonlaayrismaiiriinii**Sr pozitronemisyon tomografisinde kullanilabilecek en uygun
maddedir. Ozellikle kalp iginde bolgesel kan akisinin degerlendirilmesinde koroner arter hastaligi ve kalp
(miyokardperfiizyon) tespitinde kullanilir. [10,11].

2.  Rb pazarmi olusturan 6zel camlar fiber optic telekomiinikasyon sistemlerinde ve gece goriis aletlerinde
kullanilir [11-13]. Bu tip camlara Rb, COj; katki maddesi olarak kullanilir, elektrik iletkenligini diisiirerek
kararlilig1 ve siirekliligi saglar.

3. Rb’un fotoemisyon 0Ozelligi, elektromagnetik radyasyonla etkilendigi zaman serbest electron yayan
yiizeyi, rubidyumun 4-5-6’da verilen kullanim alanlarina imkan tanir.

4. Rb-tellur fotoemissi ve yiizeyi i¢inde bulundugu fotoelektrik hiicrelerin ¢esitli elektronik dedektdr ve
aktivasyon aletlerinin birlesiminde kullanilir.

5. Bir Rb-Cs-Sb kaplamasi radyasyon dedektor aletlerinde, medical araglarda ve gece goriis aletlerinde
kullanilan fotomultipler tiiplerin fotokatotlarina yaygin bir sekilde uygulanir.

6. Rb, 1s1 enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren doniistiiriicii elektrotlarin {izerinde kaplama olarak
kullanilir. Rb iyonlart elektrotlar arasindaki yiikleri nétrallestirir ve bdylece doniistiiriiciiye dogru electron
akigint arttirir. Aslinda doniistiiriicliniin gii¢ liretimini arttirir.

T1p alaninda Rb’un kullanim alanlar1 agagida verilmistir.

7. Rb tuzlarn epilepsy tedavisi i¢in sakinlestirici ve uyku ilact olarak kullanilir.

8. RbI bazen KI'iin yerine kullanilarak tiroid bezi genislemesinin tedavisinde kullanilir.

9. Rb tuzlarn arsenikli ilaglarin control edilmesinde antisok ajan olarak kullanilir.

10. Radyoaktif Rb kan akisini izleyici olarak kullanilir.

Rb’un diger bazi uygulamalar1 asagida verilmistir..

11. Rb vakum electron tiipleri iginde artik oksijenin tutucusu olarak kullanilir.

12. Rb, CO;sentetik fiber tiretiminde kullanilir.

13. Rb bazi organic reaksiyonlar i¢in kokotalist olarak kullanilir.

14. Radyoaktif 87Rb’nin **Sr’ye ayrismasi kayalarin ve minerallerin yaslarmi hesaplamak igin biiyiik
Ol¢iide kullanilir.

15. Bazen sezyumla birlikte birbirinin yerine kullanilabilen Rb yeni tip atomic saatlerin yapiminda
kullanilir [11, 14].

Maksimum Rb igeren bazi potasyum minerallerinin Rb igerikleri microklin (feldspat) % 3; muskovit (mika)
% 2,1; biyotit(mika) % 4,1 ve karnalit ve silvit% 0,2’dir [15].

Rb’un kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sezyumla olduk¢a benzerdir ve bu iki element ¢ogunlukla birlikte
kullanilir veya bazi uygulamalarda birbirinin yerine kullanilabilir. Cogu kullanim alanlarinda sezyum Rb’un
yerine kolaylikla kullanilabilir ve ayn1 zamanda ucuz olmasi nedeniyle Rb’a tercih edilir. Fakat Rubidyumun
essiz oldugu ve sezyuma gore daha uygun oldugu kullanim alanlar1 da vardir [16—18].

