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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BORLU AMONYUM VE BAKIR TUREVLERINDEN BiR KISMININ
PUSKURTMELI KURUTUCU iLE URETILMESI

Yaver SAKA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Fatih DEMIR

Bu calismada, daha once akigskan yatak, sabit yatak, elektrik ark ve sogutmali
kalsilatorlerde ¢aligilan; bakir, bor ve azot igeren bilesiklerin bir kismini; daha
ekonomik, hizli ve iiriin verimi yiiksek olan piiskiirtmeli kurutucu sistemi ile iiretilmeye
calisilmigtir. Farkli NH4OH ve H3BOs molar besleme oranlarinda, farkli besleme ve
akiskan hizlarinda, farkli sicaklik parametreleri kullanilarak deneyler yapilmistir.
Uriinler, XRD ve TG-DTA yontemleri ile karakterize edilmistir.

Deney calismalarinda elde edilen iriinleri analitik titrasyon yontemi ile bor tayini,
Kjeldahl yontemi ile azot tayini ve kompleksometrik titrasyon yontemi ile bakir tayini
yapilmustir. Piiskiirtmeli kurutucunun deney sistemi olarak kullanildigi bu ¢alismada %
96.5 saflikta amonyum pentaborat tozlar1 66 dakika gibi kisa siirede sentezlenmistir.
Ayni stirede %98.2 saflikta bakir diborat, %97.45 saflikta amonyum tetraborat, %89,64
saflikta amonyum borat Sentezlenmistir. Bu yontemle, borlu amonyum ve bakir tiirevi
bilesiklerinin yiiksek verimle, daha verimli ve ekonomik olarak iiretilebilecegi
sOylenebilir.

2019, 96 sayfa

Anahtar Kelimeler: Piskiirtmeli kurutucu, NH4OH, H3BOs3, Bor bilesikleri



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF A PART OF BORON AMMONIUM AND COPPER
DERIVATIVES

Yaver SAKA

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Department of Chemical Technology

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih DEMIR

In this study, previously studied in fluidized bed, fixed bed, electric arc and cooled
calcillators; copper, boron and nitrogen-containing compounds; more economical, faster
and high product efficiency spray dryer system was tried to be produced. Experiments
have been carried out using different temperature parameters at different feed and fluid
velocities at different molar ratios of NH4OH and H3BO3. The products were
characterized by XRD and TG-DTA methods.

Boron determination by analytical titration method, nitrogen determination by Kjeldahl
method and copper determination by complexometric titration method were performed.
In this study where spray dryer was used as test system, 96.5% purity ammonium
pentaborate powders were synthesized in a short time like 66 minutes. At the same time,
98.2% purity copper diborate, 97.45% purity ammonium tetraborate, 89.64% purity
ammonium borate were synthesized. With this method, it can be said that boron
ammonium and copper derivative compounds can be produced with high efficiency,
more efficient and economical.

2019, 96 pages

Keywords: Spray drier, NHsOH, H3sBO3, Boron compounds
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1. GIRIS

Ekonomik parametreler {izerinde gelismislik savaglariin  ve ayakta kalma
miicadelelerinin radikallestigi giinlimiizde; maliyetler, alternatif enerji kaynaklari,
lirlinlin yasam siiresinin artirilmasi, giivenilirlik smirlar1 igerisinde, Uretim siirecini

maksimum hiza ulastiran teknolojik gerceklere olan ihtiya¢ kaginilmaz olmustur.

Yasam kalitesindeki dnemi her gegen giin artan, yeni diinyanin petrolii borun yerini
tutabilen ayni ucuzluk ve ayni kalitede bir {iriiniin olmayisi bor mineralini stratejik
anlamda 6zgiinlestirmis ve ozellestirmistir. Oz kaynaklarimizi daha etkin, daha uzun

Omiirli ve daha basit kullanimla insanliga sunmak hedeflenmelidir.

Diinya toplam bor rezervinin B,O3 bazinda tahmin edilen rezervin yaklasik %73’ olan
756 milyon tonu llkemizde; %13’ olan 81 milyon tonu Rusya ve ABD
rezervlerindedir. Bu tahminler esliginde Tiirkiye diinyanin bor talebini tek basina 400
yil karsilayabilirken, ABD ve Rusya birlikte 70 yi1l karsilayabilmektedir. Bu rakamlar
dikkate alindiginda akademik camiada, her ne kadar da bilim diinyasinda hak ettigi
degeri gormese de; bu konuda caligmalarin ne kadar onemli oldugunu ortaya

cikmaktadir (Kalafatoglu ve Ors 2000).

Bor Dbilesikleri  bir¢ok endiistriyel uygulamalarda Kkullanilmaktadir. Niikleer
teknolojiden, refrakter, katalizor ve seramik gibi 1si-direngli malzemelere, yiiksek
kalitede ¢elik tretiminden, tarim ve hayvancilik, ilag ve deterjan sanayisine kadar
birgok alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle bor bilesiklerinin iiretimine yo6nelik

caligmalarin hizli bir sekilde yapilmasi gerekmektedir.

Calisma iriinlerinden amonyum pentaborat, amonyum tetraborat, bakir biborat
endistriyel sanayide genis ticari kullanim alani bulmustur. Amonyum pentaborat;

elektrik devre yogunlastiricisi, elektrik kondansatorleri yapiminda, kagit ve seliilozik



iiriin kaplamada, deniz alti caligmalarinin kontroliinde, fungsit 6zelligi sayesinde

clirimeye kars1 miikemmel direng saglayan, yanmaz iiriin iiretiminde kullanilmaktadir.

Yiiksek sicaklik ve yangin riski tasiyan ortamlarda, yanmaya karsit direngli elbise
tiretiminde kullanilan amonyum tetraborat, is saglig1 ve giivenligi alaninda miikemmel
doniitler saglamaktadir. Amonyum tetraborat ayni zamanda notrallestirme maddeleri

iiretiminde ve formaldehit re¢ine iiretiminde kullanilmaktadir.

Bakir diborat, agaglarin ve ahsap iiriin veya yari iriinlerin yanmaya karsi direncini
artirmada, siimme hastaligi tedavisinde ve seramik boyalarmin {iretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica bakir diborat sivi miihiir {iretiminde petrol boyasi olarak

kullanilmaktadir.

Amonyum pentaborat, amonyum tetraborat ve bakir diborat daha dnce akigkan ve sabit
yatakli kalsinatorler, siv1 yatak, elektrik ark ve sogutmali ortamlarda iiretilmektedir.
Genellikle %85 - %90 saflikta {irlin alinan yontemlere daha kisa siirede, daha saf iiriin

elde edilebilen bu yontem kullanilabilir.

1.1. Literatiir Ozeti

Berker vd. (1994), amonyum pentaborat oktahidratin, sivi yataktaki kalsilasyonu ile
graniile boroksit iretimini incelendigi ¢alismada, 150 °C - 600 °C araliginda termal
darvanis1 gozlemlenmis ve yapisindaki suyun % 75’ini uzaklastirirken, amonyagin

sadece % 1 ‘ini kaybettigini bildirmistir.

