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KIRKA BORAKS MADENI KIiLLERININ VE ISLETME ATIKLARININ
LiTYUM iCERIiGi ACISINDAN DEGERLENDIRILMESI

0z

Birgok endiistriyel alanda kullanim1 olan ve enerji sektdriindeki 6nemi daha ¢ok
artan lityumun, Kirka Boraks Isletmesi killerinde ve isletme atiklarindaki varlig
giinden gline 6nem kazanmaktadir. Bu amagla Kirka boraks yatagi boraks zonunda
yer alan killerden, zenginlestirme Oncesi ayrilan killerden ve zenginlestirme sonrasi
attk havuzundan olmak tizere ii¢ adet Ornek alinmistir. Bu ornekler tizerinde
kimyasal ve mineralojik analizler yapilmistir. Boraks zonundan alinan kil 6rneginde
1650 ppm lityum, kat1 atikta 1570 ppm lityum, atik havuzdan alinan 6rnekte ise 980
ppm lityum saptanmistir. Mineralojik incelemelerde Kirka Kkillerine (simektit)
dolomit eslik etmektedir. Lityumun kil mineralleri i¢erisinde mi yoksa dolomit i¢inde
mi oldugu bu caligmada ortaya konulmustur. SEM c¢alismalarinda dolomitlerin
nodiiler ve killer ile es boyutta oldugu gozlenmistir. Kil ve dolomit birbirinden
santrifiij yontemiyle ayrilmis ve XRD c¢ekimleriyle kontrol edilmistir. Ayirma islemi
sonucunda, lityumun kil icerisinde zenginlestigi 3165 ppm, dolomit igerisinde ise
475 ppm olarak oldugu saptanmistir. Bu durum ayirma igleminde dolomit igerisinde
bir miktar kilin kaldigin1 gostermektedir. Kil orneklerinden lityum kazanimi igin
farkli oranlarda kalsit-jips mineralleriyle karistirilarak kavurma-su li¢i yapilmistir.
Maksimum lityum degeri, kilin jips ile 5:1 oraninda karistirilarak yapilan kavurma-su

liginde 2638 ppm Li ¢ozeltiye gegmektedir.

Anahtar kelimeler: Lityum, simektit, boraks, Kirka, dolomit, atik, kavurma-su ligi
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THE EVALUATION OF THE CLAYS AND THE TAILINGS OF KIRKA
BORAX MINE THROUGH LITHIUM CONTENTS

ABSTRACT

Lithium, which is used with many industrial applications and getting important in
energy sector, exists in the Kirka Borax clays and the tailings of industry with a
remarkable increase day by day. For this purpose, samples were collected from clays
in the borax zone, clays which were separated before enrichment and tailing pool.
Chemical and mineralogical analyses were performed on the samples. Lithium was
determined as 1650 ppm in borax zone, 1570 ppm in solid waste and 980 ppm in
tailing pool. In the mineralogical experiments, it was figured out that the Kirka clays
are dolomitic clays. It has been demonstrated that lithium is in the clay minerals or
dolomite in this study. Dolomite has been seen nodular and co-size with clays in
SEM experiments. Clays and dolomite were separated with centrifuge process and
were controlled by XRD experiments. As a result of the separation process, Lithium
was determined 3165 ppm in the clays with a significant enrichment and 475 ppm in
dolomite. This indicates that an amount of the clay remains in dolomite. For the
purpose of recovery of lithium from clay samples, the clays were mixed with
different amounts of calcite-gypsum and roasting-water leach method was practised.
The highest amount of Li was determined, with a mixture of smectite-gypsum

roasting water leach in 5:1 ratios, 2638 ppm in the solution.

Keywords: Lithium, smectite, borax, Kirka, dolomite, tailings, roasting-water leach
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Cahisma Alaninin Yeri

Calisma alani, Eskisehir ilinin Seyitgazi ilcesi Kirka beldesinde yer alan ETI
Maden sletmeleri Genel Miidiirliigii’ne bagl Kirka Bor Isletmesi’dir.
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Sekil 1.1 Yer bulduru haritasi



1.2 Amac¢

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu calismada, Kirka (Eskisehir) boraks
madeni killeri ve isletme atiklarinin lityum igerigi agisindan degerlendirilmesi,
lityumun kil mineralleri icerisinde mi yoksa dolomit igerisinde mi oldugunun tespit
edilmesi, dolomitik killerin mineralojik yapilarinin ortaya konmasi ve lityumun

killerden zenginlestirilmesi amaglanmistir.

1.3 Onceki Calismalar

Ataman ve Baysal (1978), Tiirkiye’deki bor yataklarinda 15 ¢esit bor minerali
oldugunu ortaya koyarak, bu minerallerin Neojen yash s1g g6l ortamlarinda otojenik

olarak olustugunu belirtmislerdir.

Crocker ve Lien (1988), Nevada Kkillerinden kavurma-su li¢i yontemiyle lityum

cokeltme deneyinden %84’ liikk verim elde etmislerdir.

Mordogan ve diger. (1994), Kirka bor yataklar1 killerinin lityum tendriiniin
yaklasik  %0,30 olup bu degerin biiylik bir potansiyel kaynak oldugunu
belirtmisglerdir.

Mordogan ve diger. (1994), Kirka bor yataklar1 killerinden kavurma-su li¢i

yontemiyle lityum ¢okeltme deneyinden %77’ lik verim elde etmislerdir.

Colak, M. (1995), “Emet ve Kirka Bor madenlerindeki killerin 1) kimyasi ve
mineralojisi 2) atik iiriinlerinin seramik uygulamasi”, baslikli doktora tezinde Emet
ve Kirka bor vyataklarindaki killerin ve atiklarin mineralojisi, kimyasi ve

degerlendirilmesi konusunu ¢alismistir.

Helvaci ve Orti (1998), Miyosen kolemanit-iileksit havzalarinin sedimantolojik ve
diyajenetik incelemesini yapmislar, borat havzalarinin kenarlarinda Ca-boratlarin,

merkezde ise Na-boratlarin olustugunu ve nodiiler kolemanit ile nodiiler iileksitin



birincil oldugunu belirtmislerdir. Makroskobik olarak ikincil kolemanitlerin iileksitin
yerini almasinin lokal oldugunu ve bunun kesin olarak erken veya gec¢ diyajenez

sonrasi olusumuna kanit olmadigini ifade etmislerdir.

Floyd ve diger. (1998), Bat1 Anadolu Miyosen borat yataklarinin, magmatizma ile
es yash alkali trakibazalt-trakiandezit lav toplulugundan yaygin bir orta-yiiksek
kalkalkalin ignimbiritik volkanizmasiyla ayrildiklarimi ifade etmislerdir. Bu
calismada Kirka borat yataklariyla bolgedeki ignimbiritler arasinda jenetik bir iliski

kurulmustur.

Helvact ve Alonso (2000), Tiirkiye ve Arjantin’de bulunan borat yataklarini
karsilastirmis, Miyosen boyunca her iki ililkede volkanizma, gerilmeli havzalar ve
kimyasal ¢okelime uygun eksojenik siireglere benzer olaylarin hiikkiim stirdiigiinii
aciklamuslardir. ki {ilkenin borat yataklarinin stratigrafik, mineralojik ve ekonomik
yonden farkliliklar gdsterdigi ayrintili bir sekilde yine bu c¢alismada belirtilmektedir.
Aragstiricilar, Tiirkiye ve Arjantin’de borat yataklarini baglica tiifli silttasi, tifli
kiltasi, kiregtas1 ve travertenden olusan golsel-volkanoklastik diziler ile ardalanmali
oldugunu belirtmislerdir. Kalsiyum karbonat fasiyesleri (kirectasi, ¢ortlii kirectasi
vb.) Tiirkiye borat yataklarinda yaygin ve fazla miktarda gozlenirken, Arjantin borat
yataklarinda bu fasiyeslere daha seyrek olarak rastlanmaktadir. Arastiricilar, her iki
iilkede de esas bor minerallerinin kolemanit, iileksit ve boraks oldugunu
belirtmislerdir. Mineralojik agidan degerlendirildiginde, borat birlikteliklerinde iki
ilkede farliliklar gozlenmistir. Tiirkiye’de havlit, inyoit, meyerhofferit, tunelit,
terujit, kahnit gibi diger borat mineralleri eser miktarda gozlenirken, kolemanit
minerali iileksit, probertit ve hidroborasit ile iligkilidir. Arjantin’de ise kolemanit
minerali inyoit, hidroborasit ve iileksit ile iliskilidir (Helvact ve Alonso, 2000).
Boraks, bor endiistrisi i¢in gerekli olan ¢ok énemli bir mineraldir ve Kirka yatagi ve
Arjantin yataklarinda olusum sekilleri farklidir. Istif, cevre kayaclar ve cevher
govdesinin i¢ dokular1 bu yataklarda farkliliklar gostermektedir (Helvact ve Alonso,
2000). Bati Anadolu (Tiirkiye) borat yataklar1 yiliksek tenorlii borat cevherleri

icermekte ve yillardir Diinya’nin borat ihtiyacinin 6nemli bir boliimiinii karsilamakta



iken Arjantin yataklar1 daha kiiclik olusumlardir ve diisiik tenorlii borat cevherleri

icermektedirler (Helvaci ve Alonso, 2000).