Diinyanin Rb kaynaklariyla ilgili anlamli tahminler yapilmamistir fakat Kuzey Amerika yataklari birkag
yiizyildir Rb iiretimiyle diinya ihtiyaglar i¢in bulugsmustur. 1985°de Kanada’da Bernic Lake yataklarindaki
lepidolit ve polusit rezervlerinin tahminleri kullanilarak Kuzey Amerika’nin Rb rezervlerinin 2000 t oldugu
tahmin edilmektedir. Bununla birlikte Pakeogama Lake pegmatiti Ontorio potasyum feldspatinin i¢inde %
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0,97-1,2 araliginda degisen Rb degerlerine sahiptir. Elde edilebilir Rb’un ¢ok kiigiik miktarlarinin Afrika’da
Namibya ve Zambiya’da var oldugu bilinmektedir [11].

Su iyi bilinmektedir ki Rubidyum ve sezyum kaynaklar1 tiim diinyada sinirhidir ve ihtiya¢ arttikga bu
metallerin fiyatlar1 da artmaktadir. Bu nedenle Rubidyum ve sezyum metali iizerine yapilan ¢aligmalar daha
dikkat ¢ekici olmaktadir[19]. Buda ¢alismamizin sonuglarini olduk¢a énemli kilmaktadir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Eti Maden Kirka Bor Isletme Miidiirliigii Agik Ocak Isletmesinden dokuz farkli bélgeden ve her bélgeden
yaklagik 15-20 kg temsili numuneler alimmistir. Bu numuneler kil numuneleri, cevher, konsantretinkal ve
fabrika atigidir. Bu ¢aligmada kil numuneleri atik olarak degerlendirilmistir. Numuneler tam olarak ifade
edilen bolgeleri temsil edebilmesi i¢in ¢ok sayida noktadan alinip harmanlanarak olusturulmustur. Alinan her
numuneden temsili 1 kg alinarak Dumlupinar Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Seramik ve Maden
Miihendisliginde bulunan Fritsch (100W-240W) ve Mortar Grinder Pulverisette2 (180W) halkali degirmenler
kullanilarak toz haline getirilmistir. Islak olan numuneler ise etiivde kurutulduktan sonra halkali
degirmenlerde 6giitiilmistiir. Alinan numunelere kod verilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Numuneler
tizerinde yapilan siniflandirmalar sonucu (Tablo 1) olusturulmustur.

Analize hazir hale gelen numunelerin XRD analizleri Dumlupinar Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Seramik Boliimiinde bulunan RIGAKU MINIFLEX marka XRD cihaz1 ile yapilmistir. Emet Eti Bor
isletmelerinde bulunan RIGAKU ZSX PRIMUS markali XRF cihaz ile yar1 kantitatif analizi yapilmgtir.
Tam kantitatif PED-XR Fanalizi Ankara Universitesi’nde yapilmustir.

Tablo1. Numunelerin kodlar1 ve isimleri.

Kod | Numunelerin ismi Kod | Numunelerin ismi
KK1 | Montmorillonit (Kil Numunesi) KK6 | Az miktarda eser camsi cevher(Cevher)
KK2 | Konsantre Tinkal(Cevher) KK7 | Tabakali cevher (Cevher)

Bor tiirevleri ve ¢cozme olugu atig1
(Fabrika Atig1)

KK4 | Marn (Kil Numunesi) KK9 | KalsineTinkal Uriinii
KK5 | Bilesik cevher(Cevher)

KK3 KK8 | Montmorillonit (Kil Numunesi)
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3. BULGULAR

XRD analiz sonuglarina gore ise numunelerin 4 farkli sinifta oldugu goriilmektedir. Numuneler XRD
sonuglarma gore siniflandirilmis ve bu simiflandirma (Tablo 2)’de verilmistir.

Tablo2. XRD analiz sonuglarina gore atiklarin siniflandirilmasi.

