BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

TUBITAK-MARMARA ARASTIRMA MERKEZI’NDE BOR KIMYASALLARI
ARASTIRMALARI

i. Ersan KALAFATOGLU ve S. Nuran ORS

TUBITAK, Marmara Arastirma Merkezi, Malzeme ve Kimya Teknolojileri
Arastirma Enstitiisii, PK 21 41470 Gebze, KOCAELI,

Ersan.Kalafatoglu@posta.mam.gov.tr, Nuran.Ors@posta.mam.gov.tr

OZET
1956 yilinda Emet yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarinin bir kamu kurumu olan
Etibank tarafindan isletmeye alinmasiyla Tirk bilim adamlar1 bor kimyasallar1 ile
calismaya baglamislardir. Bor bilesikleri ile ilgili ilk endiistriyel arastirmalar Prof.Dr.
Rasit Tolun tarafindan 1964°de baslatilmistir.
TUBITAK-MAM Malzeme ve Kimya Teknolojileri Enstitiisii 1973 de kurulusundan bu
yana Tiirkiye icin 6nemi ¢ok biiyiik olan bor kimyasallar1 iizerinde biiyiik bir boliimii
Eti Holding, Eti Bor A.S. ve miiesseseleri ile birlikte yiiriitiilen cesitli endiistriyel
caligmalar yapmistir ve yapmaya da devam etmektedir.
Bu derlemede, bor kimyasallari ile ilgili enstitiide yapilan arastirmalar ve ¢iktilari
topluca verilmektedir. Yapilan 53 adet kapsamli proje sonucunda 13 adet patent alinmis,
69 i¢c ve dis bildiri sunulmus, 5’1 ulusal 19 makale yaymlanmis, 1 kitap ve 75 adet
teknik rapor hazirlanmistir. Bu ¢aligmalar kapsaminda mevcut tesislerde daha
ekonomik, verimli, kaliteli ve ¢evre dostu iiretim yapilmasina olanak saglanmis, yeni
irlinler ve iiretim teknolojileri gelistirilmistir.
Anahtar kelimeler: arastirma gelistirme, bor bilesikleri, TUBITAK-MAM, MKTAE

BORON CHEMICALS RESEARCH AT THE

MARMARA RESEARCH CENTRE

ABSTRACT
Turkish scientists have begun to research on boron chemicals upon the start of the
exploitation of the colemanite reserves in the vicinity of Emet by Etibank that was a
state owned company since 1956. However first industrial research and development

studies for the technology development had started by Prof. Dr. Rasit Tolun at 1964.
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Since its foundation in 1973 TUBITAK-Marmara Research Centre, Materials and
Chemical Technologies Research Institute (MCTRI) has been conducting various
industrial research and development studies on boron chemicals that are very important
for Turkey and most of which were realized with the support of Eti Holding A.S. and its

subsidiaries.

In this review, the research and development studies related to boron compound carried
out by the institute and outputs of them are collected. After completion of 53
comprehensive projects, 13 patents were registered, 69 papers were submitted at
national and international congresses, seminars etc., 19 papers were published in the
journals, 5 of them being national, 1 book was published and 75 technical reports were
prepared. As a result of these studies, the current plants had the possibility of more
economic production of higher quality products with higher yields in a more
environmentally friendly manner.

Key words: Research and development, Boron compounds, TUBITAK-MRC, MCTRI
Tiirkiye’de Bor Kimyasallar1 Arastirmalari

1956 yilinda Emet yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarinin bir kamu kurumu olan
Etibank tarafindan isletmeye alinmasiyla Tirk bilim adamlar1 bor kimyasallar1 ile
calismaya baglamislardir. Bor bilesikleri ile ilgili ilk endiistriyel arastirmalar Prof.Dr.
Rasit Tolun tarafindan 1964’de baslatilmistir. Ayni yil MTA Tirkiye’de Bor
Mineralleri Envanteri’ni hazirlamistir. Bundan sonra ¢alismalar hem yayginlasmis hem
de sayica artmustir. Tiirkiye’de yapilan bor kimyasallar1 arastirmalarinin tarihgesi
Cizelge 1’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 1. Tiirkiye’de yapilan bor kimyasallar1 aragtirmalarinin tarihgesi.