Helvaci (2003), Tiirkiye borat yataklarinin jeolojik konumu, ekonomik énemi ve
bor politikas1 tizerine oldukg¢a ayrintili bir ¢alisma gergeklestirmistir. Ayni1 zamanda
Miyosen golsel ortaminda ¢okelen bor minerallerinin ¢akiltasi, kumtasi, kiltasi, seyl,
marn, kiregtasi ve tif ardalanmali istifte; camurtasi, kiltasi, seyl ve tiifler iginde

olustugunu belirtmistir.

Helvaci ve Orti (2004), Kirka borat yataginda merkezde (Na) boraks, ortada (Na-
Ca) tileksit ve kenar bolgede (Ca) kolemanit seklinde sistematik olarak yanal dizilim
gosterdigini, ayrica merkezde Na-borati Mg-boratin iizerledigini ve bu minerallerin

hepsinin birincil oldugunu belirtmislerdir.

Helvact ve diger. (2003), Kirka boraks madenindeki hektorit tipindeki killerin
yant sira dolomitin baskin mineral olarak killerle birlikte bulundugunu ortaya
koymuslardir. Helvact ve diger. (2003), Batt Anadolu Neojen havzalarinda lityum
varhigim1 arastirmak amaciyla Tiirkiye borat havzalarindan alinan kil 6rneklerini
incelemislerdir. Analiz degerlerine gore borat yataklarindan alinan killerdeki lityum
degerleri (Li,O) %0.17 ile %0.58 arasinda degismektedir. Arastiricilar lityumun
baslica evaporatik formasyonlarla ilgili oldugunu belirtmislerdir. Bigadi¢ borat
yataklarinda gozlenen hektorit, lityumun absorbe edilmesine neden olmaktadir. Kirka
boraks madeninde de hektorit tipi simektit gozlenmektedir. Arastiricilara gore, borat
yataklarindan Olciilen lityum konsantrasyonlari, kil ¢esitleri ve miktarlariyla pozitif
korelasyon s6z konusudur. Ancak yiiksek lityum icerigini agiklamak i¢in bu tek
basma yeterli degildir. Fosillesmis gollerden beslenen yiiksek lityum
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilerin aym1 zamanda bor kaynagi oldugu
diistiniilmektedir. Sonug olarak, Tiirkiye borat yataklarinin ¢ogunda lityumun tespit
edilmesi, evaporatik ortamlarda olustugunu gostermektedir. Lityum elementi,
sodyum elementi ile yakindan iligkilidir. Yiiksek lityum igerikleri giincel gol sulari
ve borat yataklarinda (boraks ve iileksit igeren) goriilmektedir. Arastiricilar, orta-bati

Anadolu Neojen volkanizmasinin dalma-batma zonlart boyunca gelistigini ve Neojen



gollerine Li, B, Mg ve Na’u getiren ¢ozeltileri etkiledigini belirtmislerdir. Bu sekilde
Orta-Bat1 Tiirkiye’deki lityum dagilimmin Izmir-Ankara siitur zonunun giiney

kisminda yogunlastigi sonucu elde edilmistir.

Helvaci ve diger. (2003), Kirka boraks madeni killerindeki Li,O degerlerinin
agirlikga %0,09 — %0,65 araliginda degistigini, atiklarmin ise agirlikga %0,32
degerinde Li,0 igerdigini tespit etmislerdir.

Biiyiikbur¢ ve Koksal (2005), Bigadic bor yataklari killerinden kavurma-su ligi

yontemiyle Lityum ¢okeltme deneyinden %88’lik verim elde etmislerdir.

Zorlu (2006), Kirka (Eskisehir) bor yataklari cevresinde, bitki ve toprak
orneklerinden kimyasal analiz sonucunda B, Li, Sr, Cu, Zn, Mn, Ni ve Co igeriklerini
saptayarak bolgedeki biyojeokimyasal anomalileri incelemistir ve bitki ile toprakta
bulunan element igeriklerini karsilastirarak bu anlamda kilavuz olabilecek bitkileri

saptamistir.

Sahin (2009), Kirka (Eskisehir) borat yataklarindan almis oldugu ornekler
tizerinde yapmis oldugu XRD analizlerinden calisma alaninda kil (simektit, illit,
kaolinit ve klorit), mika, karbonat (kalsit, dolomit, aragonit), kuvars, feldispat, opal
C-T, zeolit (klinoptilolit, analsim) ve borat (inyoit, kolemanit, {ileksit, borax, kernit,
probertit ve tunellit) mineralleri tespit edilmistir. Na/Ca-Mg/Ca, Na/Ca-St/Ca ve
Mg/Ca-Sr/Ca diyagramlari tizerinde, dolomit ve kalsitlerin tatli suyun evaporasyonu

sonucu alkalin géllerde olabilecegini ortaya koymustur.

Kog ve diger. (2012), Kirka borat yataklarinin ayrintili jeokimyasal ve teknolojik
ozelliklerini ¢aligsmislardir. Arastiricilar, Kirka boratlarinin igerdigi ana ve eser
element bolluklarinin ve bu elementlerin jeokimyasal egilimlerinin 6rnekten drnege
farkliliklar gosterdigini ve bu farkliliklarin beslenme rejiminde ve kaynagindaki
degisiklerin etkisiyle ¢okelme ortamindaki fizikokimyasal sartlarin degiskenligini ile
aciklanabildigini belirtmislerdir. Ko¢ ve diger. (2012)’ye gore Kirka yataginda

zenginlesme gosteren Se, Cs, Sr, Li ve As gibi eser elementler ¢okelme ortamina



malzeme veren etkenlerle ilgili bazi veriler ortaya koymaktadir. Bu calisma ile
Ozellikle bu elementlerin volkanik aktiviteye bagl gelisen hidrotermal alterasyon ve
volkanik gazlar ve sicak sularla sedimanter dongiiye katilimi siirecinin dikkate

alinmasi gerektigi vurgulanmistir.

Sengiiler ve Izlad1 (2013), Neojen yashh ¢okeller ile kapli olan Eskisehir
grabeninin stratigrafik istifini ortaya koymus ve sismik yansima etiidii ile komiir
¢Okelim alanini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada elde edilen sismik yansima kesitleri ve
bolgedeki sondaj verileri denestirilerek komiir-kil giris-¢ikis zonu belirlenmistir.
Aragstiricilar, bolgede devam eden sondaj calismalarindan elde edilen veriler ile

sismik kesitlerden yapilan jeofiziksel yorumlarin ortiistiiglinii belirtmislerdir.

Ozdemir ve diger. (2014), Kirka borat yatagindan aldiklar1 bitki ve toprak
numunesini incelemis ve Orneklerde bor elementine rastlamiglardir. Ayrica bu
calismada bitkiler ve toprakta bulunan bor degerleri istatistiksel olarak irdelenmis, 3
bitki tiiriiniin (Puccinellia intermedia, Genista aucheri ve Pinus nigra) topraktaki bor
degerlerini yansittig1 ve bunlarin biyojeokimyasal zenginlestirme ve ¢evresel izleme

i¢cin indikator olarak basariyla kullanilabilecegi aciklanmustir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

Inceleme alanindan alman &rnekler; boraks zonunda yer alan Kkiller,
zenginlestirme Oncesi ayrilan killer (AI) ve atik havuzundan alinan 6rneklerden (AII)

olugmaktadir (Sekil 2.1 —2.3).

Sekil 2.1 Laminal1 boraks cevheri



Sekil 2.2 Zenginlestirme dncesi ayrilan dolomitik kil i¢erikli atik (AI)

Sekil 2.3 Atik havuzuna bosalim (AII)



Bu ornekler tizerinde X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), kimyasal analiz ve taramali

elektron mikroskop (SEM) incelemeleri yapilmistir.

Ornekler {i¢ farkli kimyasal ¢oziindiirme yoluyla Southampton Universitesi
Laboratuari’nda kimyasal ve mineralojik analizleri yapilmistir. 0,1 gram Ornekte
HF/HNO3/HClO, ¢oziindiirmesi, HNOj ¢oziindiirmesi ve NH4Cl ¢oziindliirmeleri

sonucunda ICP yontemiyle lityum degerleri 6l¢iilmiis ve XRD analizleri yapilmaistir.

