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OZET

Emet-Espey bolgesinde cesitli zonlardan almman Eti Maden isletmesinin atig1 olan numunelerde eser
elementlerin tayini yapilmistir. Ozellikle borlu kil numunelerinde baz1 degerli eser elementlerin énemli
miktarda oldugu gozlenmistir. Teknolojideki hizli degisim ve arastirma gelistirme ¢aligmalarinin artmasi
sonucunda lityum, rubidyum, sezyum ve titanyum vb. eser elementlerin 6nemi yildan yila artmaktadir. Bu
elementlerden lityum, rubidyum ve sezyumun iiretimine yada kazanimina yonelik tilkemizde herhangi bir
faaliyet yoktur. Titanyum mineralleri igeren yataklardan sistematik bir iiretim yapilmadigi, ihtiyacin
ithalatla karsilandig bilinmektedir.

Anahtar Kelimeler: Borlu kil, lityum, rubidyum, sezyum, titanyum

DETERMINATION OF THE TRACE ELEMENTS IN BORON CLAYS OF
EMET - ESPEY REGION

ABSTRACT
The trace elements in boronclays which is thewaste of Eti — Maden Factory in Espeyarea is determined. It
is observed that particularly boronclay samples were contained significant amount ofsome valuabletrace
elements. Importance of lithium, rubidium, cesium, titanium etc. will increase that the result of rapid
changing tecnology and increasing research and development activities from year to year. There is no
activity that the production of these elements lithium, rubidium and cesium. It is known that there is not a
systematical production of titanium bearing minerals and needs met by imports.

Keywords: Boronclay, lithium, rubidium, cesium, titanium
1.GIRIS

Bilim ve teknolojik geligsmelerle birlikte kullanim alanlarinin g¢oklugu nedeniyle bor {irlinleri ve
kimyasallarina olan talep giin gectik¢e artmaktadir. Tiirkiye, diinya bor rezervlerinin %72’sine sahiptir[1].
Diinyada en fazla bor rezervine sahip olan iilkemiz bu zenginligi maksimum ekonomik getiri saglayacak
sekilde degerlendirmelidir. Bor kimyasallar1 iiretimi, Eti Holding Eti Bor A.S. ye ait Kiitahya — Emet,
Eskisehir — Kirka, Balikesir — Bigadig, Bursa — Kestelek isletmelerinde gerceklestirilmektedir. Ulkemizdeki
bor rezervlerinin yaklasik %50’si Emet ve Hisarcik bolgesinde bulunmaktadir. Bu bolgede islenen bor
minerali kolemanittir. Konsantratorlerde kolemanit cevheri zenginlestirilirken cevherin yaklagik yarisi atik
olarak ¢ikmaktadir [2]. Bugiine kadar bor atiklari ile ilgili ¢alismalar, atiklarin igindeki B,Os’ii geri
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kazanimina, atiklarin gevreye zarar vermeyecek sekilde kompaklastirilarak depolanmasina, atiklarin ¢gimento,
ingaat ve seramik endiistrisinde kullanimina ve kil igerikli atiklarda lityum elementinin kazanimina
yoneliktir.

Yaptigimiz analizler sonucunda borlu killerde tespit ettigimiz eser elementlerden lityum, rubidyum, sezyum
ve titanyumun kullanim alanlari, rezervleri ve fiyatlar1 hakkinda bilgi verilmistir.

1.1.Lityum

Arjantin ve Sili’de lityum karbonat, lityum hidroksit ve lityum kloriir kaynaklar1 vardi. Diinya lityum
tiretiminin 2012 yilinda gecen yila oranla %8 artarak 36600 ton olacagi tahmin edilmektedir (U.S. iiretimi
harig). Ayni yila ait lityum iiriinlerinin pazar payi; %35 pillerde, %26 seramik ve cam, %13 gres yaglama,
%8 metalurji, %4 klima, %3 polimer, %3 saglik uygulamalar1 ve %8 diger kullanimlardir [3]. Diger
kullanimlar alagimlar, ¢imento ve beton, boya maddeleri, endiistriyel agartma ve sanitasyon, havuz
kimyasallari, 6zel inorganikleri kapsar [4]. Sarj edilebilir lityum piller cep telefonlari, diziisti bilgisayarlar,
bunun yanisira agir gii¢ gerektiren aletlerde kullanilmaktadir.

2012 de ithal lityum karbonatin kilogranmu $4.22, lityum hidroksitin kilogrami $6.45 olarak fiyat verilmigtir
[5,6].