(NH4)205B203.8H,0 — 5B,03 + 2NHs + 9H20 (1.1)

Berker vd. (1994), akigskan ve sabit yatakli kalsilatorlerde, NH4OH / H3BOs molar
oranlart 1/5 ve Y olarak denenmis ve sirasiyla (NHs)205B2038H.0 ve
(NH4)204B2036H20 iiriinleri elde edilmistir. Yapilan bu calismada akiskan yatakli



kalsilatorde daha hizli kalsinasyon olusmustur.  Sonrasinda yapilan kalsilasyon

caligmasinda ise 350 °C iizerinde aglomerasyon olmustur.

Sahin vd. (2003), Amonyum pentaborat octahidrat kristallerinin sivilastirilmis akigskan
yatakta stiper doymasimin incelendigi bir baska ¢alismasinda ise, 30 °C sicaklikta,

asagidaki  reaksiyon geregince Amonyum pentaborat oktahidrat iiretimi

gergeklestirilebilmektedir.

Sahin vd. (2003), akiskan ve sabit yatakl kalsilatorlerde yaptigi bir diger ¢alismada ise
akigkan yatakli kalsilatorde daha hizli kalsinasyon olusmustur. NH4OH/H3BOs3 oranlari
1/5 ve 1/4 olarak denenmis ve sirastyla (NH4)20.5B203.8H20 ve (NH4)20.4B203.6H20

triinleri elde edilmistir. 30 °C sicaklikta amonyum pentaborat oktahidrat iiretimi

gerceklestirmistir.
Na2B40710H,0 + NH4Cl — NaCl + (NH4)OB,038H20 + H20 + NH4OH (1.2)
NH3(q) + H3BO3 — (NH4)205B2038H20 + H.O (1.3)
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Sekil 1.1. Amonyum pentaboratin XRD goriiniimii
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Sekil 1.2. Amonyum penta boratin XRD mukayesesi a) referans iirlin, b) deneysel {iriin

Amonyum pentaborat oktahidrat tozlari icin ¢ekilen XRD spektrumundaki piklerde
2.d.sin(0)/A degerinin tam say1 olmadigi sahte piklerin oldugu gozlemlenmistir. Piklerin
altinda kalan alanin karakteristik 6zelligi nedeniyle kalitatif ve kantitatif analizleri

degerlendirilmistir.

Wang Jiang et al. (2004), amonyum boratin termal davranisini inceledigi ¢alismalarinda
(NH4)20:B203. 2,5/1 ve 1/3 molar oranlarda beslemelerde sirasiyla (NH4)2B407.4H20

ve NH4Bs503.4H20 olusumunu gézlemlemislerdir.

Bubnova et al. (2005), bir caligmalarinda 240°C - 300°C araliginda (1.4) nolu
reaksiyonun gerceklestirilebilirligi izlenmistir. 290°C sicaklikta, kristal yapiya zarar

vermeden suyun uzaklastirilabilir oldugu gézlemlenmistir

NH4B507(OH)2.H20 — NH4Bs0g + 2H20 1.4

E. Sabri Cennetkusu (2006), potasyum tetraborat tetrahidratin akiskan yatakta kurutma
teknikleri c¢aligmalarina; 250°C yiiksek sicakliklarda yapigsmanin gergeklestigi ve



150°C‘den diisiik sicakliklarda ise potasyum tetraborat tetrahidrat iiretimi
gerceklesmistir.

Dehidratasyon asamasi ve dekompozisyon asamasi olmak iizere iki asamali

termogravimetrik davranisa dair TG egrisi Sekil 1.3°deki gibidir.
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Sekil 1.3. Potasyum tetraborat tetrahidratin termogravimetrik davranisi

Dehidratasyon asamasi 100°C—200°C sicakliklar1 arasinda 2 molekiil su ve 200°C —

900°C sicaklik arasinda gergeklesen dekompozisyon asamasinda ise 2 molekiil su kaybi1

gerceklesmisir.
K2B4O5(0OH)42H20 — K2B4Os(OH)4 + 2H20 (1.5)
K2B4O5(0OH)4 — K2B407 + 2H20 (1.6)

Isil karakter analizi olarak bilinen DTA ve TG lerde pik alanlar1 hesaplanarak, DTA’s1
bilinen maddelerin egrileri ile mukayese edilmek kaydiyla malzemenin saflik yiizdesi

belirlenebilmektedir.



Firatoglu (2007), Amonyum biborat tetrahidrat’in termal kalsilasyonunun akigkan
yatakli bir Kkalsilatorde incelendigi bir baska ¢alismada; (NHa4)2B4Os(OH)4.2H20
formilize edilebilen amonyum biborat tetrahidratin 25°C — 450°C arasinda % 47,12
kiitle kaybimin gercgeklestigi termal gravimetrik goriiniimii asagidaki reaksiyona gore

gerceklesmistir.
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Sekil 1.4. Amonyum biborat tetrahidratin termogravimetrik davranisi

(NH4)2B40s(0OH)42H20s) — 2B203(s) + 5H20(g) + 2NH3(g) 1.7

Sekil 1.4’teki termal gravimetrik analiz incelendiginde dehidratasyon diyebilecegimiz
birinci kisim, 70,6°C‘de bitmekte olan 59,3°C sicaklikta keskin pikte 1 mol kristal su
kaybi, gerceklesmistir. Dekompozisyon diyecegimiz ikinci kisim 250°C‘de bitmekte
olan 110°C sicakliktaki 2. endotermik pikte 1 mol amonyum ve 2 mol su kaybi
gerceklesmistir. Deamminasyon diyecegimiz tiglincii kisim olan 450°C‘ye kadar olan
335°C sicakliktaki en genis pikte ise 1 mol amonyum ve 1 mol su kayb1 gergeklesmistir
(Firatoglu 2007).

(NH4)2B40s5(0OH)42H20 sy — (NH4)B4Os(OH)4H20 (5) + H20 (1.8)



(NH4)B40Os5(0OH)4H20 (s) — 2B2032H20(s) + NH3(g) + 2H20(g) (1.9

2B2032H20(s) — 2B203() + NH3 + H20q) (1.10)

Termal davranisi dehidratasyon, dekompozisyon ve deamminasyon olmak flizere ii¢
asamada incelenen amonyum biborat tetrahidrat en fazla bozulma 110°C’de
gerceklesmis, 120 dakikalik 300°C akiskan yatakta miidahalede % 87 saflikta B2O3
tretimi  ger¢eklesmistir. Aynmi  ¢alisma 450°C sicaklikta 120 dakika olarak
gerceklestirildiginde ise % 99 saflikta B2Og3 elde edilmektedir (Firatoglu 2007).

Balakrishnan vd (2008), yaptigi arastirmasinda, amonyum pentaborat i¢in termal

ayrigsmasini asagidaki gibi yazmistir.