Dokuz Eyliil Universitesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii Laboratuari’nda, Boraks
madeni isletmesinin iki tiir atig1 olan; (AI) boraksin konsantratére girmeden once
kilden ayrilmasi sonucu ortaya ¢ikan ve (AIl) konsantrator sonrasi ortaya ¢ikarak atik
havuzunda biriktirilen 6rnek iizerinde kimyasal analizler yapilmistir. Bu analizlerde;
major oksit tayini i¢in drneklerden 0,25’er gram alinarak 1000°C’de lityum-tetraborat
(Li,B40O7) ¢oziindlirmesi, Bor analizi i¢in 1 gram 6rnekten HCI-HNOj5 ¢6ziindiirmesi

yapilarak atomik absorbsiyon yontemiyle analizler gerceklestirilmistir.

Zenginlestirme Oncesi alinan kil 6rnegi santrifiij yontemiyle kil ve dolomite
ayrilmigtir. Ayirma islemleri XRD analizleri ile kontrol edilmistir. Santrifiij

yontemiyle ilgili detayli bilgi Boliim 8.2.2 ve Boliim 8.2.3’de agiklanmistir.

Kil ve dolomite ayrilan 6rneklerden ACME-Kanada laboratuarlarinda kimyasal
analizler yaptirilmis ve lityumun kil igerisinde zenginlestigi, dolomit icerisinde de bir
miktarmna rastlandigr goriilmiistiir. Bu durum dolomit igerisinde bir miktar kilin

kaldigin1 gostermektedir.

Ayrica, zenginlestirilmis kil Ornekleri iizerinden lityum kazanimi analizleri
yapilmistir. Farkli oranlarda simektit — jips (CaSQy) ile karistirilarak 900°C’ de 2 saat
stireyle kavrulmus ve ornek ACME - Kanada laboratuarlarinda ICP yontemiyle

analizi yaptirilmistir.



ACME-Kanada laboratuarlarinda 6rnek ¢oziindiirmesi: 0,25 gram 6rnegin HNO;-
HCIO4-HF asitleri ilave edilip 1sitilarak kuruluga gidilmesi ve kalintinin HCIl’de

coziindiiriilerek ICP yontemiyle analiz edilmesi teknigiyle yapilmaktadir.

Boraks zonunda yer alan killerden Dokuz Eyliil Universitesi Malzeme ve
Metaliirji Miihendisligi Bolimii Laboratuarlari’nda taramali elektron mikroskobunda
(SEM) incelemeleri gergeklestirilmistir. Bu incelemeler sonucunda dolomitlerle
killerin es boyutta oldugu ve dolomit kristallerinin birleserek nodiiller olusturdugu

gozlenmistir.
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BOLUM UC
GENEL JEOLOJi

Tirkiye'de bilinen borat yataklarmin tiimii Bati Anadolu'da yer almaktadir.
Glinlimiize kadar saptanmis olan borat yataklari, Marmara Denizi’'nin gilineyinde,
dogu-bat1 dogrultusunda yaklagik 300 km'lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150
km'lik bir alan i¢inde Bigadic, Sultancgayiri, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde
bulunmaktadir. Borat yataklarin1 olusturan playa gollerindeki tortullarin litolojisi,
birbirlerinden az ¢ok farkliliklar gostermesine karsin, genellikle gakiltasi, kumtasi,

tif, tiifit, kiltasi, marn ve kirectaglarindan olusur.

Borat yataklarinin olustugu diizeylerin alt ve iist kesimleri kiregtas1 ve kiltaslar
ile smirlanirlar. Borat iceren havzalardaki tortullar, yatay ve diisey fasiyes

degisimlerine bagli olarak agik bir devirsellik gosterirler.

Borat yataklarini olusturan playa gollerinin c¢evresinde volkanik faaliyetler ¢ok
yaygin olup, genellikle kalkalkalen karakterli ve asitten bazige kadar degisen
volkanitlerin yani sira, tortullarla ardalanmali olarak bulunan piroklastik kayalar
gozlenir. Tiim borat bolgelerinde volkanik kayalarin bulunmasi, borat olusumu igin
volkanizmanin gerekli oldugunu ve bor getiriminin ortag ve asidik volkanik kayalara
bagli oldugunu ortaya koyar. Diger taraftan borat havzalarindaki tortullarin biiyiik bir
boliimiiniin volkanik kayalardan tiiremis gerecler igermesi bu varsayimi destekler

yonde degerlendirilebilir (Helvaci, 2004).

Bat1 Anadolu’da yer alan KD-GB, K-G ve KKD-GGD gidisli Neojen havzalari
egemen olarak Miyosen; D-B gidisli havzalar ise iist Miyosen ve Kuvaterner tortullar
ile doldurulmustur. Bu havzalar batidan doguya birbirine kosut dizilim
gostermektedir. Neojen havzalarin smirlar1  ¢ogunlukla biliylime faylar1 ile
siirlandirilmis, tortul dolgu kalinlig1 ve yayilimi bu faylarla denetlenmistir (Helvact
ve Yagmurlu, 1995). Helvact (1983), Kirka yoresi disinda kalan tiim Bati Anadolu
borat yataklarinda egemen mineralin kolemanit oldugunu, kolemanitin

¢okelmesinden sonra Na-Ca boratlarin ¢okeldigini belirtmislerdir.
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Bati Anadolu borat yataklarinin Tersiyer basinda tiim bolgeyi etkileyen
volkanizma, biiylime faylar1 ve grabenlerin etkiledigi playa gollerinde olustugunu
one siiren Helvact (2001) bor minerallerinin ¢okeliminde Inan (1975)’a benzer
sekilde once Ca, sonra sirasiyla Ca-Na ve Na-boratlarin ¢okeldigini aciklamistir.
Buna benzer c¢aligmalar Yal¢in (1988), Yal¢in ve Baysal (1991), Helvact (2003),
Helvac1 ve diger., (2004), Helvaci (2004), Zorlu (2006), Sahin (2009) tarafindan da
gergeklestirilmistir. Bu calismalarda farkli olarak bolgedeki yatagin mineralojik
bilesimleri ortaya konmus, Bati Anadolu’da yer alan diger yataklarla (Bigadic,
Kestelek, Emet, Sultangayir) karsilastirilmis, cevherlesmenin volkanizmayla olan
iligkisi ve borun kdkeni yorumlanmais, trona gibi evaporitik minerallerin parajenezde

bulunmamasi iizerinde durulmustur.

Bati Anadolu yer alan tiim yataklardaki boratlarin, karbonatli tortullarin
cokelmesini izlemesinden ve kalsiyumlu evaporitlerin ilk 6nce olusmasindan dolayz,
tiim havzalarda ilk ¢okelen bor mineralleri Ca-boratlardir. Cokelimin ilerlemesi ve
buharlagmanin hizla devam etmesiyle, Na-Ca boratlar ¢cokelmeye baslamaktadir
(Helvaci, 2005). Bor yataklarimi olusturan en 6nemli minerallerin 8''B degerleri
(boraks, iileksit ve kolemanit), bu mineralleri olusturan ¢ozeltilerin pH’indan ¢ok
bunlarin mineralojilerine baghdir (Helvaci, 2005). 3''B degerlerine gore, boraks,
iileksit ve kolemanit minerallerinin her Ti¢iliniin de ¢ozeltiden ilksel olarak
cokelebilecegi, kolemanitin iileksite gore daha diisiik, boraksin ise iileksite gore daha
yiiksek pH degerlerinde ¢okeldigi tespit edilmistir. Ortamin  ve Na
konsantrasyonunun uygun oldugu bazi yataklarda, ¢ozeltiler Na-Ca borat alanindan
Na-borat alanina, Kirka 6rnegi gibi diger yataklarda ise tersine donerek tekrar Ca-
borat ¢okelimine neden olmaktadir. Buna gore Tiirkiye'deki Kirka yatagi disindaki
tim yataklar eksikli bir borat istifi sunmaktadir. Kirka yatagi, ender rastlanan ve
borat minerallerinin ¢okelimini eksiksiz yansitan bir 6rnek olusturmaktadir (Helvaci,
2005). Bu noktadan hareket ederek, borat yataklari Helvaci (2005) tarafindan Ca-
borat yataklar1 (Emet, Bigadic, Kestelek, Sultangayir), Na-borat yatag: (Kirka) olmak
tizere ikiye ayrilmistir. Havzalarda ¢okelim sirasinda, genel olarak fasiyes

degisimleri gbézlenmekte ve kalsiyum borat fasiyesi (kolemanit) havza kenarini,
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kalsiyum-sodyum borat fasiyesi havza i¢ini ve sodyum borat fasiyesi havza ortasini

temsil etmektedir (Sekil 3.1).