1.2.Rubidyum

Rubidyumun baskin metal olarak bulundugu bir minerali yoktur. Bir potasyum lityum mika olan lepidolit
%3,2’den fazla oranda rubidyum ve bir sezyum silikat olan polusit %1,4” den fazla oranda rubidyum igerir
[7]. Rubidyum en ¢ok lepidolitten, nemli oranda polusitten, nadir olarak pegmatitten elde edilir [8,9].

Rubidyum, sezyumla birlikte ya da birbirinin yerine birgok yerde kullanilir. Baslica uygulama alanm fiber
optik telekomiinikasyon sistemlerinde kullanilan 6zel camlardir. Rubidyumun fotoemisif 6zelligi, gece goriis
cihazlari, fotoelektrik hiicreler ve foto ¢ogaltici tiiplerde kullanimia neden olmustur. Tip alanindaki birkag
kullanimu ise pozitron emisyon tomografi (PET), epilepsi tedavisi, niikleik asitlerin ve viriislerin santrifiijle
ayrilmasidir. Arastirma gelistirme amact ile, elektron tiiplerinde oksijen giderici olarak, plazma jet
motorlarinda yakit olarak kullanilir. Bilinen diger kullanimlari ise g¢esitli organik reaksiyonlarda kokatalizor
olarak ve telekomiinikasyon agi senkronizasyonu igin frekans referans osilatérlerdir [10].

2011°de bir firma tarafindan %99,75 saflikta ampul halinde 1 g. rubidyum $72.10 iken 100 graminin fiyatt
$1,321.00 dan satilmaktadir [11].

1.3.Sezyum

Sezyumun temel minerali olan polusit, Giiney Dakota ve Maine’de pegmatit olarak bilinmesine ragmen
Amerika Birlesik Devletleri %100 ithal etmektedir. Lepidolit, petalit ve spodumen ile birarada pegmatit
zonlarinin iginde bulunan polusitin en biiylik kaynaklari Bernik Golii, Manitoba, Kanada’dir. Kanada,
Amerika Birlesik Devletlerinde bir sirket tarafindan iiretilmek icin ithal edilen polusitin en biiylik kaynagidir.
Sezyum, kiiresel konumlandirma uydulari, internet ve cep telefonu ve ugak rehberlik sistemlerinde hayati bir
rol oynayan, atomik saatlerin yapiminda bir atom rezonans frekans standardi olarak kullanilmaktadir.
Sezyum — 131 ve sezyum - 137 kanser tedavisinde kullanilir. Daha kisa bir yar1-6miir ve daha yiiksek enerjisi
ile, sezyum-131 prostat kanseri tedavisinde iyot -125 ve palladyum-103’e alternatif olarak kullanilir.
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Sezyum - 137, ayni zamanda yaygin olarak maden ve jeofizik araglar ve yiyecek, kanalizasyon, ve cerrahi
ekipman sterilizasyonu i¢in kullanilir. Sezyum, demir ve demir dis1 metalurjide gazlari ve diger safsizliklari
giderici olarak kullanilir.

2012’de bir firma tarafindan %99,98 saflikta ampul halinde 1 g. sezyum fiyat1 $68.20 iken ayni saflikta 100
g. fiyat1 $1,876.00 olarak belirlenmistir [12].

1.4.Titanyum

Titanyum mineralleri arasinda ekonomik degere sahip olanlar rutil ve ilmenittir. Rutil ve ilmenit, genel olarak
monozit, zirkon, garnet, manyetit gibi agir minerallerle birlikte sahil kumlarinda yataklanmaktadir [13].
Titanyum mineralleri, boya, plastik ve kagit endiistrilerinde, kullanilan titanyum dioksit pigmentinin
yapiminda, uzay endiistrisi, kimya ve elektrokimya endiistrileri basta olmak tizere pek ¢ok endiistri dalinda
genis kullanim alanina ve stratejik bir 6neme sahiptir [14]. Diinya titanyum {iretimi ve ticaretinde basi ¢eken
iilkeler Avustralya, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Sri Lanka ve B.D.T.'dir. Ulkemizde titanyum mineralleri
iiretilmemekte, ihtiyag ithalatla karsilanmaktadir[15]. Titanyum mineralleri pigment endiistrisinin, titanyum
metal endiistrisinin, kaynak elektrodlar1 kaplama endiistrisinin vazge¢ilmez hammaddesidir. Bu {iriinlere
olan talep giin gectikge artmaktadir. Uretimin biiyiik bir kismu (%90 kadarr) TiO, pigmenti iiretiminde
kullanilmaktadir. TiO, pigmentinin baslica kullanim alanlar1 %57 boya,%17 plastikler, %15 kagit ve %11
diger olmak iizere 1998 yili baz alinarak verilmistir [16].