(NHa4)2.5B203.8H20 — (NH4)2.5B203.5H20 + 3 H2O(gaz) (1.11)
(NH4)2.5B203.5H20 — (NH4)2.5B203.H20 + 4 H2O(gaz) (1.12)
(NH4)2.5B203.H20 — 5B203 + 2(NH4)(gaz) + H20(gaz) (1.13)

Lineer olmayan tek cekirdekli kristal yapist monoklinik olan amonyum pentaborat
oktahidrat’in sogutma yontemi ile yapilan termal degisiminin izledigi calismaya gore
toplamda 4 asamali endotermik grafige ulasilmistir. Bu pikler bize dehidratasyon,
dekompozisyon ve deamminasyon seklinde ii¢ asamali bir termal bozunumun varligini
gostermektedir. 165°C sicaklikta nihayete eren stabilite 288°C’ye kadar 3 molekiil su,
333°C’ye kadar 4 molekiil su ve 445°C’ye kadar 2 molekiill amonyak kaybi1 ve 1
molekiil su kaybi; 185°C’de ikinci Endotermik pik, 312°C figiincii endotermik pik ve
440°C’de son endotermik pik ile dogrulanmistir (Balakrishnan et al. 2008).
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Sekil 1.5. Amonyum pentaborata ait TG —-DTA

Abdullah Yilmaz vd (2009), yaptiklari ¢calismada amonyum pentaborat oktahidratin
borokside kalsilasyonunun akigkan yatakli bir kalsilatorde incelenmis ve 275°C
sicakligin  Ustiinde aglomerasyon yasanmistir. 120°C  sicaklikta kalsilasyon
yasanmamistir. 220°C sicaklik ta ise kalsilasyonun verimi en yiiksek seviyeye ¢ikmis ve

% 90 saflikta B2Os3 liretimi gerceklesmistir.

Bubnova et al. (2009), bir baska calisgmada ise NH4BsO7(OH)2H2O polikristalinin
elektrik sarjl firinda 7 saat siire ile 290°C sicaklikta termal degisiminin incelenmis ve
30°C*“den 360°C‘ye kadar izlenmis ve 330°C’ye stabil bir goriinlimiin devam ettigi ve

bozulmanin olmadigi, 340°C ise amorf hale geldigi gézlemlenmistir.

H3BO3 + NH4Bs06(OH)4.2H20 — NHa(Bs07)(OH)2.H,0 (1.14)

25°C hava sicakliginda, anot 1s1n1 olarak Cu, (20) 1s1n agis1 13° - 52° araliginda, 0,22°
adim araliginda X Isin1 Kirinimina ugratilmistir. Ge monokramatorliigiinde alinan XRD
Sekil 1.6’da verildigi gibidir.



Literatiirde mevcut c¢alismalarda Cu anot 1smn1 etkisinde, 14,70°, 20 agisinda bor
mineralinin pik verdigi ve 30°‘lik 20 acisinda bakir i¢in pik verdigi goriilmiistiir. Bu

calismada alinan XRD spektrumlar1 bu bilgiler esliginde dikkatle incelenmistir.
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Sekil 1.6. (1) NH4B508 pentaborat ve safsizlik fazlar1 i¢in deneysel, (2) hesaplanmis
ve (3) fark kirinim spektrumlari

Nanometrik boyuta getirilerek olusturulan homojen dispersiyon ¢ozeltileri yardimiyla
kayganlik 6zelligi saglayan ve makine ekipmanin aginmaya direncini artirip dmriinii
uzattigi gibi (Adams et al. 1964), kereste ve diger selillozik malzemenin mantar ve
kiiflenmesine engel olan (CuO.B203.2H>0) formasyonu kristal suyu uzaklastirilan
Cu0.B20s3 formuyla yag pigmenti olarak kullanilir (Kirk et al. 1978).

3Cu(NOs3)23H,0+5Na2B40710H,0 — Cu3sB20s+NasB1s02011H,0+6NaNO3z+48H,0 (15)

Yukarida stokiometrik reaksiyonu verilerek Cu(NOz)2 igeren 81°C sicaklikta ki ortamda
olusan tirliniin yikama ve dogal kuruma islemi sonucu piyasa arz edilen iiriin yag, ahsap

ve seliiloz sanayinde kullanilmaktadir (Hu et al. 1999).

Taguchi metodu ile yapilmis bazi optimizasyon ¢alismalar1 asagida 6zetlenmistir.
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Yartas1 (1999), NHs ¢ozeltilerinde oksitli bakir cevherlerinin ligingi ile ilgili Taguchi
metodunu kullanmis ve optimizasyon calismalari sonucunda Sicaklik 55°C, kati-sivi
orant 0,1 g/ml, amonyak konsantrasyonu 6 M, reaksiyon siiresi 90 dk. Ve tane boyutu

300 um olarak optimum sartlar1 belirlenmistir.

Yesilyurt (2004), kolemanit cevherinin HNO3 ¢ozeltileri ile borik asit ekstraksiyonu igin
Taguchi yontemi kullanilmistir. Optimum sartlar partikiil boyutu 2,4 mm, kat1 — siv1
orani 0,25, asit konsantrasyonu 2,2 M, karistirma hizi 500 devir/dk., reaksiyon sicakligi
94°C ve reaksiyon siiresi 11 dk olarak bulunmustur. Bu sartlarda borik asidin

%99,66’s1n1 ¢ozebilmistir.

Kigiik (2006), tleksitin NH4Cl ¢ozeltilerinde ¢oziinmesinin  optimum  sartlarini
incelemistir. Sicaklik, kati-s1iv1 orani, konsantrasyon, siire tane boyutu parametre olarak
secilmis ve optimum sartlar sicaklik 87°C, kat1 stv1 oran1 0,1 g/ml konsantrasyon 4 M,
tane boyutu (-300+212) Mn, siire 18 dk. olarak tespit edilmistir. Cozlinme verimi %98,3
olarak elde edilmistir.

1.2. Calismanin Amag ve Onemi

Tiirkiye’de tretilen bor minerallerini ham cevher olarak ¢ok ucuz bir maliyetle yurt
disina ihrag etmek yerine, bu cevherleri isleyerek yeni iirlinler elde etmek tilkemizin

ekonomisine biiyiik bir katki saglayacaktir.

Bu caligmada, amonyum penta borat, bakir diborat ve amonyum borat’in piiskiirtmeli
kurutucuda iiretimi i¢in optimum sartlar incelenmistir. Sicaklik, akiskan besleme hizi,
hava besleme hizi, farkli NH4OH ve H3BO3z molar besleme oranlar1 parametre olarak
secilmistir. Bu parametreler kullanilarak, ticari iiretim siiregleri daha giivenli olan
puskiirtmeli kurutucu ile % 96,2 saflikta amonyum pentaborat, % 89,64 amonyum borat

ve % 83 saflikla bakir diborat iiretimi gerceklestirilmistir.
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Daha once akigskan yatakli kalsilatorde, sabit yatakli kalsilatorde, elektrik arkli ve
sogutmali kalsilatorde yaklasik % 85 saflikla, iiretimi gergeklestirilen amonyum

pentaborat ilk kez daha hizli ve yiiksek verimle piiskiirtmeli kurutucuda elde edilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Bor Elementi