Tam Borat Cokelimi: Kirka yatagi

EEEcS Karbonat Fasiyesi
Kalsiyum-Borat Fasiyesi
**+| Kalsiyum-Sodyum Borat Fasiyesi
Bl Sodyum Borat Fasiyesi
Yy | Kaynak Kaya
. Temel Kaya

Sekil 3.1 Tam ve eksik bor ¢okelimine gore borat yataklarinin siniflamasi ve havzalardaki mineral
fasiyeslerinin dagilimi (Helvaci, 2005).

Bilinen en biiyiik yataklardan biri olan Kirka borat yatag:i bugiine kadar jeolojik
ve mineralojik yoOntemlerin uygulandigi bir¢ok arastirmanin konusu olmustur.
Aragtirmalar sonucunda Kirka borat yataginin olusumu ile ilgili goriisler ortaya
konulmustur. Arda (1969), borat yataginin 1/5000 ilk jeolojik haritasini yapmis ve
cevre kayaclardan yagmur sulariyla gdl ortamina tagiman borun cokelerek yatak
olusturdugunu ileri slirmiistiir. Batt Anadolu borat yataklarinin stratigrafisi ve
mineralojisini konu eden ilk ¢alisma Ozpeker (1969)’e aittir. Arastirici, Bat1 Anadolu
borat cevherlesmelerinin Neojen yagl gol tortullar1 icerisinde volkanik faaliyetin son
evrelerinde olustugunu ve Kirka borat yataginda boraksin birincil olarak ortaya
ciktigin belirtmistir. Ayrica bu ¢alismada 200 km?lik bir alanda 1/25000 6lcekli
jeolojik harita yapilmig ve stratigrafi belirlenmistir. Yatagi mineralojik ve kokensel
acidan arastiran Baysal (1972; 1973) ise borat minerallerinin degisik fizikokimyasal

kosullar altinda, gol sularinda birincil olarak ¢okelerek eksalatif sedimanter yataklari
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olusturdugunu ortaya koymustur. Arastirictya gore, yataklarin gen¢ sedimanlarla
ortiiliip gobmiilmesinden sonra sicaklik ve basing kosullar1 ve aynit zamanda gozenek
suyunun bilesimi ve hidrostatik basinci degismis, bu yeni fizikokimyasal kosullar
altinda kararli durumunu koruyamayan birincil boratlardan itibaren de ikincil borat
mineralleri gelismistir. Baysal (1974), Kirka bolgesinde gozlenen kil minerallerinin
Mg-montmorillonit tiirlinde oldugunu belirterek, DTA egrilerinin Kaliforniya’daki

hektorit ile benzerlik gosterdigini belirtmistir.

Kirka borat yataklarinda, killi seviyeler mineralojik agidan incelendiginde; bor
minerallerinin yani sira az miktarda kuvars, K-feldispat, plajiyoklas ve bol miktarda

dolomit ve simektit (Li i¢erikli hektorit) bulunmaktadir (Colak, 1995).

Kirka borat yataklarindaki Neojen volkano-sedimanter istifi, Mesozoyik yash
ofiyolit karmasi8: ile Paleozoyik yasli metamorfik karmasigi lizerine uyumsuz olarak
oturan fosilli Eosen kiregtaglar1 iizerine uyumsuz olarak gelmektedir. Diger
kesimlerde temeldeki karmasik iizerine dogrudan dogruya Miyosen tortullari
gelmektedir. Bu bolgedeki Neojen istifi, Eosen fosilli kirectaslar iizerine gelen tiifler
ve volkanik kayalar ile baglamakta, iiste dogru alt kirectasi, marn ve tiif, kiltagi-borat
zonu, st kiltasi, tiif, marn ve ince komiir bantlar1 ile ¢ort diizeyleri igeren iist
kirectas1 ve bazalt birimlerini kapsamaktadir (Sekil 3.2) (Inan, 1972; Helvaci, 1977;
Sunder, 1980; Helvacit ve Orti, 2004). Yalgin (1988), Neojen istifini, Idrisyayla
volkanitleri (andezit, riyolit ve volkanik bres), Karadren formasyonu (zeolitli tiifler),
Sarikaya formasyonu, Tiirkmendagi bazalt1 ve Fethiye formasyonu olmak iizere bes
litostratigrafik birime ayirmustir. Yalgin ve Baysal (1991), borat yataklarinin
dolomitli kiregtasi/marn igerisinde bulundugunu, havzanin kuzeybatisinin Ca-
boratlar ile gilineybatisinin ise Na-Ca ve Na-boratlarla temsil edildigini

belirtmislerdir.
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Sekil 3.2 Batt Anadolu’da yer alan Kirka borat yatagina ait yer bulduru haritasi. (A) Bati Anadolu
borat yataklarinin konumu. (B) Kirka borat yatagiin stratigrafik kolon kesiti. Neojen kaya birimleri:
1: Tiif, 2: Alt kirectas, 3. Ust kil, marn ve tiif 4: Borat birimi, 5: iist kil, tiif, marn ve komiir bantlar1,
6: Ust ¢ortlii kirectas, 7: Bazalt (Inan ve diger. 1973; Helvaci 1977; Sunder 1980; Helvaci ve Orti,
2004).

Kirka bolgesinde Sarikaya ve Gocenoluk yakinlarinda iki ayr1 yatak
bulunmaktadir (Garcia-Veigas ve Helvaci, 2013). Gocenoluk bolgesinde sadece
kiigiik Olcekli kolemanit yataklari yer alirken, boraks Sarikaya yataginda yogun
olarak isletilmektedir. Gocenoluk yataginda yapilan sondajlarda kalin dolotas, tif ve
i adet borat iceren birim kesilmistir. En yaygin borat minerali olan iileksit (Ca-Na
borat) derine dogru probertit’e gecis yapmaktadir. Boraks (Na-borat) ise sadece orta
borat zonunda gozlenmektedir. Az miktarda goézlenen kolemanit (Ca-borat) ve
hidroborasit’e (Ca-Mg borat) ise mineralize olmus birimlerin tabanlarinda ve/veya en
ist kesimlerinde rastlanmaktadir. Gocenoluk istifinin, stratobolit ve traverten gibi
karbonatlarin ¢okeldigi s1g, gecici ve alkalin bir gol ortamini temsil ettigi
diistiniilmektedir. (Garcia-Veigas ve Helvaci, 2013). Arastiricilar, genel olarak
Helvaci ve Orti (2004) tarafindan Onerilen Sarikaya istifinin zonlanmis sedimanter
modelinin Gocenoluk i¢inde kullanilabilir oldugunu sdylemislerdir. Helvaci ve Orti

(2004) tarafindan Sarikaya i¢in Onerilen modelde kalsiyumca zengin sulardan
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sodyumca zengin sulara dogru bir ¢okelim gergeklesmistir. Bu calismada onerilen
Gocenoluk modelinde ise, gol kenarlarinda bulunan borat mineralleri igindeki
karbonatlar, baslica gol ¢cekilmesi ve su tablasi diisiisiinii takiben olugsmuslardir (Sekil
3.3). Modeller arasindaki temel farkliliklar, Sarikaya borat ¢okellerinin sualti
ortaminda gergeklesmis olmasi ve Gocenoluk istifinde yogun bir sekilde gerceklesen
karbonat olusumlaridir (Garcia-Veigas ve Helvaci, 2013). Arastiricilar, Gocenoluk
sedimanter modelinde, borat ve otojenik minerallerin dagilimi i¢in 4 ayr1 fasiyes

kusagi dnermislerdir:

(1) Altere olmamis piroklastik sedimanlar daire seklinde ¢evrelenmistir,

(2) Tiflerin magnezyumca zengin kil minerallerine (smektit) doniisiimiiyle
karakterize edilmis dar kenar kusagi,

(3) Sig gol karbonatlar1 ve olusuk i¢i tileksit ile birlikte altere tiiflerin bulundugu
orta kusak,

(4) Evaporasyonun ileriki asamalar1 boyunca konsalide olmamis karbonat

camurlarinin i¢erinde gelisen boraks i¢ zonu,

Boratlar1 iceren baslica diyajenetik siirecgler, iileksitten sonra probertit ve
kolemanitten sonra hidroborasit ¢cokelimidir. Na- Ca borat minerallerinin derinlerdeki
dagilimi gomiilme boyunca iileksitin probertite doniistiiglinii gdstermektedir. Golil
cevreleyen playa ortaminda magnezyumca zengin yer alti sularindan desteklenen
erken diyajenetik mekanizmalarin goOstergesi olan hidroborasitten kolemanit

dontisiimleri farkli derecelerde gozlenmektedir.
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COLEMANITE

Sekil 3.3 Gocenoluk borat yatagimin mineralojik ve sedimanter modeli (Garcia-Veigas ve Helvaci,
2013). Borat mineralleri ¢okeliminin yanal dagilimi goéstermektedir (A: kolemanit; B: iileksit; C:
boraks).

