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OZET

Dogada 200°den fazla bilinen bor minerali olmasina ragmen bunlardan ancak 15
kadar1 ekonomik degere sahiptir. Yeryiiziinde bor yataklar1 birka¢ yerde yogunlasmistir ve
bunlarin yaklasik % 66’s1 Tiirkiye’dedir. Tiirkiye bor yataklart 1865 yilinda
bulunmasindan sonra yabancilar tarafindan islenmis, 1950’lerden itibaren Tiirk Ozel
sektorii ve Etibank da isletmeye baglamistir. 1978’de devletlestirme sonucu sadece

Etibank tarafindan isletilmeye devam edilmistir.

Kullanim alanlar1 ve iiretim teknolojileri yoniinden bor bilesikleri iki grupta incelenebilir:

1. Biiyiik miktarlarda iiretilen ve yaygin kullanim alanlarina sahip bor mineralleri ve

ticari boratlar.

2. Ogzel tiiketim alanlar1 olan ve kisith miktarda iiretimi yapilan 6zellikli bor iiriinleri.
Ticari bor mineralleri ve boratlar klasik kimya miihendisligi birim islemleriyle {iretilebilir.
En yaygin kullanim alanlar1 cam, zirai uygulamalar, temizleme ve agartma, alev
geciktiriciler ve metalurjik uygulamalardir.

Bor, bor elyafi, bor karbiir, bor nitriirler, bor hidriirler ve benzeri 6zellikli bor bilesikleri
tiretimleri daha 6zel kosullar gerektirmektedir ve genellikle ileri teknoloji alanlarinda
kullanilmaktadir. Son yillarda bir hidrojen depolama ortami olarak ortaya ¢ikan sodyum
borhidriir yaygin kullanim potansiyeli oldukca yiiksek goriinen bir 6zellikli bor bilesigidir.
Tiirkiye hem mevcut teknolojilerini daha ekonomik, daha verimli ve daha ¢evre dostu
olacak sekilde gelistirmeli, hem de yeni rafine borat bilesikleri ve 6zellikli ug bilesiklerin

tiretiminde de teknoloji sahibi olabilmesi i¢in arastirmalarini yogunlagtirmalidir.

Anahtar kelimeler: Tiirk bor mineralleri, ticari bor bilesikleri, 6zellikli bor bilesikleri
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BORON TECHNOLOGIES AND APPLICATIONS IN 21. CENTURY

ABSTRACT

There are approximately 15 boron minerals that have economic value although more than
200 boron minerals are known. Important boron mineral reserves are gathered in a few
places around the world and more than two thirds of them are in Turkey. Only foreign
companies from 1865 to 1960’s exploited Turkish boron mineral reserves, than some
private Turkish companies and Etibank started the beneficiation of the reserves. After the
nationalization of the boron reserves and their exploitation in 1978, only Etibank

continued.

Boron compounds may be classified under two groups with respect to their production
technologies and usage areas:

1. Boron mineral concentrates and bulk borates which are produced in large
quantities with classic chemical engineering unit operations and find widespread
application areas, i.e. glass production, agriculture, metallurgy, fire retardants,
detergents and bleaches, etc.

2. Specialty boron chemicals that are produced in limited amounts and have special
application areas. Elemental boron, boron fiber, boron carbide, boron hydrides and
similar specialty boron compounds require special production technologies and
generally are used in high technology areas. Sodium borohydride that shows a
great application potential as a hydrogen storage medium in recent years is one

example of the specialty boron compounds.
Turkish boron industry should modify current production technologies to obtain higher
yields with more economic and environmentally friendly manner as well as concentrate on
research and development studies to develop technology of the production of new refined

borate products and specialty boron compounds.

Key words: Turkish boron minerals, Bulk boron compounds, Specialty boron compounds

60



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

Diinyada ve Tiirkiye’de Boratlar
Medeniyetlerin ortaya ¢ikisindan bu yana kullanildig: bilinen bor cevherleri ve bilesikleri
giiniimiiz modern endiistrilerinin énemli bir girdisidir. Bor teknolojileri, bor madenciligi
ile bor bilesiklerinin iiretim ve tiiketimlerinde yer alan teknolojilerdir. Bor madenciligi,

e Acik ocak madenciligi (Tirkiye, A.B.D., Arjantin)

e Kapali ocak madenciligi (Tirkiye, A.B.D.)

e (ozelti madenciligi (A.B.D.)