1973’de o zamanki adiyla TUBITAK-Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma
Enstitiisii Kimya Unitesi Prof.Dr. Rasit Tolun tarafindan kurulmus ve bor kimyasallart
ile ilgili endiistriyel aragtirma ¢alismalarina baslanmistir. 1996 yilinda bor bilesikleri
lireten, tiiketen ve konu ile ilgili arastirma yapan kuruluslarin katilimiyla TUBITAK-
MAM, Gebze’de “Bor Kimyasallar1 Kongresi” gerceklestirilmistir. Kongre kapsaminda
yapilan literatiir arastirmasi ve yurt ici 97 fakiilte, 15 kurulus ve ¢esitli kisilerle yapilan

yazigsmalarla belirlenen bor ¢alismalarinin kuruluslara ve konulara gore dagilimi Sekil 1
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ve 2’de verilmektedir. Kongre sonunda, o giine kadar Tiirkiye’de yapilan bor
kimyasallar1 aragtirmalar1 ve yurt i¢i yayinlart derlenmis ve “Bor Bilesikleri Arastirmasi
Tiirkiye Bibliyografyasi”nda toplanmistir. Derleme sonuglarina gore arastirmalar belli
konular etrafinda belirli merkezlerde yogunlasmistir. En ¢cok yaymin TUBITAK-MAM
ve ITU tarafindan yapildig1 goriilmiistiir.

Sekil 1. Tirkiye’de bor kimyasallar1 calismalarinin kuruluslara dagilimai.
Sekil 2. Tiirkiye’de yapilan bor kimyasallar1 c¢alismalarinin konularina gore
dagilimu.

TUBITAK-MAM’da Bor Kimyasallar1 Arastirmalar
Prof.Dr. Rasit Tolun yoOnetimindeki bor bilesikleri arastirmalari 1973°de kurulan
TUBITAK-Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Enstitiisii Kimya Unitesi’nde
baslatilmistir ve giiniimiizde TUBITAK-MAM, Malzeme ve Kimya Teknolojileri
Arastirma Enstitiisii’nde devam etmektedir. 1974-2002 yillar1 arasinda 66 arastirmaci ve
7 teknisyenin katilimiyla gerceklestirilen ¢alismalar,
» mevcut tesislerde,
e darbogaz giderme
e maliyeti diisiirmek,
e Kkaliteyi iyilestirmek,
e atik minimizasyonu ve
e geri kazanma
amaglarina yonelik ¢aligsmalar
» Yeni iiretim prosesleri gelistirmek
> Uriin ¢esitlendirmesine yonelik caligmalar
» Cevher zenginlestirme ¢aligmalari
» Yeni teknolojilerin mevcut tesislerde uygulanma olanaklarinin irdelenmesi
(akiskan yatak, mikrodalga, elektroliz, kompaktlama vb.)
konularinda yogunlasmistir. Bu ¢alismalardan pilot tesis ve tesis Olgeginde
gerceklestirilen ve dogrudan tiretimle ilgili olan arastirmalar Eti Holding (eski Etibank)
tarafindan desteklenmistir. Bu ¢aligmalar, TUBITAK-MAM’da ya da ilgili tesiste Eti
Holding Ar-Ge ve isletme elemanlartyla birlikte gergeklestirilmistir. Tiirkiye’de {iretimi
yapilmayan {riinlerin iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi, bor bilesikleri iiretim birim