Periyodik tablonun I11A grubundaki tek ametali olan Bor (B) elementi, 10,81 g/mol
atom agirligima sahip olup, 5 atom numarasi ile gurubunki diger elementlerden ziyade
daha ¢ok Karbon (C) ve Silisyuma (Si) benzer. Dogada %19,10-20,31 oraninda bulunan
10 B ve %79,69 - 80,90 oraninda bulunan 11 B olmak iizere iki kararli bor izotopu
vardir. Agirlikli kismi tilkemizde olan 10 B izotopu, maden cevherinin ¢ogu Tiirkiye ve
Kaliforniya’dan elde edilir. 8 B, 12 B ve 13 B izotoplar1 ise bir saniyeden daha az
yarilanma Omriine sahiptir. Termal ndtronlarin absorpsiyonu i¢in gerekli gegis bolgeler
10 B izotopunda cok fazla bulunur (3.835*10% m? (3835 barn)). Bu nétron

absorbsiyonu a- partikiillerini olusturur. (Tasgioglu )

2.1.1. Bor elementinin 6zellikleri

Elementel bor baslica {i¢c durumdan etkilenen kompleks bir kimyaya sahiptir. Bunlarin
ilki, bor yiiksek bir iyonlasma enerjisine sahiptir. 1. iyonlagma potansiyeli 8,296 eV, 2.
iyonlasma potansiyeli 23,98 eV, 3. iyonlasma potansiyeli 37.75 eV’tur. Ikinci durum
bor kiigiik boyutlu bir atomdur. Uciincii olarak borun elektronegatifligi (2,0),

elektronegatifligi 2,5 olan karbon ve 2,1 olan hidrojene benzer sonuglar verir.

Borun elektronik yapisi 1s? 2s? 2pt’dir ve 3 degerlik elektronuna sahiptir. Diger ITIA
grubu elementlerine gelince yiiksek iyonlasma enerjisinden dolayr tek degerlikli
bilesikleri hakkinda bilgi yoktur. Bor trikovalent bilesikler olusturur (BXs3, X =
halojenler, alkiller gibi). Bu bilesikler 120°C’lik bag acisina sahiptir. Bu bilesikler,
borun bos p orbitallerinin elektron ¢ifti alict yani Lewis asidi gibi davranmasiyla olusur.
Aliiminyum alkil ve halojentirleri elektron eksikligini doldurmak i¢in dimerlesir. Ancak

bor atomu giiglii bir sekilde koordine olamayacak kadar kiiciiktiir (Etibor A.S. 2018).
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Bor oksijen igeren boratlar, poliboratlar, borosilikatlar, peroksoboratlar vb gibi
bilesikler icin yiiksek aktiflige sahiptir. Bor diger bor bilesiklerini ve borik asidi

olusturmak i¢in 100°C’nin {istiinde bir sicaklikta suyla tepkime verir.

Bor karbona nazaran elektronu eksik oldugu igin, bir elmas kafesinde karbonla yer
degistirdiginde kafeste elektron bosluklarina (hollerine) neden olur. Bu kafes
bosluklarin1 doldurmak igin elektronlar hareket ettiginden dolayi, elmas infrared 15181
absorplar. Boylece Hope elmasi ve diger mavi renkli elmaslardaki mavi renk bu sekilde

olusur.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik yapis1 (BOREN 2018)

Atomik Yapisi

Atomik Cap1 1.17 A
Atomik Hacmi 4.6 cm3/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s2 2s2pl
Iyonik Capi 0.23 A
Elektron Sayisi (ytiksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton say1s1 )

Valans Elektronlari 2s2pl

Cizelge 2.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (BOREN 2018)

Fiziksel Ozellikler

Atomik Kiitlesi 10.811

Kaynama Noktas1 4275 K - 4002°C - 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi | 0.0000083 cm/cm/°C (0°C)

Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E - 12 106/cm | Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk: 2.34 g/cc @ 300K
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Cizelge 2.2. (devam)

Gorliniis Sari-Kahverengi ametal kristal

Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa

Atomizasyon Entalpisi 573.2 kd/mole @ 25°C

Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mole

Sertlik Mohs: 9.3 Vickers: 49000 MN m-2
Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol

Ergime Noktas1 2573 K - 2300°C - 4172°F

Molar Hacmi 4.68 cm3/mole

Fiziksel Durumu (20°C & 1 atm): Kati

Spesifik Isis1 1.02 J/igK

Cizelge 2.3. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (BOREN 2018)

Kimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344 g/amp-hr

Elektronegativite (Pauling) 2.04

Flizyon Isis1 50.2 kJ/mol

Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8.298 | ikinci: 25.154 | Ugiincii: 37.93
Valans elektron potansiyeli (-eV) | 190

Mohs skalasina gore 9.3’liikk bir sertlige sahip olan bor, 1s1mn kirict bir kati1 olarak
kullanilir. Elektrik iletkenligi 1.5*10° ohm™cm™ olarak oldukea diisiiktiir. Bu sebepten

otiirti yari iletkenler sinifinda yer alan bir a-rombohedraldir (Firatoglu, 2007).

2.1.2. Borun iiretimi

Elementel bor diinya bilim tarihinde ilk kez Ingiliz kimyact Sir Humpry Davy ile
Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ve Baron Louis Thenard’in bagimsiz olarak 1808 yilinda
yaptiklar1 ¢caligmalarda bulunmustur. Asagidaki yontemin takibiyle bor oksit potasyumla

indirgenerek bor elde edilmistir.
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5203 +6K —)3K20+ZB (21)

Diger metotlar ise: BClz un hidrojenle (H2) indirgenmesiyle elde edilir.

2BCl3 +3H, — 2B +6HCI 2.2)

Metalik sodyum ile Potasyum tetrafloroborat’in (KBFs) reaksiyonu saf bor iiriinii

olusturuken; KBF4 un elektrolizi ile de oldukca saf bor elde edilir.

KBF, +3Na —> KF+3NaF+ B (2.3)

Havasiz ortamda bor oksit ile magnezyum reaksiyonuda amorf bor verir.

B,03+3Mg — 2B +3MgO (2.4)

Bor oksidin tizerine Mg ve C etkileri asagidaki Sekil 2.1‘de goriildiigl gibidir.

y B+ MgO
g
\— Magnezyum Borlr
+ Mg
Bor Oksit +C .
\\ li Bor Karbir
C ™S— B+CO

Sekil 2.1. Bor oksidin tizerine Mg ve C etkileri

Bor tiretiminin en yaygin ticari proseslerinden biriside Moissan prosesi ile magnezyum
ile borik asidin indirgenmesidir. Moissan prosesinde kalsiyum ve potasyum gibi bir ¢ok
reaktif kullanilabilecegi gibi magnezyum ile %92 saflikta iiriin elde edilebilir. Asidik
ortamda bir kac¢ kez yikanip kurutularak %97 saflifa cikarilabilir. Borik asit yerine
diboran veya bor hidriir kullanilarak (baslangigta hidrojen varligindan dolay1) daha saf
bor elde edilebilmektedir (Callery Chemical 1988).
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2.2. Bor Madenciliginin Tarihcesi

Bilinen bor madenciligi yaklasik 400 yil 6nce uzak dogudan ithal ederek altin elde
etmeye calisan Babiller ile baslamaktadir. Tibet gollerinden getirdiklerini kullanan
Misirlilar mumyalama, tip ve metaliirjide; Himalayalar’dan getirdiklerini Romalilar

temizlikte kullanirken Araplar ise ilag olarak kullanmislardir.