e (Camurlardan iiretim (Arjantin)

e Sulardan kazanma (A.B.D., Italya)
yontemleriyle gergeklestirilmektedir'?. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi
Cizelge 1’de, bor minerali liretimi yapilan iilkelerde tiretimin yillara gore degisimi Cizelge
2’de, O6nemli bor iireticilerine gore dagilim ise Cizelge 3’de verilmektedir. En biiyiik
iiretici A.B.D.’de ham borat iiretimi yillara gére az bir artis géstermektedir. Tiirkiye’de
1975’den sonra {iretim artisi, Rusya-Kazakistan’da azalan, Sili, Cin ve Arjantin’de
1980’lerden sonra artan bir tliretim goriilmektedir. Diger lilkelerde kayda deger bir iiretim
yoktur.
Cizelge 1. Diinya bor (B,0s) rezervi dagilimi'->,
Cizelge 2. Diinya ham borat iiretim miktarmim zamanla degisimi (1000 ton B,03)".

Cizelge 3. 1998 yili diinya ham borat iireticileri ve tiretim miktar1 (1000 ton B,03)".

Tiirkiye’de bor yatagi isletmeciligi 1865’de Desmazures Compaigne Industrielle des
Mazures tarafindan Susurlugun 9 km gilineyinde Aziziye koylindeki yatakta baslamigtir.
1956’da Emet yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarin1 Etibank’in isletmeye baslamasi
ve 1971-1978’de bor madenciliginin devletlestirilmesine kadar cesitli yerli ve yabanci
sirketler tarafindan igletilmis ve ham maden olarak ihra¢ edilmistir. Tiirkiye’de bor
madenlerinin devletlestirilmesinden sonra, Etibank madenlerde konsantratorlerin yaninda,
Bandirma ve Kirka’da bor cevherlerinden temel bor tuzlarimi iireten tesisler kurmustur
(Cizelge 4, 5). Tirkiye’de bor madenciligi genellikle agik ocak madenciligi seklinde

yapilmaktadir. Cesitli aragtirma ve kaynaklardan, Tiirkiye’nin sadece diinyanin en biiyiik
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bor rezervlerine sahip olmakla kalmayip ayni1 zamanda bor igerigi en yiiksek yataklara,

isletilmesi ve kullanilmasi en kolay yataklara da sahip oldugu goriiliir'>.

Cizelge 4. Tiirkiye’de bor cevheri iiretim kapasitesi.

Cizelge 5. Tiirkiye’ nin bor tuzu iiretim kapasitesi.

Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlar1 Ve iiretim Teknolojileri
Kullanim alanlar1 ve tiretim teknolojileri yoniinden bor bilesikleri iki grupta incelenebilir:

1. Biiyiik miktarlarda iiretilen ve yaygin kullanim alanlarina sahip bor mineralleri ve

ticari boratlar.

2. Ogzel tiiketim alanlar1 olan ve kisith miktarda iiretimi yapilan 6zellikli bor iiriinleri.
Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bilesikleri Cizelge 6’da, dnemli kullanim alanlari
Cizelge 7°de ve diinyada tiiketim alanlara gore dagilimi Cizelge 8’de 6zetlenmektedir.
Cizelge 7’den ticari bor bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir 6zelligi olan birbirinin yerine
kullanilabilme o6zelligi acgikca goriilmektedir. Ticari bor mineral konsantreleri ve
bilesiklerinin {iretim yoOntemleri incelendiginde (Cizelge 9), bunlarin 6zel kosullar
gerektirmeyen klasik kimya miihendisligi birim islemleriyle iiretilebildigi goriiliir.
Konsantre cevherden baslayarak iirlinlerin fiyatlar1 ve bor oksit bazinda yaratilan katma

deger Cizelge 10’da verilmektedir.

Cizelge 6. Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bilesikleri.

Cizelge 7. Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bilesiklerinin 6nemli kullanim alanlari.
Cizelge 8. Diinya ekonomik bélgeleri bor tiiketim alanlari'* (1000 ton B,O3, 1998,).
Cizelge 9. Ticari bor mineral konsantreleri ve bilesiklerinin tiretim yontemleri.

Cizelge 10.  Bazi cevher ve rafine boratlarin fiyatlari®.

Toplam bor tiiketiminde % 25 orana (Cizelge 8) sahip olan 6zellikli bor bilesiklerinin
kullanim alanlar1 ve iiretim yontemleri Cizelge 11°de, baz1 6zellikli iiriin ve 6zel islem
gbérmiis boratlarin fiyatlari ise Cizelge 12’de verilmektedir.

Cizelge 11.  Ogzellikli bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 ve iiretim ydntemleri.