islemlerinde gerceklestirilen temel arastirmalar, yeni teknolojilerin bor bilesikleri
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{iretimine uygulanmasi arastirmalar1 ise daha ¢ok TUBITAK destegiyle MAM’da
yapilmistir.
Bor bilesikleri teknolojileri arastirma konular1 ve gergeklestirildikleri yillar Cizelge 2°de
topluca verilmektedir. Bu c¢alismalar Tiirkiye’de bor bilesikleri iiretim tesislerinin
kurulmasina paralel olarak gelisim gostermis ve daima uygulamaya yonelik olmustur.
Calismalarin ¢iktilar1 Cizelge 3’de sayisal olarak, alinan patentler ise Cizelge 4’de liste
olarak verilmektedir. MKTAE’de gerceklestirilen bu ¢alismalarla elde edilenler asagida
verilmektedir.
e Diinyada ve Tiirkiye’de bor rezervleri bilgisi
e Diinyada ve Tiirkiye’de bor bilesikleri iiretim teknolojileri bilgisi
e Ticari ve 6zellikli bor bilesikleri 6zellikleri, kullanim alanlar1 ve {iretim
yontemleri bilgisi
e Laboratuvar, pilot ve tesis dlgeginde bor bilesikleri iiretim bilgisi
e Bor bilesikleri iiretim proseslerinin bilgisayar ortaminda simiilasyonu
e Birim islemlerle ilgili temel bilgiler (¢6zme, kurutma, kristalizasyon,
¢cOktiirme)
e Ozgiin proses gelistirme (elektrolizle borik asit iiretimi, atik giderme)
e Yeni teknolojilerin bor bilesikleri tiretim proseslerine uygulanmasi
(akiskan yatak, mikrodalga, elektroliz)
e Tiirkiye’de liretilmeyen bor bilesikleri {iretim bilgisinin olusturulmasi
(disodyum oktaborat, ¢inko borat, baryum metaborat, fluoboratlar,
sodyum perborat monohidrat, bor oksit)
Bu caligmalar kapsaminda mevcut tesislerde daha ekonomik, verimli, kaliteli ve ¢evre
dostu iiretim yapilmasina olanak saglanmig, yeni iriinler ve iiretim teknolojileri
gelistirilmigtir. Caligmalarimiz sodyum borhidriir iiretimi ve hidrojen depolamada

kullanimi konusuyla devam etmektedir.

Cizelge 2. Bor bilesikleri teknolojileri arastirma konulari ve gergeklestirildikleri
yillar.

Cizelge 3. Bor bilesikleri teknolojileri arastirma ¢aligsmalari ¢iktilari.

Cizelge 4. Bor bilesikleri teknolojileri arastirma ¢aligmalarindan alinan patentler.
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Cizelge 1. Tiirkiye’de yapilan bor kimyasallar1 arastirmalarinin tarihgesi.
Yil Kurum/kurulus Konu
1961: Yayinlanan ilk H.Giilensoy, istanbul Universitesi | Tiirkiye’de bor mineralleri ile bunlarin dehidrolanmast,
calisma ¢Oziiniirliikleri ve kat1 cisim reaksiyonlar1
1964 Prof.Dr. Rasit Tolun Endiistriyel arastirmalarin tarafindan baglatilmasi
1964 MTA Tiirkiye’de bor mineralleri envanteri
1973 TUBITAK-MBEAE Kimya Prof.Dr. Rasit Tolun baskanliginda bor bilesikleri aragtirmalarinin
Unitesi baglatilmasi
1961 — 1991 Yilda ortalama 18 yayin
1991 — 1996 1991°¢ kadar yapilan yayinlar kadar yayin ve caligma
1996 TUBITAK-MAM Bor Kimyasallar1 Kongresi
1996 - Eti Holding, TUBITAK-MAM, Artan sayilarda ¢aligmalar
MKTAE ve ITU olmak iizere
¢esitli merkezlerde
Cizelge 2. Bor bilesikleri teknolojileri arastirma konular1 ve gergeklestirildikleri yillar.
Yil | Cahisma konusu

Eti Holding destekli calismalar

1975-1977 Bandirma’da Tinkalden Borik Asit Uretimi i¢in Pilot Tesis Calismalar1 — Proses Calismalari
1978-1983 Bandirma’da Tinkalden Borik Asit Uretimi i¢in Pilot Tesis Calismalar1 — Proses ve Pilot Calismalari
1980-1982 Tinkalden Borik Asit ve Sodyum Hidroksit Uretimi

1980-1982 Fluoborik Asit Yéntemi ile Sodyum Fluoriir Uretimi

1980-1982 Fluoborik Asit Yéntemi ile Potasyum Fluoborat Uretimi

1980-1982 Fluoborik Asit Yéntemi ile Kriyolit Uretimi

1983-1985 Tinkalden Borik Asit ve Sodyum Hidroksit Uretimi Pilot Tesisi

1985, 1987 | Bor Arastirma Enstitiisii Danismanlik Projesi I ve 11

1985-1986 Inorganik Bor Bilesikleri Kaynak Arastirmasi
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1985-1986
1985-1986
1991-1992
1991
1993
1998
1996-1997
1998
2000-2001
2000-2001
2000-2001