Endiistriyel manada bor ise 1771°de Italya, 1852°de Sili, Nevada, California, Caliko
Moutain ve Kramer yoresindeki yataklar1 isleyen ABD diinya bor ihtiyacini karsilayan
ilk iilke olmustur. 1861°de imzalanan Maadin Nizamnanesi ile Fransiz firmalara verilen

imtiyazla iilkemizde bor endiistrisinin bir par¢asi olmustur.

Boylelikle 1702°de laboratuvar dlgeginde iiretimi baslatilan borik asit {iretimi, 1830°da
tesislesmistir. 1852°de Sili’de baslayan bor madenciligi, 1864°de Kalifornia’da, 1685°de
Fransiz firmas1 araciligiyla Tiirkiye’de geligmistir. 1877°de iilkemizde Sultangayir’da
Charles Hanson& Co., Aziziye’de Compaigne Industriel des Mazures ve the Borax
Company ile iiretim hizlandirilmistir. 1951 yilinda iilkemizde bor iiretiminde 6zel
sektore iiretim izni verilmistir. 1954’de BCL Madencilik A.S. kurulmus ve 1959 yilinda
ilk kez cevher ihraci yapilmistir. 1960 yilinda millilesen bor madenciligi, 2004 yilinda

Kirka, Bandirma, Emet il¢elerinde onlarca iiretim tesisi ile taglandi (Ediz 2001).

2.3. Bor Rezervleri

Diinya bor rezervleri 3 kusakta toplanmaktadir. Rezervin biiyiikliigiine gore siralamak
gerekir ise Tirkiye’yi de i¢ine alan giiney — orta orojenik kemeri, Giiney Amerika And

daglar1 ve Amerika giiney — bat1 Mojeve ¢olii diyebiliriz.
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Cizelge 2.4. Diinya bor rezervleri (BOREN 2018)

Ulke TOPLAM REZERYV (Bin ton B2O3) | TOPLAM REZERYV (% B203)
Turkiye 953.300 72,8
Rusya 100.000 7,6
A.B.D. 80.000 6,1
Cin 47.000 3,6
Sili 41.000 3,1
Sirbistan 24.000 1,8
Peru 22.000 1,7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 11
Arjantin 9.000 0,7
TOPLAM 1.310.300 100,0

Diinya rezervlerinde tekel olusturan iilkemiz rezervleri ise asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 2.5. Tirkiye bor rezervleri (BOREN 2018)

EMET (Kolemanit-Uleksit) 1.815.291.000
KIRKA (Tinkal) 832.676.000
BIGADIC (Kolemanit-Uleksit) 631.865.000
KESTELEK (Kolemanit) 5.555.000
TOPLAM 3.285.087.000




2.4. Bashca Bor Mineralleri
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Cizelge 2.6. Onemli bor oksijen bilesikleri (BOREN 2018)

1. Kristal Suyu Iceren Boratlar
Kernit(razorit) : Na2B4O7.4H,0
Tinkalkonit : Na2BB40O7.5H.0
Boraks(tinkal) : Na2B407.10H20
Sborgit : NaBsOg.5H,0

Eakwrit : NasBB10017.7H20
Propertit : NaCaBB50¢.5H,0
Uleksit : NaCaBsQ9.H,0
Nobleit : CaBsO10.4H20
Growerit : CaBsO10.5H20
Ammonioborit:
(NHa)3BB;5020.(OH)g.4H.0
Kolemanit : Ca2BB6011.5H.0
Meyerhofferit : Ca;BB6011.7H20
Inyoit : Ca2Bs011.13H,0

Tercit : CasB10019.2H20

Ginorit : CazB14023.8H20
Pinnoit : MgB204.3H,0

Kaliborit : HKMg2B12021.9H>0
Kurnakavit : Mg2BB6011.15H,0
Inderit : Mg,BB6011.15H,0
Predorazhenskit : MgsBB1001s.4 1/2H,0
Hidroborasit : CaMgBs011.6H20
Inderborit : CaMgBs011.11H,0
Larderellit : (NH4)2BB10016.4H20
Flovorit : CaB204.4H,0

Veatgit : SrBs010.2H20
P-Veatgit : (Sr,Ca)Be010.2H20
Preseit(pandermit) : CasB10019.7H>0

Teepleit : Na2B.(OH) 4ClI
Bandilit : CuB.(OH) 4ClI
Hilgardit : Ca.BOs.(OH) 4Cl
Fluoborit : Mgs(BOs)
Hambergit : Be2(OH,F) BO3
Suseksit : MnBOzH

2. Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya diger Tuzlar ile)

Szaybelit : (Mg,Mn)BOzH
Siilfoborit : Mg3S04B204(0OH).4H20
Borasit : Mg3B7013Cl

Liineburgit : Mg3(PO4).BB203.8H20
Kahnit : Ca,Bas

Viserit : MnsBB205(OH,Cl)




Cizelge 2.7. Onemli bor oksijen bilesikleri
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3. Susuz Boratlar
Jenemejevit : AlgBO15 (OH)3
Kotoit : Mg3B20sg
(Mg,Fe)TiB20g

Nordenskioldine : CaSnB,0s
Rodozoit ;: CsB12BesAlsO2s Varvikit :

4. Borofluoritler
Avagadrit :(K,Cs)BF4

Ferruksit : NaBF4

5. Borosilikat Mineralleri
:(Ca,Mn,Fe,Mg) 3Al2BSisO15(0OH)
:CasB4(B0O4)(Si04)3(OH)3H20
Kapelenit:(Ba,Ca,Ce,Na)3
(V,Ce,La)s(BO3)SizOg

Karyoserit :Melanoseritin toryumca
zengin tiridiir.

Serendebit
:Cas(Mg,Fe,Al)s(Al,Fe)q(Si,Al)6304
Datolit :CaBSiO4OH

Kornerupin
:MgsAle(Sr,Al,B)s021(OH)
Hyalotekit
:(Pb,Ca,Ba)4BSisO17(OH,F)

Homolit : (Ca,Fe)3B2Si20O10 Akzinit grubu
Howlit : Ca2BsSiOg9(OH)s Bakerit
Danburit : CaB.Si2Os

Grandidiyerit :(Mg,Fe)Al3BSiOg

Manondonit : LiAls(AlBSi2010)(OH)s

Melanoserit : Ce4CaBSiO12(OH)

Dumortiyerit: Al703(BO3)(SiO4)3
Searlesit : NaBSi,O6H,0

6. Turmalin Grubu mineralleri
Tritom :
(Ce,La,YThs(Si,B)3(0,0H,F)13
Idokreyz(Veziivyanit):
Ca10M@2Al4(Sia)s(Si207)2(0OH)4
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Cizelge 2.8. Cesitli alkali ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki ¢ozilintirliikleri
(BOREN 2018)