Evaporatik ¢okelim ortamlarinda ¢okelim sirasi; kalsit, dolomit, jips, anhidrit,
halit ve Potasyum — Magnezyum tuzlart seklinde olmaktadir. Kirka borat
yataklarmin olusumu sirasinda suyun sodyumca zenginlesmesinin yaninda lityum da
zenginlesmektedir. Bu zenginlesmenin sonucu olarak ortamdaki killer lityumu

absorbe etmektedirler.
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BOLUM DORT
BOR

Bor, atom numaras1 5 olan ve B kimyasal semboliiyle gosterilen bir elementtir.
Periyodik cetvelin 3A grubunda yer alir ve metal olmayan tek elementtir. Dogada

hicbir zaman serbest halde bulunmaz.

Bor, dogada ortalama olarak karasal sularda 0,1 ppm, yerkabugunda 3 ppm ve
deniz suyunda 4,6 ppm oranlarinda bulunan ender bir elementtir. Borun ekonomik
olarak kabul edilebilecek konsantrasyona ulastigi sayili miktarda lokasyon vardir.
Konsantrasyonun yiiksek oldugu yerlerde ise genelde yersel bir volkanik aktivite
(bor kaynagi olarak), gdl gibi bir su kiitlesi (bor bilesiklerini ¢dzen), evaporasyon
kosullar1 (¢okelme noktasinda ¢ozeltiyi konsantre eden) ve iistiine gelen koruyucu

tortul tabaka (kolay ¢oziilebilen bor minerallerini koruyan) yer alir (Helvaci, 2004).

4.1 Ticari Oneme Sahip Bor Mineralleri

Dogada cok fazla mineralin yapisinda bulunan Bor minerali ekonomik anlamda
Kalsiyum, Magnezyum, Sodyum ve Hidrat bilesikleri halinde goriiliir. Bor
minerallerinden ticari 6neme sahip olanlar; Boraks, Hidroborasit, Kernit, Kolemanit

Pandermit ve Uleksit’dir.

4.1.1 Boraks (Na:B+07.10H20)

Bor endiistrisi i¢in en 6nemli mineraldir. Kolay kirilabilir ve suda rahatlikla
¢Oziinlir. Coziiniirliigii ve ¢cozelti miktar1 su sicakligi ile birlikte artar. Biiyiik boraks
rezervleri, Boron (ABD), Kirka (Tiirkiye) ve Tincalayu’da (Arjantin) yer alir
(Helvaci, 2004).

Dogada genellikle renksiz ve saydam olarak gozlenir ancak igindeki bazi

maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. B,Os igerigi % 36,6

dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkili
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tinkalkonit ve tileksit ile birlikte bulunur (Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu,

2001).

4.1.2 Kernit (Na;B1,07;.4H,0)

Kirka ve Tincalayu’da az miktarlarda bulunur, ancak Boron’daki rezervin {ligte
biri kadar rezerve sahiptir ve borakstan daha yiiksek B,O3; (%51) icerir (Helvaci,
2004).

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasima igne seklinde kiime kristaller seklinde

bulunur. Soguk suda az ¢6ziiniir (Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu, 2001).

4.1.3 Kolemanit (Ca;Bs0:;.5H,0)

Sodyumsuz fiberglas endiistrisinde tercih edilen ve kullanilan kalsiyumlu borattir.
Kolemanitin bir kismi, Tiirkiye’den diisilk maliyette B,Os saglanmasi nedeniyle,
Avrupa’daki kimya fabrikalarinda borik asit tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Tiirkiye,
yiiksek tenorlii kolemanitin diinyadaki baglica kaynagidir. ABD, Death Valley
bolgesinde Onemli rezervlere sahip olmasina karsin, gilinlimiizde sadece sinirli
miktarda liretim yapmaktadir. Arjantin’de sinirli miktarda yiliksek oranda su igeren
inyoit iretilmekte olup, kolemanitin Tiirkiye ve Kuzey Amerika disindaki biiyiik

yataklarimin varlig1 bilinmemektedir (Helvaci, 2004).

Monoklinik sistemde kristallenir. B,Oj3 icerigi % 50,8'dir. Suda yavas, asitte (HCI)
hizla ¢6ziiniir. Bor bilesikleri icinde en yaygin olanidir (Endiistriyel Hammaddeler
Alt Komisyonu, 2001).

4.1.4 Uleksit (NaCaBs04.8H,0)
Yiizey veya ylizeye yakin kesimlerde, playa tipi gollerde, diinyada

Kuvaterner’den giiniimiize kadar gelisen batakliklarda bulunan, yumusak, yaygin

olarak peklesmemis ve lifsi kristal topluluklar1 seklinde bulunan yaygin borat
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mineralidir. Pamuk toplar1t veya “papas” Giiney Amerika ve Cin’de biiyiik
miktarlarda tretilmektedir. Neojen yash {ileksit yataklari, Tirkiye’de, ABD’deki
Boron ve Death Valley’de yer alan yataklardan iiretilmektedir. Uleksit bu yataklarda
1yi peklesmis, sert, daha yogun ve genel olarak daha iyi tabakalanmistir. B,Os5 igerigi
%43'tlir (Helvact, 2004).

4.1.5 Hidroborasit (CaMgB0;;.6H,0)

Bir merkezden 1smsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve
birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O;3 igerigi
%50,5'tir. Beyaz renkte, bazen icerisindeki safsizliklara bagli olarak sar1 ve
kirmizimsi renklerde (arsenik icerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tiinellit ile
birlikte bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, igdekdy yorelerinde ve

Kestelek'te olusmustur (Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu, 2001).

4.1.6 Pandermit (Ca B1900+.7H>0)

Beyaz renkte ve masif olarak olusmus olup kirectasina benzer. Ulkemizde
Sultancayir1 ve Bigadi¢ yataklarinda Pandermit gozlenmektedir. B,O;3 igerigi
%49,8'dir (Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu, 2001).

4.2 Bor Minerallerinin Kullanim Alanlar:

Bor mineralleri, endiistrinin degisik kesimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Borlarin boylesine yaygin kullanim alanlarina sahip olmasi, ham ve rafine edilmis
trlinleri iiretiminin son yillarda hizli bigimde artmasina neden olmustur. 21.
yiizyildaki teknolojik gelismelere paralel olarak {iretim artisinin da giderek artacagi
kesindir. Giinlimiizde c¢ok yaygin olarak evlerde ve endiistride kullanilan
temizleyiciler ile cam ve seramik yapisinda da yaygin bicimde kullanilan borlarin
tilketimi niifusun artmasi ve dayanikli mallarin kullanimi ile yakindan ilgilidir. Bu
acidan borun sanayideki tiiketiminin siirekli bir artig egiliminde olmasi kaginilmazdir

(Helvaci, 2005). Endiistrinin ¢esitli dallarinda kullanilan bor iiriinleri, fiberglas, tip
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uygulamalar1 ve eczacilik maddeleri, niikleer reaktorlerde koruyucu olarak, suni
giibre yapimi, fotografcilik, cam ve emaye gibi geleneksel endiistrilerin baslica temel
hammaddelerini olusturmaktadir (Helvaci, 2005). Boratlarin ana kullanim yeri cam
endiistrisidir. Biitiin Diinya’da bor kullaniminin %42’°si cam endiistrisindedir. Camin
1stya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonun
Onlemesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi oOzelliklerini de
arttirmaktadir. Bor, cami asite ve ¢izilmeye karsi korumaktadir (Helvaci, 2005).
Seramik sanayisinde bor mineral ve Uriinleri ¢ogunlukla seramik sir1 ve porselen
emaye yapiminda frit liretimi asamasinda kullanilmaktadir. Emayelerin akigkanligi
ve doygunlagma 1sisin1 azaltan bor oksit %20'ye kadar kullanilabilmektedir. Emaye

asite kars1 dayaniklilig1 arttirmaktadir (Helvaci, 2005).

Kimi bor tirlinleri, miikemmel ergime maddeleri olmalar1 nedeniyle, metal aritma
ve c¢elik iiretiminde; atomik reaktorlerde, ge¢ ateslemeli sigortalarda, radyo
lambalarinda ve giines bataryalarinda ¢okg¢a kullanilan vazgecilmez maddelerdendir.
Temel hammaddeleri bor bilesikleri olan “kiibik boryum nitrid”, elmastan daha sert
olan “borazon” ticari adiyla bilinen maddenin yapiminda; “boryum nitrid” termik
1zolator olarak; “bor karboit” dayanikli malzemelerin yapiminda; “bor triklorit”, “bor
trifloriir” ve bor esterleri ise ¢esitli dayanikli sanayi iiretimlerinde 6rnegin petrol
rafinerilerinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayrica, diboran (B,Hg), pentaboran
(BsHy), dekaboran (B;oH4) ve alkali boronlar (sodium borohidrit) gibi bor bilesikleri
gelecegin potansiyel jet ve roket yakitlari olarak goriilmektedir (Helvaci, 2004).