Cizelge 12.  Bazi 6zellikli iiriin ve 6zel islem gormiis boratlarin fiyatlari®.
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Giliniimlizde hidrojen tasima ortami olarak biliyiilk bir 6nem kazanmis olan sodyum
borhidriiriin mevcut kullanim alanlar1

e Ozellikli aritim kimyasallari,

e seliiloz agartma,

e metal yiizeylerin temizlenmesi,

e fotografcilik ve metal ylizey islemlerinde degerli metal kazanma,

e atik sulardan agir metalleri giderme
olarak siralanabilir. En Onemli tiiketiciler Avrupa’daki kagit endiistrisidir. Sodyum
borhidriir tiketiminde yillik % 4 artis beklenen bir tiriindiir'”. Sodyum borhidriir alkali

¢oOzeltileri katalitik olarak,

katalizor

NaBH, +2 H,0O = 4H, + NaBO,
bagintis1 uyarica hidrojen verir. Bu o6zelligin diger hidrojen tasima ortamlarina gore
avantajlart:
o Agirlikca % 20 hidrojen depolayabilir.
e Yanici/patlayici degildir.
e Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir.
e Hidrojenin yaris1 hidriirden, diger yarisi ise sudan gelmektedir.
e Katalizor ve sodyum metaborat tekrar kullanilir.
Sodyum borhidriir ¢ozeltisinden katalitik olarak elde edilen hidrojen gazi,
e yakilarak,
e geri doniigsiiz pil olarak,
e yakit pilinde
kullanilarak enerjiye doniistiirtilebilir.
Sonug
Diinyada ve Tiirkiye’de bor yataklari, bor minerali iiretimi, bor bilesikleri iiretim yOntemleri,
kullanim alanlar1, pazar durumlari incelendiginde asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:
e Bor yataklar1 diinyada birkag bdlgede yogunlagsmistir ve en Onemli yataklar
Tiirkiye’de bulunmaktadir.
e Bor bilesikleri, iliretim yontemi, tiilketim miktar1 ve kullanim alanlarina gore ticari

boratlar ve 6zellikli bor bilesikleri olarak iki grupta toplanabilir.
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e Tiirkiye’de maden konsantratorlerinin yaninda ticari borat bilesikleri iireten tesisler
mevcuttur.

e Ticari borat bilesikleri klasik kimyasal iiretim teknolojileri ile iiretilmekte, yaygin
bir sekilde ve birbirinin yerine gegerek kullanilmaktadir.

e  Ogzellikli iiriinler daha 6zel iiretim teknolojileri gerektirmekte, iiretim miktari sinirly

olmakta ve genellikle ileri teknoloji tirtinlerinde kullanilmaktadir.

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor minerali ve ticari boratlar
tiretiminde Onemli bir yerdedir. Ancak sahip oldugu cevheri en 1iyi sekilde
degerlendirebilmek i¢in iiriin ¢esidini artirmasi ve 6zellikli bor {iriinleri iiretimine gegmesi
gerekir. Bu amagla 6zellikli bor bilesiklerinin yurt i¢i ve yurt dis1 pazar durumu, tiiketim
alanlarinin gelistirilme potansiyeli ve Tlretim teknolojileri arastirmalarina ivedilikle
baglamalidir. Ayrica sodyum borhidriir {iiretebilmek igin Tiirkiye pazar arastirmas,
fizibilite, maliyet disiirmeye yoOnelik proses gelistirme gibi calismalart hizla

tamamlamalidir.
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Cizelge 1. Diinya bor (B,03) rezervi dagilim'**,

Ulke Goriiniir Muhtemel Toplam
milyon ton % milyon ton milyon ton %

Tiirkiye 375 66.3 483 858 58.2
ABD 60 10.6 149 209 14.2
Kazakistan 54 9.5 82 136 9.2
Rusya 28 5.0 112 140 9.5
Cin 27 4.8 9 36 2.4
Iran 1 0.18 1 2 0.14
Sirbistan 3 0.53 0 3 0.20
Sili 8 1.41 33 41 2.8
Bolivya 4 0.71 15 19 1.3
Peru 4 0.71 18 22 1.5
Arjantin 2 0.35 7 9 0.61
TOPLAM 566 909 1475

Cizelge 2. Diinya ham borat iiretim miktarmim zamanla degisimi (1000 ton B,03)".

Ulke 1970 1975 1980 1985 1990 1995 1998
Tiirkiye 122 242 320 259 476 435 475
ABD 510 547 710 577 608 728 619
Arjantin 11 27 55 55 50 86 123
Rusyat+Kazakistan | 94 140 130 130 120 106 78
Cin 31 33 27 27 75 140 140
Sili 1 2 46 74 60
Diger 7 4 10 17 16
TOPLAM 768 989 1250 1054 1385 1586 1511

Cizelge 3. 1998 yil1 diinya ham borat iireticileri ve tiretim miktar1 (1000 ton B,03)".