Organik Bor Bilesikleri Kaynak Arastirmasi

Bor Uriinlerinin Ahsap Malzemenin Emprenyesinde Kullanimi

Etibank Cevre Monitor Sistemi Master Plani

Tinkalden Borik Asit ve Sodyum Hidroksit Uretimi Fizibilite Hazirlanmasi
Boraks Pentahidrat Kurutma ve Toz Tutma Birimlerinin lyilestirilmesi
Akiskan Yatakta Bor Oksit Uretimi

Atiksudan Bor Giderilmesi

Borlu Sularin Proseste Degerlendirilmesi

Borik Asit Ana Cozeltisi Pilot iyon Degistirici Kolonu

Bandirma Bor Bilesikleri Tesisi Atiksu Aritim ve Geri Kazanma Pilot Calismasi
Susuz Boraks Firmi Teknolojik ve Ekonomik incelemesi
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TUBITAK-MAM destekli ¢calismalar

1974-1978
1974-1975
1975
1976
1976
1976
1978
1978
1978
1979
1979
1979
1979-1980
1978-1980
1979-1980
1980-1982
1981-1985

Kolemanit Flotasyonu

Tinkal Konsantresinden Siilfiirik Asit ile Borik Asit ve Sodyum Siilfat Uretimi
Sodyum Perboratin Dokme Agirlig:

Borik Asit Sodyum Siilfat Dekahidrat Karisiminin Flotasyonla Ayrilmasi
Tinkal Cozeltisinin Siiziilmesi ve Perlit Katkisinin Etkisi

Uleksit Mineralinden Hidroklorik Asit Kullanilarak Borik Asit Uretimi
Kolemanit Mineralinden Borik Asit Uretimi

Kristalizor Tasarimi Genel Prensipleri ve Borik Asit Kristalizorii

Borik Asit i¢in Akiskan Yatakli Kurutucu Tasarimi

Borik Asit Kristalizoriinde Kopiik Olusumunun Onlenmesi

Diisiik Tenorlii Kolemanit Atiklarinin Flotasyon Yontemi ile Konsantrasyonu
Tinkal Mineralinden Hidrojen Kloriir Kullanilarak Borik Asit ve Sud Kostik Uretimi
Cinko Borat Uretimi

Tinkal Konsantresi Coziinmeyenlerinin Coktliriilmesi ve Siiziilmesi

Baryum Metaborat Uretimi

Kolemanitten Siilfiirik Asit Kullanim ile Borik Asit Uretiminde Olusan Jips Cokeltisinin Filtrasyonu
Tinkalden Elektroliz Yéntemi ile Borik Asit ve Sodyum Hidroksit Uretiminde Kullanilacak Polimer

Esasli Katyon Degistirici Membran Yapimi
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1982-1983 | Metaborik Asit Uretimi

1982-1984 Elektrokimyasal Islemlerde Kullanilan Baz1 Elektrotlar ve Boraks Cozeltilerinin Elektrolizi i¢in
Yapilan Anot Calismalari

1985-1986 Bigadi¢ Kolemanit Cevherinin Pilot Tesiste Kalsinasyonu ve Zenginlestirilmesi

1992-1993 Kolemanitin Kimyasal Oksijen Ihtiyacinin Dekrepitasyon Ydntemi ile Azaltiimasi

1992-1993 Jeotermal Suyun Bordan Kimyasal olarak Arindirilmasi

1993 Boraks Pentahidrat Ince Toz ve Kristallerinin Kompaktlanarak Graniilasyonu

1993 Anhidr Boraksin Kompaktlanarak Graniilasyonu

1993 Mikrodalga Enerjisi Kullanimi ile Susuz Boraks Uretimi

1993 Mikrodalga Enerjisi ile Bor Oksit Uretimi

1994 Nemli Boraks Pentahidratin Mikrodalga Enerjisi ile Kurutulmasi

1994-1995 Akiskan Yatakta Graniil Susuz Boraks Uretimi

1995 Akiskan Yatakta Kristal Susuz Boraks Uretimi

1995 Borik Asit Imid Esterlerinin Sentezi

1996 Akiskan Yatakta Perborat Monohidrat Uretimi

1996 Asirt Doygun Cozeltilerde Boraks Kristalizasyonu

Diger caligmalar

1979 Tinkal Konsantresinden Sodyum Nitrat ve Borik Asit Uretimi (MKEK)

1984-1985 Atik Jipsle B2O3 Kayiplarinin Minimizasyonu (NATO-S{S)

1985-1987 Boraks Cozeltilerinin Perlitten Siiziilmesi ile B2O3 Kayiplarinin Minimizasyonu (NATO-S{S)
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Cizelge 3. Bor bilesikleri teknolojileri arastirma ¢aligsmalari ¢iktilari.
Cikt1 tiirti Adet
Patent 13
Yayin 19
Uluslararast 14
Ulusal 5
Bildiri 69
Uluslararast 32
Ulusal 37
Kitap 1
Teknik Rapor 75
Tez 9
Dogentlik 1
Doktora 7
Master 1
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Cizelge 4.
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Bor bilesikleri teknolojileri arastirma ¢alismalarindan alinan patentler.