Bilimsel caligmalar, bor ve bor bilesiklerini, hidrojen depolama ve {iretiminde
kullanilan bir enerji kaynagir konumuna getirmistir. Bu nedenle, borun, hidrojen ve
yakit pili teknolojileri lizerine 6nemi giderek artmistir. Hidrojen, bir bor bilesigi olan
sodyum bor hidriirden hicbir zararli yan {iriin olugmaksizin iiretilebilmektedir.
Sodyum bor hidriir, ayrica yakit pilleri i¢in potansiyel yakit konumundadir. Bor
kimyasallar1 6zellikle flize yakit1 olarak ve sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda

yakiat katkt maddesi olarak kullanilmaktadir (Helvaci, 2005).
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BOLUM BES
LITYUM

Lityum en diisiik yogunluga sahip metal olup, periyodik tabloda hidrojen ve
helyumdan sonra gelmektedir. Atom numarasi 3 olup, atom agirligi 6.941'dir. Lityum
ismi Yunanca'da tag anlamima gelen "lithos" isminden gelmektedir. Bu ismin
verilmesinin nedeni lityumun bir mineral kaynaginda kesfedilmesi, ancak diger
onemli IA grubu elementleri olan sodyum ve potasyumun bitkisel kaynaklarda

kesfedilmesidir (Biiyiikburg, 2003).

5.1 Lityumun Dogada Bulunusu

Lityumun yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu yaklasik %0,006 oraninda olup,
deniz suyunda da yaklasik 0,1 ppm lityum oldugu sanilmaktadir. Lityumun dogadaki
ana kaynaklar1 killer, mineraller ve salamuralar (tuzlu yer alti sular1) olup, ticari
Olcekte iiretim mineraller ve salamuralardan yapilmaktadir. Yaklasik 150'den fazla
lityum mineralinin varlig1 bilinmesine ragmen, bunlarin ¢ok azmin ticari olarak
onemi bulunmaktadir. Ticari olarak Oneme sahip lityum mineralleri; spodiimen,

lepidolit, petalit ve amblygonit’tir (Sailer, 2000).

5.2 Lityumun Kullanim Alanlari

Lityumun ¢ok ¢esitli endiistrilerde kullanim alan1 bulunmakta olup; seramik, cam,
aliminyum, yag, eczacilik ve pil sektorii bunlar icerisinde en Onemlilerindendir.

Ayrica gesitli metallerle alasimlar da olusturmaktadir (Li-Al, Li-Mg alagimlart).

Seramik sektoriinde lityum karbonat ya da mineral olarak kullanilan lityum, erime
sicakliginin ve 1s1l genlesme katsayisinin diigmesini saglarken, akiskanligi da
arttirmaktadir. Ayrica lityum kullanilmasi ile daha toksik bilesiklerin kullanilmasinin

Oniine gec¢ilmektedir.
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Amerika'da piroseramik sektorii lityum talebinin  biiyiik ¢ogunlugunu

olusturmaktadir.

Yiiksek enerji yogunlugu, diisiik kiitle ve diger ¢evresel ve performans 6zellikleri
lityumun, ikincil (sarj edilebilen) pil sektoriinde tasinabilir elektronik cihazlardan
araglar icin gili¢ saglayici olmasina kadar genis bir aralikta kullanimini saglamaktadir.
Lityumun su anda kullaniminin artacagi diisiiniilen en 6nemli sektor pil sanayisi
olmasina ragmen yapilan gesitli arastirmalar termoniikleer fiizyon reaksiyonlarinda
lityumun kullanilabilecegini gostermistir. Bu tiir bir kullanimin yayginlagsmasi
neticesinde lityuma olan talebin ¢ok artacagi ve su andaki lityum {retim

kapasitelerinin yeterli olmayacagi 6n goriilmiistiir (Biiyiikburg, 2003).
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BOLUM ALTI
KIRKA BORAKS ISLETME TESISLERI ZENGINLESTIiRME PROSESI

Tilvenan tinkal cevheri, bor tiirevleri tesisine beslenmek amaciyla, konsantrator
tesisinde On zenginlestirme isleminden gecirilmektedir. Agik ocaktan ¢ikarilip
kamyonlara yiiklenen cevher ilk olarak 40 x 40 cm’lik 1zgaraya bosaltilmakta, elek
altt malzeme de tekrar kirma ve eleme islemlerinden gecirilerek tane boyutu 25
mm’nin altinda olacak sekilde stok alaninda depolanmaktadir. %25 civarinda B,0Os3
icerigine sahip olan tinkal cevheri, %30-32 konsantrasyona getirilmesi amaciyla stok
sahasindan bantli sistemle konsantrator tesisine gonderilmektedir. Buradaki amag,
cevherin boyutlarni kiiciilterek kirma-eleme, yikama ve susuzlandirma iglemleriyle

birlikte bulundugu killerden ayirmaktir.

Konsantrator tesisi girisinde tiivenan cevher, kirici ve eleklerden gegirilerek 10
mm boyutunun altina indirilmektedir. Daha sonra boyutu kiiciiltiilen cevher, su ile
karistirilarak scrubber (dagitici)’e verilmektedir. Burada killer dagilarak ince taneler
haline gelmekte, tinkal taneleri ise daha iri kalmaktadir. Daha sonra elekler,
hidrosiklonlar ve klasifikatorler vasitasiyla kil ortamdan uzaklastirilmaktadir. Alinan
bu {iriin santrifiijlerle susuzlandirilarak %7,5 nemli konsantre tinkal iiretilmektedir.
Uretilen bu iiriin isletme i¢indeki ve Bandirma’daki fabrikalarin hammaddesi olarak

kullanilmaktadir.

Bor tiirevleri tesislerinde ise, konsantre tinkal yiiksek sicakliktaki (98°C) su
icerisinde c¢oziinmesi Ozelliginden yararlanilmaktadir. Cozme tankina alinan
konsantre tinkal, buhar ve esanjorler (farkli sicakliklardaki akigkanlar arasinda 1s1
transferi saglayan sistem) ile daha Onceden 98°C’ye getirilen su igerisinde
¢Oziindiiriiliir. Sonrasinda ¢d6zelti, igerisinde bulunan kili, ¢ozeltiden ayirmak
amaciyla 1 mm agikliktaki elekten gecirilir ve elek iistli (+1 mm) malzeme, atik
olarak atilir. Elek alt1 ise tinkere yollanarak flokiilasyon islemine tabi tutulur. Flokiile
edilen kil minerallerinin dibe dogru coktiiriilmesi saglanir. Ust kisimdan alinan
nispeten berrak cozelti, basingh filtrasyon islemine tabii tutularak tam anlamiyla

berrak, sliziilmiis ¢ozelti elde edilir. Bu ¢ozelti kristalizatore beslenerek ani sogutma
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ile boraks pentahidrat kristali olusturulur. Uretilen kristaller susuzlandirma ve
kurutma ekipmanlar1 ile kat1 sivi ayrimi yapilarak Boraks Pentahidrat (Etibor-48)
iriinii elde edilir (Madencilik ve Yer Bilimleri Dergisi, 2010).
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BOLUM YEDI
MINERALOJI

7.1 Toplam Kaya

Kirka atik havuz 6rnegi: iki grup olarak siniflandirilabilir. Birincisi; desarj borusu
yanindaki iri taneli (1-2 mm) malzeme, ikincisi de daha uzak noktadaki ¢ok ince
taneli (<2 wm) malzemedir. iri taneli malzemenin mineralojik bilesimi; dolomit,
boraks, K-feldispat, kuvars, lileksit ve az miktarda simektit’ten olugmaktadir. Atik
malzemenin ortalama bilesimi; (%41-45) dolomit, (%24-28) kuvars, (%10-14)
tileksit ve (%18-21) kil minerallerinden meydana gelmektedir. Madendeki diger
mineraller ise kuvars, K-feldispat, plajiyoklas, strontianit, tiinellit ve kolemanit’tir

(Colak, 1998).

7.2 Kil Mineralojisi

Boraks zonundaki kil fraksiyonu (<2 um) baskin olarak hektorit’tir (Sekil 7.1).
Boraks zonunun iist kisimindaki kil fraksiyonu %10-20 oraninda illit ve simektit’ten
olusmaktadir. Boraks zonunun {iist kisimlarinda az oranda klorit bulunmaktadir.
Simektitlerin biliylik ¢ogunlugu dioktahedral ve trioktahedral’dir (genellikle
trioktahedral) (Colak, 1998).
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Sekil 7.1 Hektorit yapist (Haraguchi, 2012)

Ince taneli karbonath kil érneklerinde genellikle hektorit tipli simektit baskindir

(Colak, 1998).