Metalin ortalama satig fiyat1 kilogram bagma $11.75dir [12].
2.MATERYAL VE YONTEM
2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Espey bolgelesinde c¢esitli zonlardan alinan temsili kil numuneleri iyice harmanlanarak Dumlupinar
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Seramik ve Maden Miihendisligi Laboratuvarlarinda bulunan Fritsch
(100W-240W) ve Mortar Grinder Pulverisette2 (180W) markali halkali degirmenleri kullanilarak 6giitiilmiis,
daha sonra 110°C de 2 saat kurutulmustur. Numunelerin kodlariyla birlikte alindig1 yerler ¢izelge 1’°de
verilmistir. Kil numunelerinin kantitatif analizi i¢in Ankara Eti Maden Isletmesi Genel Miidiirliigii’nde
bulunan Varian AA240FS marka AAS cihazi ve Dumlupinar Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Seramik
Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Rigaku ZSX Primus marka XRF cihazi kullanilmistir. Numunelerin
kimyasal analizi sonuglar ¢izelge 2°de ve ¢izelge 3’de sunulmaktadir.
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Cizelge 1. Espey Bolgesindeki Bor Killerinin Alindig: Yerler.

Numunenin Kodu

Numunenin Adi

F3 0 zon cevher kil ( Espey )
F4 0-1 zon aras1 kil ( Espey )
F6 1 zon cevher kili ( Espey )
F7 1-2 zon arasi kil ( Espey )
F9 2 zon cevher kili ( Espey )
F10 2-3 zon arasi kil ( Espey )
F12 3 zon cevher kili ( Espey )
3. BULGULAR

3.1. Borlu Kil Numunelerinin Kimyasal Analizleri

Cizelge 2. Emet-Espey Bolgesindeki Bor Killerinin Eser Element Analizi AAS Sonuglart ( ppm ).

Element F3 F4 Fé F7 F9 F10 F12
Li 350 690 715 480 550 470 505
Rb 573 1285 1292 1172 753 1235 1040
Cs 148 144 230 160 159 132 160
Ti 581 1325 1120 1150 777 967 630
Cr 31 53 83 77 48 79 57
Mn 387 455 725 688 500 690 413
Co 5,5 14 16 18 10 17 11
Na 431 700 708 592 512 607 669
Cu 11,5 11 20 20 57 16,5 22
Zn 74 136 126 153 105 150 106
As 855 185 1370 515 1735 350 360
Y 6 15 12 17 10 13 10
Ba 140 160 195 270 195 210 155
La 6 15 15 16 9 15 11
Ce - 18 20 20 12 22 11
Pb 33,5 51 44 76 46 44 39
Ni 36 56 92 92 60 96 62

Tablodaki degerler ii¢ degerin ortalamasi alinarak bulunmustur.. Sonuglar %95 giiven seviyesinde verilmistir.

28



DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Emet — Espey Bolgesindeki Borlu Killerde Eser Element Tayini
Say1 33, Nisan 2014
B. Ertan, Y. Erdogan

Bu numunelerin hepsi de kil numunesidir. Analiz sonuglarma goére kil numunelerindeki Li, Rb, Cs, Ti, Mn,
As ve Na oranlart dikkat ¢ekicidir. Genelde Espey bolgesindeki tiim atiklarda Mn, As ve Na degerleri benzer
sonuglar gosterirken; Li, Rb, Cs gibi eser elementlerin orami killi atiklarda fazladir. Yukaridaki ¢izelgeye
gore oOzellikle F4 ve F6 numunelerinin igerdigi Li, Rb, Cs ve Ti metallerinin miktarlart diger kil
numunelerinden daha yiiksektir. Bu da bize bu eser elementlerin kazaniminda &zellikle kil igerikli bor
atiklarimin kullanilmasinin uygun olacagini gostermektedir.

Cizelge 3. Emet-Espey Bolgesindeki Bor Killerinin XRF Analizi Sonuglari (%).