Patent No, Tarih

Bulusu yapanlar

Patent Adi

Tiirk Patenti, No: 20785, 1981 |[R. Tolun, B.D.Emir, Sodyum Borat Cozeltilerinin Elektrolizi Ile
E.Kalafatoglu, S. Kocakusak, Borik Asit Ve Sodyum Hidroksit Uretimi
N.Yalaz (Ors)
US Patent 4 444 6333, 1984 R. Tolun, B.D.Emir, Production of Sodium Hydroxide and Boric
E.Kalafatoglu, S. Kocakusak, Acid by the Electrolysis of Sodium Borate
N.Yalaz (Ors) Solutions
Tiirk Patenti, No: 25867, 1992 [T.Ayok, N. Ors, R. Tolun Kestelek Kolemanitinin Kimyasal Oksijen
Ihtiyacinin Kimyasal Dekrepitasyon Ile
Azaltilmas1
Tiirk Patenti, No: 25850, 1993 |R. Tolun, S. Kocakusak, T. Ayok, |Boraks Pentahidrat Ince Toz Ve Kristallerinin
H. J. Koroglu, K. Ak¢ay, O.N. Kompaktlanarak Graniilasyonu
Colak
Tiirk Patenti, No: 25849, 1993 |R. Tolun, S. Kocakusak, T. Ayok, |Boraks Dekahidratin Kalsinasyon Ve
H. J. Koroglu, K. Akgay Kompaktlanmasi Yolu Ile Yeni Graniil Bor
Bilesikleri Uretilmesi
Tiirk Patenti, No: 26277, 1994 |S. Kocakusak, R. Tolun, E. Ekinci, | Mikrodalga Enerjisi ile Bor Oksit Uretimi

O.N. Colak, H. J. Koroglu
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Tiirk Patenti, No: 26177, 1994

S. Kocakusak, R. Tolun, E. Ekinci,
K. Akgay, O.N. Colak, H. J.
Koéroglu

Nemli Borik Asidin Mikrodalga Enerjisi ile

Kurutulmasi

Tiirk Patenti, No: 26667, 1994

S. Kocakusak, R. Tolun, H. J.
Koéroglu, E. Ekinci

Nemli Boraks Pentahidratin Mikrodalga

Enerjisi Ile Kurutulmasi

Tiirk Patenti, No: 27023, 1994

S. Kocakusak, H. J. Kéroglu, R.
Tolun, E. Ekinci, K. Akgay

Mikrodalga Enerjisi Kullanimi Ile Sodyum

Perborat Monohidrat Uretimi

Tiirk Patenti, No: 26277, 1994

S. Kocakusak, R. Tolun, E. Ekinci,
K. Akgay, O.N. Colak,

Mikrodalga Enerjisi ile Susuz Boraks Uretimi

Tiirk Patenti, No: 27472, 1995

S. Kocakusak, A. Biik, H. J.
Koéroglu, S. Altintag, R. Tolun

Sinterlenmis Bor Oksit Tablet Uretimi

Tiirk Patenti, No: 28658, 1996

S. Kocakusak, H. J. Koéroglu, K.
Akgay, T. Ayok, R. Tolun, M.
Koral, F. Isbilir, O.T. Savasci

Akiskan Yatakta Kristal Susuz Boraks Uretimi

TR 1999 01637 B, 2002

E. Kalafatoglu, N. Ors, S.S.
Ozdemir, M. Koral, F. Isbilir, A.

Yilmaz

Bor, Siilfat Ve Arsenik igeren Atik Sularin

Arittim1 Ve Bor Bilesiklerinin Geri Kazanimi
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Sekil 2. Tiirkiye’de yapilan bor kimyasallari ¢alismalarinin konularina gére dagilima.

82