. Konsantrasyon, Kiitlece %

Bilesik 0 0] 20 | 2 | 30 | 4
Na.0.5B,03.10H,0 5,77 7,90 | 1055 | 12,20 | 13,72 | 7,50
Na.0.2B,03.10H,0 1,18 1,76 2,58 3,13 3,85 6,00

Na>0.B203.8H.0 14,5 17,0 20,0 21,7 23,6 27,9
Na.0.B203.4H,0 1,56 2,11 2,82 3,28 3,80 5,12
K20.5B,03.8H,0 9,02 12,1 13,6 15,6 19,4
K20.2B203.4H.0 42,3 43,3 44,0 45,0 46,1
K20.B»03.2,5H,0 1,58 2,0 2,67 3,10 3,58 4,82
(NH4)20.2B203.4H,0 3,75 5,26 7,63 9,00 10,8 15,8
(NH4)20.5B>03.8H.0 4,00 5,38 7,07 8,03 9,10 11,4
Li»0.5B,03.10H,0 20,88 | 24,34 | 27,98 | 31,7 36,2 41,2
Li,0.2B>03.4H>0 3,50 3,76 4,08 4,35 4,75 5,17
Li>0.B>03.4H,0 7,84 8,43 9,43 10,5 11,8 13,4
Na.0.5B,03.10H,0 21,72 | 26,88 | 32,25 | 38,1 44,3 51,0
Na»0.2B,03.10H.0 9,55 15,90
Na>0.2B,03.4,67TH,O 16,4 | 19,49 | 23,3 | 28,37 | 34,63
Na0.2B,03.4H,0 14,82 | 17,12 | 19,8 | 23,31 | 28,22
Na>0.B.03.4H.0 38,3 40,7 43,7 47,4 52,4
K20.5B203.8H20 6,88 9,05 11,7 14,7 18,3 22,3
K20.2B,03.4H,0 24,0 28,4 33,3 38,2 43,2 48,4
K20.B203.2,5H.0 46,1 47,2 48,2 49,0 50,3
Bilesik Konsantrasyon, Kiitlece %
50 60 70 80 90 100
Cs20.5B,03.8H,0 6,4 8,31 10,5 13,8 18,0 | 23,45
(NH4)20.2B203.4H,0 21,2 27,2 34,4 43,1 52,7
(NH4)20.5B>03.8H.0 14,4 18,2 22,4 26,4 30,3
Na»0.2B,03.10H.0 9,55 15,90
Na>0.2B,03.4,67TH,O 16,4 | 19,49 | 23,3 | 28,37 | 34,63
Na>0.2B,03.4H,0 14,82 | 17,12 | 19,8 | 23,31 | 28,22
Na>0.B203.4H.0 38,3 40,7 43,7 47,4 52,4
K20.5B,03.8H20 6,88 9,05 11,7 14,7 18,3 22,3
K20.2B,03.4H,0 24,0 28,4 33,3 38,2 43,2 48,4
K20.B203.2,5H.0 46,1 47,2 48,2 49,0 50,3
Rb,0.5B,03.8H,0 6,52 8,69 11,4 14,3 18,1 | 23,75
Cs20.5B,03.8H,0 6,4 8,31 10,5 13,8 18,0 | 23,45
(NHa)2.2B203.4H,0 21,2 27,2 34,4 43,1 52,7
(NH4)..5B>03.8H,0 14,4 18,2 22,4 26,4 30,3
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Cizelge 2.9. Borat mineralleri (Boren 2018)

Mineral Bilesik Formiilii % B20s3 (agirlikga)
Sassolit B(OH)s3 56,3
Boraks (tintal) Na20.2B203.10H.0 36,5
Tinkakonit Na20.2B:03.4,67H20 48,8
Kernit Na20.2B203.4H20 50,9
Inyonit 2Ca0.3B203.13H20 37,6
Meyerhofferit 2Ca0.3B203.7H20 46,7
Kolemanit 2Ca0.3B,03.15H20 50,8
Prikeit (pandermit) 4Ca0.5B,03.7H,0 49,8
Uleksit Na20.2Ca0.5B,03.16H,0 43,0
Probertit Na>0.2Ca0.5B,03.10H20 49,6
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B203.6H20 50,5
Inderit 2Mg0.3B203.15H,0 37,3
Szaibelit (asharit) 2Mg0.B203.H20 41,4
Datolit 2Ca0.B203.2Si02.H0 21,8
Hawlit 2Ca0.5B203.25i02.5H.0 44,4

2.4.1. Bor mineralinin kullanim alanlari

Uzay teknolojisinin lokomotifi rokete yakittan, giinlik temizligimizin dis macununa
kadar her alanda kullanilan bor, sanayinin tuzu olarak adlandirilabilir. Hayatimizda
“’olmazsa olmaz’’ diye nitelendirilen bor mineralleri 1siya dayaniklilik camlarda, motor
yaglarinda (siirtiinmeye dayanimini artirmada), ¢elik jantlarda, araba boyalarinda
(parlaklik  verip cizilmeyi engellemekte), c¢elik telleri giliclendirmede, bilgi
teknolojilerinin ~ vazgecilmezi  bilgisayar, cep telefonu ve kasetcalarlarda
nanoteknolojinin gelisiminde kullanilmaktadir. Bilgisayarlarin igerisinde optik liflerin
giiclendirilmesinde kullanilmaktadir. Tarim sanayiinde verim artiran giibre, ahsap
sanayiinde Omrii uzatan, seramikte parlaklik ve sertlik, ¢amasirda beyazlik, atese
dayanikli yanmayan kumas, yiiksek sicaklik gerektiren gida sanayiinde
kullanilmaktadir. Tipta yanik kremi, yakit sanayiinde itme giliciinden dolay1 roket, fiize

savas ucag yakiti1 olarak kullanilmaktadir (Firatoglu 2007).

Diinya bor rezervlerinin bor asit bazli (B203) tiikketim tonaj siralamasi agagidaki gibidir.
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+ Cam sanayi

* Seramik sanayi

* Temizleme ve beyazlatma sanayi
* Yanmayi onleyici maddeler

* Tarim

* Metaliirji

* Niikleer uygulamalar

* Yakit

* Diger kullanim alanlar1

a. Cam Sanayi: Sulu/susuz boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle
kullanildigi bu sektorde, pencere cami, sise cami vb. sanayilerde ender hallerde
kullanilmaktadir. Ozel camlarda ise borik asit, ¢ok 6zel durumlarda potasyum
pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bu sektorde bor tiirevlerinden, viskozite,
yiizey sertligi, dayanim, artirma ve 1stya kars1 yalitim yeteneginden yararlanilmaktadir.
b. Seramik Sanayi: Bu sektorde emayenin viskozitesini artirip, dolgunlagsma 1sisini
azaltmak igin borik oksit kullanilabilmektedir. Bu uygulama esnasinda susuz boraks
kullanimi1 paslanmazlik kazandirip, ylizey piirlizsiizliigii katmaktadir. Celik, aliminyum,
bakir, altin ve giimiis gibi soy metaller kaplayan emaye aside karsi dayaniklilig1 arttirir.
Bu sebepten 6tiirii mutfak aletlerinin ¢ogu, kimya sanayi teghizati, su tanklari, silahlar
vb. Susuz boraksli emaye ile kaplanir.