Sirket Ulke Uretim %
Eti Bor Tiirkiye 475 31.44
Rio Tinto Corp., U.S. Borax ABD 560 37.06
Boroquimica Sanicaf Arjantin 27 1.79
North American Chemical Co. ABD 60 3.97
JSC Bor Rusya 73 4.83
Kamu kuruluslari Cin 140 9.27
Quiborax Sili 60 3.97
SQM Solar Sili 16 1.06
Inca Bor Peru 13 0.86
Sucersal Argentina Arjantin 30 1.99
Digerleri 57 3.77
TOPLAM 1511
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Cizelge 4. Tiirkiye’de bor cevheri liretim kapasitesi.

Isletme Mineral ad1 ton/yil

Kirka Tinkal 600,000

Emet Kolemanit 500,000

Kestelek Kolemanit 100,000

Bigadic Kolemanit 400,000
Uleksit 128,000

Cizelge 5. Tiirkiye’ nin bor tuzu tiretim kapasitesi.

Isletme Bor tuzu adi ton/yil

Kirka Boraks pentahidrat 480,000
Boraks pentahidrat (planlanan) | 240,000
Susuz boraks 10,000 fiili (60,000 tasarim)

Bandirma Borik asit 85,000
Boraks pentahidrat 50,000
Sodyum perborat tetrahidrat 20,000
Sodyum perborat monohidrat*

Emet Borik asit (2003°de) 100,000

* Talep oldugunda tetrahidrat tizerinden iiretilmektedir.

Cizelge 6. Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bilesikleri.
Mineral/bilesik adi Kimyasal formiil B,0s icerigi, %
Mineraller

Tinkal Na,B407; 10 H,O 36.5
Tinkalkonit Na,B407; 5 H,O 48.8
Kernit Na,B407 4 H,O 51.0
Kolemanit CasBsOq1 5 H,O 50.8
Uleksit NaCaBs09" 8 H,O 43.0
Probertit NaCaB;0¢ " 5 H,O 49.6
Bilesikler

Boraks dekahidrat Na,B40O; 10 H,O 36.5
Boraks pentahidrat Na,B407 5 H,O 48.8
Susuz Boraks Na,B40O~ 69.12
Borik Asit H;BO; 56.4
Sodyum Perborat tetrahidrat NaB0O;.4H,0O 23.45
Sodyum Perborat monohidrat NaBO;.H,0O 34.88
Bor Oksit B,03 100.00
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Cizelge 7. Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bilesiklerinin 6nemli kullanim alanlari.

Kullanim alani Mineral/bilesik*

Cam Izolasyon cam elyaﬁ Tinkal, tileksit, probertit, BDH, BPH, SB, BA
Kolemanit

Tekstil cam elyafi
Borosilikat camlart
Ozel camlar

Tinkal, iileksit, probertit, kolemanit, BPH, SB, BA
BDH, BPH, SB, BA

Cam seramikleri

Tinkal, tileksit, BDH, BPH, SB, BA

Emaye, sir, frit

Tinkal, tileksit, kolemanit, BDH, BPH, SB, BA, BO

Temizleme ve Sabun, deterjan Sodyum perboratlar

agartma Kagit hamuru Sodyum borhidriir

Zirai Giibre BDH, BPH, SB, BA, kolemanit

Uygulamalar Yabani ot oldiiriiciiler BDH, BPH, BA, bakir metaborat, sodyum metaborat
Bocek oldiiriiciiler BDH, BPH, BA, disodyum oktaborat, glikol boratlar

Ahsap BDH, BPH, BA

emprenyesi

Alev geciktiriciler

Seliilozik izolasyon malzemeleri
Plastik malzemeler

BDH, BPH, SB, BA
Cinko boratlar, amonyum fluoborat, baryum metaborat,
sodyum pentaborat

Metallurjik
uygulamalar

Bortiirleme
Demir esasli ve demir dis1 borlu
alasimlar

Flakslar

Bor halojeniirler

Susuz boraks, bor oksit, boratlar
Susuz boraks, bor oksit, boratlar

* BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit, BO: Bor oksit.
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Cizelge 8. Diinya ekonomik bélgeleri bor titkketim alanlari™* (1000 ton B,O3, 1998.).
Bolge Cam  Seramik Tarim Deterjan  Diger | Toplam %
K.Amerika 186 13 17 21 84 421 28
Latin Amerika 87 37 14 5 37 177 12
Bat1 Avrupa 159 69 14 242 208 692 46
Dogu Avrupa 40 12 2 8 16 78 5
Asya/Pasifik 69 30 11 4 30 141 9
Afrika/Ortadogu 1 1 0 0 0 2 0.1
Toplam 642 162 280 377 1511

% 42 11 18 25

Cizelge 9. Ticari bor mineral konsantreleri ve bilesiklerinin iiretim yontemleri.