Numune kodu Numune kimyasal formiilii Numune ad1
KK1, KK3 ve KK4 CaMg (CO3) Dolomit

KK2 ve KK9 Na,B,0,.5H,0 Tinkalkonit

KKS5, KK6 ve KK7 Na,B405(OH),.8H,O Boraks

KK8 KAISi;Oq Potasyum feldspat

Tablo 3. Ankara iiniversitesi XRF sonuclart (nug/g)

NUMUNELER
Elﬁ‘gr;;m KK1 KK2 KK3 | KK4 KKS5 KKG6 KK7 KK8 | KK9
Rb 83.8 36.1 1342 | 778 13.9 0.2 163 | 11480 | 14,0
Co 455 14.8 555 | <s.1 <21 15 <19 | 1102 | 08
Ni 50.2 163 615 | 365 8 1.7 12 1281 | 04
i 54.9 17.8 675 | 412 48 1.8 0.9 1459 | 0.0
i 59.5 19.3 735 | 458 <06 <03 0.6 1637 | <05
Mo <30 | <17 | <29 | 26 <13 1.7 <15 123 | <18
Ag <10 | <07 | <09 | <09 | <06 <06 206 | <10 |<07
cd <09 | <06 | <08 | <08 | <05 <05 206 13 | 05
s <09 | <07 | <09 | <08 | <06 <06 206 | <08 |<08
Sn <10 | <07 0 | <09 | <07 <07 <07 65 | <09
Sb <10 | <08 04 | <10 | <07 17 <08 | <09 | 06
Te <14 | <12 | <14 | <13 <10 <10 32 <13 | 17
I 43 2.6 24 | 26 2.0 47 <19 | <24 |<25
Cs 4254 | 1136 | 3722 | 2834 545 10.8 57.1 625.1 | 52.3
Ba 473 22 535 | 334 11.9 12.6 15.5 1107 | 94
L <77 | <73 10.4 9.1 9.9 209 122 96 | 200

Ankara iiniversitesi XRF sonuclart incelendiginde KK 1, KK3 ve KK4’iin Mg igeriklerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. KK2, KKS5, KK6, KK7 ve KK9 numunelerinin ise Na igerigi yiiksektir. KK8 numunesi
incelendiginde bu numunenin Al, Si ve K igeriklerinin yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo3). Ayrica
Tablo3’ten KK8 numunesinin rubidyum ve sezyum igeriklerinin oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Buda
6nemli bir bulgudur.
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Tablo4. Emet Eti bor XRF cihazi ile alinan sonuglar.

KK1 KK2 KK3 KK4 KK35 KK6 KK7 KK8 KK9
% B,O5 | 3,34 38,8 10,8 0,77 45,7 56,2 45 8,75 54,1
% CaO 12 8 4 7,08 0,218 | 8,21 0,207 | 2,63
% MgO | 28,1 9,41 20,5 27,5 9,7 0,54 4,36 2,58 1,8
% Na,O | 1,96 0 9,56 1,28 4 5,13 8,8
% K0 | 0,361 | 0,21 1,09 0,446 10,14 0,0109 | 0,0883 6 0,116
% ALOs | 0,757 | 0,364 | 1,74 0,612 10,334 |0,114 | 0,196 | 13,9 0,198
% Si10, | 27,1 6,73 21,2 17,3 7,91 0,562 | 5,36 0 1,77
%Rb,O | 0,0214 | 0,0109 | 0,0312 | 0,0209 | 0,0041 | - 0,0061 HURE 0,0020
%Cs,0 | 0,100 | - 0,145 | 0,0893 | - - - 0,0838 B

Emet Eti bor XRF cihazi ile alman analiz sonuclari incelendiginde KK1, KK3 ve KK4’iin Ca ve Mg
igeriginin yiiksek oldugu goriilmektedir. KK2 ve KK9’un XRF sonuglarinda Na ve B,Oj; igeriginin yiiksek
oldugu gorilmektedir. KK5, KK6 ve KK7 incelendiginde bu maddelerin Na ve B,0; igeriklerinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. KK8‘in XRF sonuglari incelendiginde bu maddenin K, Si ve Al igeriginin yiiksek
oldugu gozlenebilmektedir (Tablo4). KK8 numunesinde géze carpan diger sonug ise rubidyum ve sezyum

elementlerinin yiiksek olusudur.