c. Temizleme ve Beyazlatma Sanayi: Bor mineralleri tiirevlerinden boraks dekahidrat
ve sodyum perboratin; sabun ve deterjanlara mikrop oldurucu (jermisit) ve su
yumusatict ve beyazlatict  etkisinden yararlanilmaktadir. Sodyum  perborat
(NaBO2H202.3H20) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agartici olarak
kullanilmaktadir. Asir1 tiikketimi atik sularda beslenen baliklarda mankafa hastaligi
yapmaktadir.

d. Yanmay1 Onleyici (Geciktirici) Maddeler: Bu sektorde ise fluroboratlarin tutusma
sicakligina gelmeden selillozda su molekiillerini uzaklagtirmasindan dolay:r ileri

yanmay1 engellemesinden yararlanilir. Son yillarda insaat sanayiinin vazgecilmezi PVC
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malzemede yanmay1 6nlemek i¢in ¢inko borat, bakir borat, baryum metaborat, borfosfat
ve amonyum fluroboratlar kullanilmaya baslamistir.

e. Tarim: Bu sektérde suda ¢oziinmiis olan sodyum pentaborat ve disodyum
oktaboratin bitkiye sikilmasi suretiyle yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari)
kaba yoncalar, alfa alfalar, meyve agaglari, iiziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk gibi
tirtinlerde iiretim verimliligi ve iiriin kalitesinin artirilmasinda kullanilmaktadir. Ayni
zamanda sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya
topragin sterillestirilmesinin gerektigi sterilizasyon islemlerinde kullanilmaktadir.

f. Metaliirji: Yiksek sicakliklarda iiretimin kaginilmaz oldugu metalurjide piiriizsiiz,
yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle koruyucu
cliruf olusturan ve ergitme hizini artiran fluroboratlar kullanilmaktadir. Amonyum penta
borat elektrolit kaplama sanayinde, borik asit nikel kaplamada, fluroboratlar ve
fluroborik asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit
olarak ve sertlestirci olarak kullanilmaktadir. En belirgin 6rnegi son zamanlarda 6nemi
giddikge artan ferrobordur.

g. Niikleer Uygulamalar: 10B ve 11B izotoplarinin ndtron emme giiciiniin yiiksekligi,
dimetil eter, elementel bor, zenginlestirlmis bor oksit veya ferro borona doniisiimiinde
niikleer reaktoriin kontrol ¢ubuklarinin yapiminda kullanilmaktadir. 10B ise koruyucu
kabuk olarak kullanilmaktadir.

h. Enerji Depolama: Bu sektorde boraks dekahidratin giines enerjisini emme ve
Termal storage pillerinde depolanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, boraks dekahidrat,
demir ve nadir toprak elementleri bilesimi (METGLAS) %70 enerji tasarrufu
saglamaktadir.

i. Otomobil Hava Yastiklari, Antifriz: Araglarda kaza aninda elementel bor ile
potasyum nitrat toz karisiminin reaksiyon siiresinin saniyeden az bir zaman da
gerceklesmesinden faydalanilmaktadir.

k. Saghk: Beyin kanserinde saglikli hiicrelere minimum zararlarla hasta hiicrelerin
imhasinda BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kullanilmaktadir.

I. Yakat: Bu sektorde ise sodyum tetraborat ugus yakiti, diboran ve pentaboran (B2He ve
BsHo) gibi bor hidriirler; ucaklarda, pahali, toksik ve yakildiginda a¢iga ¢ikan bor oksit
cevresel acidan uygun olmamasina ragmen, yiiksek performansl potansiyel yakit olarak

kullanilmaktadir (Gany and Netzer 1986).
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m. Diger Kullamim Alanlari: Amonyum penta borat, sodyum oktaborat bu sektorde
ahsap malzemeyi korumak icin kullanilmistir. Korunmasi i¢in sodyum okta borat
kullanilir. Silisyum {iiretiminde esterlesme ve alkilleme islemlerinde katalizér, bor
karbiir dokiimiinde yiiksek sicakliga dayamikli refrakter, malzeme piiskiirtme
memelerinde asinmaya dayanikli abrasif malzeme olarak kullanilmaktadir. Nisastali
yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde,

proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde boru ve tel ¢ekmede akiciligr saglayici

madde, dericilikte kire¢ ¢oktiiriici madde olarak boraks kullanilmaktadir.

Cizelge 2.10. Bor minerallerinin kullanim alanlart (BOREN 2018)

Uriin

Kullanim Alanlar1

Amorf bor ve kristal bor

Askeri piro teknik, niikleer silahlar ve niikleer gii¢
reaktorlerinde muhafaza

Bor flamentleri

Havacilik i¢in kompozitler, spor mlzm., komp.

Bor halidleri

Ilag sanayi, katalizorler, elektronik parcalar, bor
flamentleri ve fiber optikler

Sodyum bor hidriirler

Ozel kimyasallar1 saflastirma, kagit hamurunu
beyazlastirma, metal yiizeylerin temizlenmesi

Ozel sodyum boratlar

Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil,
“finishing” bilesikleri, deterjan ve temizlik mlzm,
yangin geciktirici, giibre ve zirai araglar

Fluoborik asit

Kaplama soliisyonlari, fluroborat tuzlar, sodyum bor
hidriirler

Bor esterleri

Polimerizasyon reak. i¢in katalizor, polimer
stabilizatorleri, yangin geciktiricileri

Kalsiyum bor cevheri

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, ciiruf yapici,
kolemanit, niikleer atik muhafazasi

Sodyum bor cevheri
(iileksit ve probertit)

Yalitim cam elyafi, borosilikat cam

Borik asit

Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer, yangin geg.,
naylon, fotografeilik, tekstil, giibre, cam, emaye

Susuz Boraks

Glibre, cam, cam elyafi, metaliirjik, cliruf yapici, emaye,
sir, yangin geciktirici

Sodyum Perborat

Deterjan ve beyazlatici, tekstil

Sodyum Metaborat

Yapistirici, deterjan, zirai ilag, fotograf, tekstil

Sodyum Pentaborat

Yangin geciktirici, giibre
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2.4.2. Ticari onemi olan bor mineralleri

Cizelge 2.11. Ticari 6neme sahip bor mineralleri (Roskill 1995; Garrett 1998)

Yap1 Mineral Adi1 | Kimyasal Formiil | % B2O3 | Bulundugu Yer
] Kirka, Emet,
Tinkal Na2B4O7. 10 H.O | 36,5
Bigadi¢, ABD
Sodyum borat
) Kirka, ABD,
Kernit Na2B407. 4 H20 51,0 o
Arjantin

Emet, Bigadig,
ABD

Kolemanit CasB6011. 5 H20 50,8

Kalsiyum borat

) Sultancayr,
Pandernit | CasB10019. 7 HO | 49,8 o
Bigadic

Bigadic, Kirka,

Uleksit NaCaBsOg. 8 H:O | 43,0

Sodyum Emet, Arjnt
kalsiyum borat ) Kestelek, Emet,
Probertit NaCaBsOg. 5 H,O | 49,6

ABD
Magnezyum ) _ CaMgBs011.6
) Hidroborasit 50,5 Emet
kalsiyum borat H20

2.5. Bor Cevherlerinden Elde Edilen Temel Bilesikler

2.5.1. Borik asit

Borik asit endiistride bol miktarda kullanilan bir bor bilesigidir. Formiilii H3BOz’diir.
%56,30 B2Os ve %43,70 H20O igerir. Molekiill agirligi 61,84, 6zgil agirhigr 1,435
g/lcm®diir. Acikta havada 180°C’de 1sitildiginda suyunu tamamen kaybederek

metaborik asite doniisiir (Bor ve Bilesikleri Kimyada Sektor Arastirmast).