Bilesenler F3 F4 F6 F7 F9 F10 F12
Na,0 <0,063 <0,064 <0,066 <0,069 <0,060 <0,069 <0,060
MgO 6,112 7,575 9,155 5,548 6,735 5,704 6,530
ALO; 6,422 13,020 12,620 13,050 9,204 13,130 9,925
SiO, 28,330 53,360 52,570 47,910 39,590 47,650 38,980
P,05 0,128 0,192 0,206 0,186 0,179 0,197 0,190
SO, 0,034 0,043 0,074 0,135 0,286 0,163 0,124
Cl 0,003 0,002 <0,0002 | 0,00083 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
K,O 2,094 5,695 4,799 4,980 3,484 5,431 4,011
CaO 17,510 1,849 1,801 5,752 9,782 5,910 9,342
TiO, 0,331 0,582 0,652 0,695 0,4767 0,638 0,488
Cr,0; 0,021 0,015 0,022 0,017 0,012 0,019 0,015
MnO 0,062 0,072 0,121 0,120 0,095 0,117 0,073
Fe,0; 2,783 5,523 5,924 6,033 4320 6,024 4432
ZnO 0,009 0,020 0,018 0,021 0,015 0,021 0,014

Tablodaki degerler ii¢ degerin ortalamasi aliarak bulunmustur. Sonuglar %95 giiven seviyesinde verilmistir.

XRF analizi sonuglarina gore borlu kil numunelerinin yapisinda biiyiik oranda SiO,, Al,O3;, MgO, K,O,
Fe,05 ve CaO vardir. CaO oranlari kil numunelerine gore degisim gostermektedir ve F3 numunesindeki orani
diger numunelere gore oldukga biiyiiktiir. Analiz sonuglarina gore bir baska dikkat ¢eken nokta, yukarida
belirttigimiz Li, Rb, Cs, Ti gibi eser elementlerin yiiksek miktarda oldugu F4 ve F6 numunelerinde
SiO,oraninin da yiiksek oldugudur. Kil numunelerinin tamamen ¢6ziilmesi saglanamayabilir fakat numuneler
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kavurma gibi bazi 6n islemlerden gegirilerek ve farkli asitlerde ¢6zmeye ¢aligilarak bu eser elementlerin
¢ozeltiye gegirilmesi saglanabilir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Ulkemizde ve diinyada yeni teknolojik gelismelerle kullanim alanlarinin artmasi lityum, rubidyum, sezyum,
titanyum metallerinin Onemini artirmigtir. Lityumun dogadaki ana kaynaklari killer, mineraller ve
salamuralardir(tuzlu yeralt1 sular1). Ticari 6l¢ekte iiretim mineraller ve salamuralardan yapilmaktadir. Deniz
suyunda yaklasik 0,1 ppm lityum oldugu sanilmaktadir [17]. Ulkemizde bulunan bor mineralleri, bor killeri
ve bor endistri atiklarinda ortalama 400-1500 ppm arasinda lityum oldugu onceki ¢alismalarda tespit
edilmistir [18,19].

Rubidyum ve sezyum metalleri ve bilesikleri 6zel kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir ve fiber optik
telekomiinikasyon sistemlerinde, gece goriis cihazlarinda ve metal katalizorii olarak kullanilir [20,21]. Son
yillarda rubidyum ve sezyum yeni enerji ve yeni materyaller gibi baz1 yeni teknik alanlarda kullanilmaktadir
[21,22,23]. Tiim diinyada rubidyum ve sezyum kaynaklarinin azlig1 bilinmektedir. Artan talep, metalin ve
bilesiklerinin fiyatlarinin da artisina neden olmustur [24]. Espey bolgesi borlu kil atiklarinin 1000 ppm’in
iizerinde rubidyum icermesi ve rubidyumun kendine has bir mineralinin olmamasi bu elementin kazaniminda
borlu killerin bir kaynak olabilecegini gostermektedir.

Istanbul Maden Thracatgilar1 Birligi yillik faaliyet raporlari incelendiginde iilkemizden (muhtemelen Manisa-
Gordes Bolgesi'nde humuslu topraklar i¢inden toplama yoluyla elde edilen) 1994'ten beri bir miktar titanyum
cevheri ihracat1 yapildig1 goriilmektedir. Thracat rakamlarimiza karsihik, en énemli titanyum minerallerinden
olan ilmenit ve rutil bilyiik oranda ithal edilmektedir [25,26].

Deniz sularinda 0,1 ppm olan lityumun kazanimina ydnelik ¢ok sayida g¢aligmalarin olmasi, rubidyum
metalinin baskin oldugu hic¢bir mineralin olmadig1 ve lityum, sezyum gibi metallerin iiretim prosesi sirasinda
bir yan iirtin olarak elde edildigi diisliniildiigiinde; borlu kil atiklarinda kayda deger miktarda bulunan bu eser
elementlerin kazanimina yonelik ¢aligmalar yapmak manidardir. Bu ¢aligmalar disa bagimliligin azalmasi ve
iilke kaynaklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesi agisindan ¢ok biiyiik 6nem tagir.
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