7.3 Atigin Mineralojisi

Boraks isletmesinde baslica iki tiir atik ortaya ¢ikmaktadir. Birincisi boraksin
konsantratdre girmeden once kilden ayrilmasi sonucu ortaya ¢ikan atiktir (AI). Digeri
ise konsantratdr sonrasi ortaya ¢ikan ve atik havuzunda biriktirilen atiktir (AIIl). Al
ve All orneklerinin toplam kaya mineralojik incelemeleri sonucunda oOrneklerin
baskin olarak dolomit igerdigi daha sonra ise simektit, boraks ve kalsit icerdigi
saptanmustir (Sekil 7.2). Kimyasal analiz sonuglarina Jeokimya baglig1 altinda tekrar

deginilecektir.
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Sekil 7.2 Al 6rneginin XRD grafigi (Bx: Boraks, Cc: Kalsit, Do: Dolomit, Sm: Simektit).

7.3.1 AI Orneginin SEM Calismalar

SEM c¢alismalarinda Al atiginda baskin olan dolomit ve simektitin morfolojik
ozellikleri arastirilmistir. Sekil 7.3’de verilen SEM goriintiisiinde dolomit tane
boyutunun da kil tane boyutu olan 2 pm’a yakin oldugu fakat nodiiler dolomitlesme
nedeniyle dolomitlerin 4-5 pum boyutunda oldugu goriilmektedir. Goriilen
topaklanmanin ortamin pH’ma bagli oldugunu sdylemek zordur. Genellikle bor
yataklarin1 olusturan gdlsel alanlarda pH baziktir. Bor yataklarmin olusumu igin
pH’in 8,5-11 arasinda olmasi gerekir (Helvaci, 2004). Dolomitin topaklanmasini
saglayacak asidik bir ortam olsaydi, killerin de topaklanmasi (flokiilasyon) gerekirdi.

Bu olusumun baska nedenlerden dolay1 olusmus olmasi arastirilmalidir.
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Sekil 7.3 Al 6rneginin SEM goriintiileri.
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BOLUM SEKiZ
JEOKIMYA

8.1 Southampton Universitesi’nde Yapilan Calismalar

19.08.2013 tarihinde Eskisehir Kirka Boraks Madeni’ndeki 3 farkli prosesten
aliman yaklasik 5’er kilogramlik 6rnekler su sekildedir: (1) Boraks zonunda yer alan
killer, (2) zenginlestirme Oncesi ayrilan killer (AI) ve (3) atik havuzundan alinan kati

rnek (AID).

5’er kilogramlik orneklerden biitliinii temsil edecek sekilde 50°ser gramlik
ornekler ayrilmistir. Southampton Universitesi Laboratuarlarinda yapilan biitiin

analizlerde agat havanda el ile 6giitiilen bu 6rnekler kullanilmigtir.

8.1.1 HF / HNO; / HCIO 4 Coziindiirmesi

Yaklagik 0,1 gram tartimi alinan 6rnekler 1 ml HNOs; eklendikten sonra kapali
kaplarda 1sitilarak kuruluga gidilmis ardindan 1 ml HF ve 0,25 ml HCIO, ilavesiyle
130°C°de 12 saat kapali kaplar igerisinde 1sitilmistir. Bu islemin sonunda kapaklar
acilarak oOrnek kuruyana kadar 130°C’de isitilmistir. Kuruyan ornege 6M HCI

eklenerek tekrar kuruluga gidilmistir.

6M HCI ile 2 kez calkalanip yikanan Ornek Onceden darasi alinmis kaba
aktarilarak saf suyla 30 ml ye tamamlanmig ve ana soliisyon olusturulmustur. Ana
soliisyondan almnan 1 ml 6rnek 13 ml‘ye %3’liikk nitrik asit ile tamamlanarak
seyreltilmistir. Seyreltme faktorii hesaplanarak ICP-MS yontemiyle analiz edilen

lityum ve iz element degerleri asagidaki Tablo 8.1’de belirtilen sekildedir.
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Tablo 8.1 HF / HNOj; / HCIO, ¢6ziindiirmesi sonucunda ICP-MS yontemiyle analiz edilen lityum ve

iz element degerleri.

Ornek (0,1¢) | Li(ppm) | Rb(ppm) | Sr(ppm) | Cs(ppm) | Ba (ppm)
1 1647,95 80,14 8723,73 310,35 38,01
2 1570,00 89,68 9283,20 249,29 44,34
3 979,47 54,83 4333,69 335,46 26,31

8.1.2 HNO; Coziindiirmesi

Yaklagik 0,2 gram alinan Ornekler teflon kaplara konularak 5 ml 3M HNO3
eklenmis ve yaklagik 80°C’de 12 saat 1sitilmistir. Kuruyan 6rneklere 5 ml HNO; daha
eklenerek kapagi kapali sekilde 2 giin 100°C’de 1sitilmugtir.

Sivi  Ornekler, tliplere koyularak 5 dakika 2200 rpm’de santrifiij islemi
uygulanarak sivi kisim bagka bir kaba aktarilmis, kat1 kisma saf su eklenerek
calkalanmis ve santrifiij islemi tekrar uygulanmistir. Stvi kisim tekrar alinan 6rnekte
bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Elde edilen sivi Ornekler seyreltilerek ICP-MS

yontemiyle lityum ve kalsiyum tayinleri yapilmistir.

Seyreltme faktorii hesaplanarak ICP-MS yontemiyle analiz edilen lityum ve

kalsiyum degerleri Tablo 8.2°de belirtilen sekildedir.

Tablo 8.2 HNO; ¢oziindiirmesi sonucunda ICP-MS yontemiyle analiz edilen kalsiyum ve lityum
degerleri.

Ornek (0,2 g.) Ca (mg) Li (ppm)
1 39,19 -> 195950 ppm 2006,0
2 39,25 ->196250 ppm 1985,5
3 14,48 ->72400 ppm 1165,5
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8.1.3 NH ,CI Coziindiirmesi

Yaklagik 0,1 gram alman orneklere, 1 ml 1M NH4CI ilave edilerek 30 dakika
ultrasonik banyo islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra 6rnekler oda sicakliginda

12 saat bekletilmistir.

Daras1 onceden alinmis kaplara, sivi Ornekler bosaltilmis, dipte kalan kati
orneklere tekrar 1 ml 1M NH4Cl ilave ederek calkalanmis ve 5 dakika santrifiij
islemi uygulanmistir. Sivi kisim alinarak kaba eklenmis, kat1 kisma 1 ml 1M NH4CI

eklenerek 4 kez santrifiij islemi uygulanmistir.

0,5 ml stv1 6rnek alinarak %3’liik HNOs ile yaklagik 20 ml’ ye tamamlanmuistir.
Seyreltme faktorii hesaplanarak ICP-MS yontemiyle analiz edilen kalsiyum,
magnezyum ve lityum degerleri Tablo 8.3 de belirtilen sekildedir.

Tablo 8.3 NH,CI ¢oziindiirmesi sonucunda ICP-MS yontemiyle analiz edilen kalsiyum, magnezyum
ve lityum degerleri.

Ornek (0,1g.) Ca (mg) Mg (mg) Li (ug)
1 0,487 0,969 18,60
2 0,437 1,032 21,33
3 0,323 0,625 56,20

8.2 Dokuz Eyliil Universitesi’nde Yapilan Calismalar
8.2.1 Ank

Mineraloji bagligi altinda bahsedilmis olan boraks isletmesine ait iki tiir atigin;
boraksin konsantratdre girmeden Once kilden ayrilmasi sonucu olusan atik (Al) ve

konsantratdr sonrasi ortaya ¢ikarak atik havuzunda biriktirilen atik (AIl) kimyasal

analiz sonuglar1 Tablo 8.4’deki gibidir.
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Tablo 8.4 Kirka Boraks Isletme atiklarimin kimyasal igerikleri.

Al (%) All (%)
Si0, 14,281 8,782
TiO, 0,088 0,020
Al,O3 0,521 0,665
Fe,O3 0,153 0,181
MnO 0,015 0,016
MgO 13,461 11,704
CaO 20,737 9,711
Na,O 3,763 9,622
K,0 0,210 0,195
B,03 7,14 15,80
Kizdirma Kaybi 39,33 43,28

8.2.2 Kil Fraksiyonu Ayiwrma Calismalart

SEM caligmalarinda saptanan tane boyutundan yola ¢ikarak santrifiij yontemiyle
kil fraksiyonu ayrilmistir. Bu ayirma islemi Oncesi asagidaki islemler sirasiyla
gerceklestirilmistir:

- Beher igerisine su ile birlikte konulan zenginlestirme 6ncesi ayrilan kil 6rnegi

45 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.