Konsantre/bilesik Uretim yonteminde yer alan birim islemler

Konsantre mineral Kirma, 6gilitme, yikama, siniflandirma

Kristal borakslar (Cozme, siizme, kristalizasyon, kurutma

Susuz boraks Ergitme, akiskan yatakta dehidrasyon

Borik asit

Reaksiyon, kristalizasyon, kurutma
1) Kolemanit/tinkal + mineral asit
i1) Cozeltiden ekstraksiyon

i11) Borat ¢6zeltilerinin elektrolizi

Bor oksit Borik asit dehidrasyonu

Metal boratlar Borik asit/bor oksit/boratlar + metal

hidroksit

Fluoboratlar Borik asit + HF + metal hidroksit
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Cizelge 10. Bazi cevher ve rafine boratlarim fiyatlart®.

Bilesik % B,03 USD/t USD/t B,Os Bagil
Kolemanit 40-42 285 695 1.0
Susuz boraks 68.1 802 1178 1.7
Boraks dekahidrat 36.5 346 948 1.4
Boraks pentahidrat 47.8 402 841 1.2
Borik asit 56.3 801 1422 2.1
Bor oksit 100 1996 1996 2.9
Sodyum perborat 22.5 760 3378 4.9
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Cizelge 11.
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Ozellikli bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 ve iiretim yontemleri.

Bor bilesigi

Uretim yontemi

Kullanim alani ve 6zelligi

Bor (amorf, kristal)

Bor trifluoriir + H,

Askeri piroteknikler

BA + Mg +1s1 Niikleer silahlar, niikleer gii¢ reaktorii kalkant
BO + Halojen + C +1s1

Bor elyaf W, C veya Ti filament Havacilik ve spor amacli uygulamalar i¢in kompozitler
tizerine CVD kaplama

Bor karbiir BA + C +1s1 Yiiksek sertlikte asindiricilar, refrakter, zirh, ndtron
BO +C+ Mg +1s1 sogurucu, kompozitler, kat1 yakit

Bor nitriir, hekzagonal BA/BO + NH;/NH,Cl/ CN | Refrakter, kaydirici, kimyasal inert malzeme, yiiksek
bilesikleri + 1s1 elektrik direnci

Bor nitriir, kiibik HBN + 1s1 +basing Sicaklik dayanimi ytiksek sert malzeme, yiiksek 1s1l

iletkenlik

Borlu miknatislar

Toz metallurjisi

Manyetik enerjisi ve demagnetizasyon dayanimi

yontemleriyle yliksek malzeme
Sodyum bor hidriir Na + H; + borat Ozellikli aritim kimyasallari, seliiloz agartma, metal
esterleri/boratlar ylizeylerin temizlenmesi
borosilikat + Hj + indirgen
Iyon selektif membranli
elektroliz
Bor halojeniirler BO + C + 1s1 + halojeniir Ilaglar, katalizérler, elektronik elemanlar, bor elyaflar:
BO + P,0s ve optik elyaf liretimi
BF; + AlBr;
Cesitli 6zellikli sodyum Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil apre
boratlar bilesikleri
Fluoborik asit BF; + HF Kaplama banyolari
Borat esterleri BA + MeOH/EtOH/BuOH | Polimerizasyon katalizorleri, alev almayi geciktiriciler
B BF; fraksiyonel damitma Tip uygulamalari, bor ndtron sogurma terapisi
Borik asit Stiper kaydirici borik asit

* BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit, BO: Bor oksit.
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Cizelge 12.  Bazi 6zellikli iiriin ve 6zel islem gormiis boratlarin fiyatlari®

Bilesik USD/t
Graniil boraks EP 1150
Graniil borik asit EP 1991
Sodyum bor hidriir, toz 46500
¢ozelti 38200
Cinko borat 2538
Fluoborik asit 2323
Sodyum fluoborat 6748
Bakir metaborat 8849
Disodyum oktaborat 692
Sodyum pentaborat 2610
Amonyum pentaborat 3340
Sodyum metaborat 1084
Ferrobor, diisiik C 10233
normal C 5395
Bor trikloriir 63422

71