Tablo5. XRF cihazi ile yapilan analiz sonuglarinin rubidyum ve sezyum elementi i¢in karsilastirilmasi.

Emet Eti Bor XRF cihaz1 | Ankara iiniversitesi XRF cihazi
Kod Numunelerin ismi 13 £ 13 (G
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

KK1 | Montmorillonit 195 943 88,8 425.4
KK2 | Konsantre Tinkal 99,6 - 36,1 113,6
KK3 | Bor tiirevleri ve ¢dzme olugu atigi 285,6 1370 134,2 372,2
KK4 | Marn 191 842 77,8 2834
KKS5 | Bilesik cevher 37,474 - 13,9 54,5

KK6 | Az miktarda eser camsi cevher 68,55 - 0,2 10,8

KK7 | Tabakali cevher 55,75 - 16,3 57,1

KK8 | Montmorillonit atig 1690 790 1148 625,1
KK9 | KalsinedTinkal 18,28 - 14 52,3

XRF sonuglart detayli bir sekilde incelendiginde KK8 numunesi dnemli miktarda rubidyum ve sezyum
icermekte ve buda calisilmaya deger bir konu olarak goriilmektedir. Analiz sonuglar1 da birbirine yakin olup
buda analiz sonuglarini dogrular niteliktedir.

4. SONUCLAR
Eti Maden Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen numunelerin XRF analiz sonuglar1 incelendiginde

B,0;,Mg0, Na,0O, Ca0O, K,0, Al,O; ve SiO, igeriklerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Eti Maden Kirka
Bor Isletme Miidiirliigii Acik Ocak Isletmesinden temin edilen numuneler Dolomit, Tinkalkonit, Boraks ve

44



Dpii Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Eti Maden Kirka Bor Isletmesi Atiklarmin Yap1 Analizi
Say1 31, Agustos 2013
Y. Erdogan, A. Tiirk Bayindir

Potasyum Feldspat olarak simiflandirilabilir. XRF analiz sonuglar1 ve XRD analiz sonuglart birbirleriyle
uyum i¢indedir ve buda analiz sonuglariin dogrulugunu gosterir niteliktedir.

Emet Eti Bor isletmelerinde bulunan XRF cihazi ile yapilan yar1 kantitatif analiz sonuglar1 incelendiginde
KKS8 numunesinde 1690(pg/g) rubidyum, 790(png/g) sezyum elementi goézlenmektedir. KK1 numunesinin
943, KK3 numunesinin ise 1370(ng/g) sezyum igerikleri dikkat ¢cekmektedir.

Ankara tiniversitesi XRF sonuglari incelendiginde KK8 numunesinde 1148(png/g) rubidyum, 625,1(png/g)
sezyum elementi gozlenmektedir. Yine bu sonuglara gére KK1 ve KK3 numuneleri 6nemli miktarda sezyum
icermektedir. Buna gore ilgili numuneler rubidyum ve sezyum kaynagi olarak kullanilabilir.

Potasyum feldspatin en biiyiik kullanim alani seramik sanayiidir. Bunu porselen, vitrifiye, izolatdr sir imalat
ve az da olsa emaye ve kaynak elektrotlar1 izlemektedir [20]. Dolomit, fiziksel ve kimyasal yapisina bagh
olarak endiistride bir ¢ok alanda kullanilir. Bunlarin en 6nemlileri cam ve soda, refrakter ve demir-gelik'tir
[21]. Tinkalkonit ve boraks ise ticari oneme sahip bor mineralleridir.

Sonug olarak bu numunelerin degerlendirilme alanlar1 Dolomit, Tinkalkonit, Boraks ve Potasyum Feldspatin
kullanildig1 alanlar olabilir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde bor atiklarinin bu alanlarda kullanilmasi ile
ilgili bir kisim ¢alismalarin yapildigi bu ¢alismalardan olumlu sonuglar alindig1 gézlenmektedir.
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