- Beher igerisinde 1 giin bekletilen 6rnek bir kez daha 45 dakika ultrasonik
banyodan sonra 63 um elekten gecirilmistir.

- 63 um alt1 6rnek santriflyj araciligiyla 20 dakika 4000 devirde dondiiriilmiis,
tizerindeki suda ¢6ziilmiis boraksi uzaklagtirmak amaciyla dokiilmiistiir. Daha
sonra lizerine saf su ilave edilmis, 2 dakika 45 saniye siirede 1000 devir
sonunda kil fraksiyonu ayrilmistir. Ayrilan kil fraksiyonu XRD araciligiyla

kontrol edilmis ve bagka mineral olmadig1 saptanmistir (Sekil 8.1).
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Sekil 8.1 2 pm’den kiigiik tane boyutuna ayrilan érnegin XRD grafigi (Sm: Simektit)

8.2.3 Dolomit Aywrma Calismalart

Kil fraksiyonuna ayirma santrifiij yontemine paralel olarak dolomiti ayirma islemi

icin agagidaki islemler sirastyla gerceklestirilmistir:

- Beher igerisine su ile birlikte konulan zenginlestirme dncesi ayrilan 6rnegi 45
dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.

- Beher igerisinde 1 giin bekletilen 6rnek bir kez daha 45 dakika ultrasonik
banyodan sonra 63 pm elekten gecirilmistir.

- 63 um alt1 6rnek santrifiij araciligiyla 10 tur 20 dakika 3000 devirde
dondiiriilmiis, her turun ardindan suda ¢6ziilmiis kisim dokiilerek yeni su
eklenmistir.

- Ardindan 2 tur 10 dakika 3000 devirde dondiiriilmiis, her turda ¢oziilmiis

kisim dokiilmiis ve su ilave edilmistir.
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- 25 tur 2 dakika 45 saniye 1000 devirde dondiiriilerek her turun sonunda
¢Oziilmiis kisim dokiilerek su ilave edilmistir.

- Son olarak 5 tur 2 dakika 45 saniye 750 devirde dondiiriilerek her turun
sonunda ¢oziilmiis kisim dokiilmiis ve su ilave edilerek dolomitin ayrilmasi
saglanmistir. Bu islemin sonucunda dipte kalan malzemenin safligt XRD
araciligiyla kontrol edilmis ve oOrnegin dolomitce zenginlestigi ortaya

konulmustur (Sekil 8.2).

Do
Cc
0 10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 8.2 2 pm’den kii¢iik tane boyu ayrildiktan sonra dipte kalan 6rnegin XRD grafigi (Do: Dolomit,
Cc: Kalsit).

8.2.4 Simektit ve Dolomit Orneklerinin Lityum Icerik Analizleri

Santrifiij yontemiyle ayrilan dolomit ve simektit Orneklerinin lityum igerik
analizleri ACME-Kanada laboratuvarlarinda ICP-MS cihaziyla yaptirilmistir (Tablo
8.5).

Tablo 8.5 Santrifiijle ayirma islemi sonucu ayrilan drneklerin lityum degerleri.

Ornek Li (ppm)
Dolomit 475
Simektit 3165
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9.1 Kirectasi-Jips Kavurma Su Lici Metodu

Bu metot Li igerikli kil, jips (CaSO4.2H,0) ve kiregtasinin (CaCOs) birlesiminden
olusmaktadir. Karisimi hazirlama; kirma, 6glitme ve pelet hale getirme islemlerinden
olusmaktadir. Pelet haline getirilen 6rnekler ~900°C’lik firinda pisirilir. Kavurma

sirasindaki ana reaksiyon asagida verilen kimyasal denklikteki gibidir:

CaS04.2H,0 + Si0,—CaSiO3 + SO, + %2 O, + 2H,0 9.1)
LizSizOs + SO, + % 0y — leSO4 + 2810, (92)

Siilfat kaynag1 olan jipsin bu denklemdeki faktorii lityum silikati lityum siilfata
doniistiirmektir. Kirectast ikinci denklikteki reaksiyonun geri tepkimesini azaltmak
icin kullanilmaktadir. Serbest haldeki SiO,, lityum siilfatla tepkimeye girme
egiliminde olup lityum siilfat1 lityum silikata geri doniistiiriir. Lityum siilfatin sudaki
¢oziinlirliigl disiik sicakliklarda bile yiiksektir. Bu sebeple drnek kavrulduktan sonra

suda ¢oziindiiriilerek lityum elde edilir (Lien, 1985).

9.2 Ornekler Uzerinde Uygulanan Kavurma Su Lici Metodu

Bu c¢alismada, kiregtasi-jips kavurma su ligi metodu uygulanarak Tablo 9.1°deki
verilen oranlarda karisimlar hazirlanmistir. Bu karisimlarda Kirka Bor Isletmesi

atigindan zenginlestirilen simektit kullanilmustir.

Tablo 9.1 Kavurma su li¢i metodu i¢in alinan 6rnek oranlari.

A B C

Simektit 5 5 5
CaSOq4 1 2 2
CaCOs3 - - 1,5
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A karisimi; 5 birim Simektit, 1 birim CaSOy ’dan, B karisimi; 5 birim Simektit, 2
birim CaSO,’dan, C karisimi; 5 birim Simektit, 2 birim CaSO4 ve 1.5 birim
CaCOs’dan olusmaktadir. Karisimlarin farkli oranlarda hazirlanmasinin sebebi,

lityum zenginlestirilmesindeki karigim faktorlerinin karsilagtirilmasidir.

Karigimlar ogiitiildiikten sonra 900°C’de 2 saat siiresince pisirilmistir. Pigirilen A
orneginde; Montisellit, Gehlenit ve Diopsit mineralleri saptanmistir (Sekil 9.1). Bu
kavurma isleminde olusmasi beklenen lityum siilfath fazin, lityum igeriginin ¢ok az

miktarda olmasi nedeniyle XRD’de gozlenememistir. Simektit 900°C’de

bozulmustur (Sekil 9.1).

Mtc
500—
Kirka waste fired at 900 °C
Gh
400—
Mtc
Mtc Mtc
2 300—|
|
Mtc
200—
£ 2
o 2 =
)
= R
= S
a Q E 2
s = 2 =
- -
Sle o =
E k
M M m.m. ;JMJ{ J “MI. mm il
40.0 50.
CuKa 260 (°)

Sekil 9.1 A karistminin 900°C’de pisme sonrast XRD grafigi (Mtc: Montisellit, Gh: Gehlenit, Di:

Diopsit).

Pisirme sonucu kavrulan Ornek suda c¢oziindiiriilerek lityumun suya ge¢mesi

kimyasal analizle kontrol edilmistir (Tablo 9.2).
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Tablo 9.2 Karisimlarin kavurma sonucu su icerisinde ¢éziindiirmesini gosterir lityum igerikleri.

Karisim Li (ppm)
A Karigimi 2501
B Karisimi 2638
C Karigimi 1911

Tablo 9.2°de verilen sonuglara gore en yiiksek lityum c¢oziinmesi B karigiminda
olmaktadir. Bu karisimlarda simektit igerisinde bulunan lityumun serbest hale gecip
jips formiiliinde bulunan kiikiirtle reaksiyona girerek Li,SO4’in olusturulmasi ve bu

Li,SO4’1n suda ¢oziinerek lityumun ¢ozeltiye gecmesi saglanmaktadir. Bu islemden

sonra lityumun klorla

saglanmaktadir.

¢Oktiiriilmesi

islemi
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SONUCLAR VE TARTISMA

SEM’de yapilan ¢aligmada dolomit tane boyunun simektit tane boyuna yakin
oldugu, ancak nodiiler sekilde bulunmasi nedeniyle santrifiij yontemiyle simektit’ten
ayrilabilecegi diisiiniilerek santrifiijle 2 pm’den kiiciik tane boyu ayirma iglemi tercih

edilmistir.
Santrifiij yontemiyle Simektit ve Dolomit ayrimi yapilarak zenginlestirme islemi
gerceklestirilmistir. Bu islemlerde ayrilmanin gergeklesip gerceklesmedigi XRD ile

kontrol edilmistir.

Ayrilan Orneklerin lityum analizleri yapilarak lityum zenginlesmesinin 3165

ppm’le simektit’te oldugu saptanmustir.

Ayrilan simektit; jips ve kalsit ile farkli oranlarda karistirilarak kavrulmus ve en

fazla lityum kazaniminin 5-1 oraninda oldugu (2638 ppm) ortaya konulmustur.

Yiiksek lityum konsantrasyonlari i¢in evaporitik havzalar igerisinde daha detayh

caligmalar yapilmas1 6nerilmektedir.
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