Uygulamada en ¢ok tinkal ve kernitten iiretilmesine ragmen, kolemannit ve iileksitten

de kalsine edilerek elde edilebilir. Ogiitiilerek yiizeyi genisletilen cevher %96°lik H2SO4
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ile 95°C’nin altinda reaksiyona sokulan cevherden yapay iiriin jips (CaS04.2H20)
cokelek, basingli kaplarda siiziildiikten sonra H3BOg3 kristalizatorlerde sogutularak
kristalize halde piyasaya arz edilir. Ulkemizde ise ayni islem ile kolemanitten
tiretilmektedir (Erdogan 2001).

Borik asit ismi Ortorombik borik asit ile ilgili ve ticari degeri olan yap1 bu olup dogada
da Sasolit mineralleri olarak bulunur. Metaborik asidin 3 farkli kristal yapisi
bulunmaktadir. Borik asidin bu yapilar1 boroksit hidratlari, B203.3H20 (Ortorombik

asit) ve metaborik asit i¢in B2O3.H20 olarak gériilebilir.

Sekil 2.2. H3BO3’{in kristal yapis1

Emaye malzemede yiizey piiriizsiizliigli, naylon — PVC — kozmetik malzemede yangina
kars1 direng saglayan borik asit ve boratlar selillozik maddelerde tutusma sicakligina
gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirdig: icin yiizeyde yanmay1 kisitlamasi
ve yangina karsi dayanim ozelligi kazanimi i¢in kullanilir (Bor tuzlari, Madencilik

Endiistriyel Hammaddeler Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu).
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Na[HB(OR)3] -—THEE'E (OR)5 Perokso boratlar ve

LY perokso borat hidratlar B204
\\ NH4BF4T’" BF3
i kY
i
I."I HQOQ
Alkoller / Alkoller NaxOa
Isi / HoS0.4
/! NH4HF:
f . ile tepkimesi
\\
Er|me _ Isi B(OH}3 Bazi polialkoller Asidik selat
kompleksler
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Sekil 2.3. Borik asidin bazi1 tepkimeleri

Ortorombik asit, B(OH)3, formiil agirhig: 61,3 g/mol, beyaz olarak sulu kristallerinde
cozlinen, erime noktas1 170,9°C olan bir borik asittir. Fakat isitildiginda suyunu
kaybederek formiil agirligi 41,83 ve 3 kristal yapidan biri olan metaborik aside (HBO3),
dontigmektedir. Ortorombik HBO3z - III veya a- formu (d= 1,784 g/mL, erime noktasi
176°C) 130°C’de olugmakta ve asamali olarak HBO2-1I monoklinik veya - formuna (d
= 2,045 g/mL, erime noktas1 200,9°C) donligmektedir. Bu yapilarin doniisiimii ile ilgili
buhar basinci degisimi Cizelge 2.12°deki gibidir (Thermochemical Tables 1971).

Cizelge 2.12. Borik asidin farkli sicakliklarda boz. buhar basincindaki degisim

B(OH)3z tizerindeki suyun kismi buhar basinci
Sicaklik, °C

HBO2-111, kPa HBO2-11, kPa
25 0,048 0,16
100 8,4 16
130 39,9 62,5
150 102 143
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Cizelge 2.13. Kristal borik asidin termodinamik 6zell. (Thermochemical tables, 1971)

Sicaklik, K | C°p, Ji(kg. K) | S°,JIK H°- H°298, J/mol
0 0 0 -13393
100 35,92 28,98 -11636
200 58,74 61,13 -6866
298 81,34 88,74 0
400 100,21 115,39 9284
AH =[22062—222 m +976e—1230m] kJ/mol (2.5)

Cizelge 2.14’den de gorildigi gibi ¢ozlinirligii sicaklikla hizli artan borik asitin
¢Oziinme 1s1s1 bu nedenle konsantrasyona baglidir. 0,03-0,9 molal borik asit ¢ozeltisinin

coziinme 1s1s1 agagidaki esitlikle verilebilir (Smisko and Mason 1950).

Cizelge 2.14. Borik asidin sulu ¢ozeltileri

Sicaklik, °C 0,76 | 0 10 20 30 40 50
B(OH)s (% kiitle) | 2,47 | 252 | 349 | 472 | 623 | 808 | 1027
Sicaklik, °C 60 70 80 90 100 100.3

B(OH)s (% kiitle) | 12,97 | 15,75 | 19,10 | 2327 | 27,53 29,27

Genellikle stilfirik asit kullanilmak {izere, bor minerallerinden siilfiirik asit ve nitrik asit

kullanilarak asagidaki reaksiyon kinetigine bagli olarak {iretilir.

Na,B 407 -10H,0 + H,S04 — Na,SO,4 + 4H3BO3 + 5H,0

: S (2.6)
Tinkal Borik Asit
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NazB407.5H20 + H2804 —> Na2804 + 4H3BC)3

o (2.7)
Sodyum pentaborat Borik asit
CazBGO]_l. 5H20 + H2804 + 6 Hzo —> 2C3.SO4 2H20 + 6 H3803 (2 8)
Kolemanit Borik asit '
Ca286011. 5H20 + 4HN03 + 2H20 —)6H3803 + 2C3.(N03)2 (2 9)
Kolemanit Borik asit '
Diger bir iiretim sekli ise boraksin HCI ile muamelesi sonucu iiretilmesidir.
NazB407.5H20 + 2HCI —)4H3803 + 2NaCl (210)

Bandirmada bulunan iiretim tesisinde de uygulanilan yukarida yazili olan reaksiyon
kinetiginde boraks pentahidrat diisiik bir hizla %25’lik HC1 muamele edildikten sonra,
dinlendirilip, su ile yikandiktan sonra kristalize halde piyasaya arz edilir (DPT 2001).
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Sekil 2.4. Borik asit iiretimi akim semasi
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2.5.2. Boratlar

Sicak su kaynaklari ve volkanlarin fiimerol depolar1 gibi evaporitik ortamlarda bulunan
(BO3)s” veya (BO4)s™ smifi anyon gruplari genellikle beyaz renkli olup, zincir veya
tabaka seklinde baglanirlar. Sertligi azolan bu gurubun kirilma indisi zayiftir. Kristal
yapilarindaki karmasik bor — oksijen polianyonlarina gore liggen, dort yiizlii vs. Sekil

2.5’te gorildigi tizere gesitli siniflarda guruplandirilabilir.

(0] 0 0
0 0 AN
% \B/ \B/ B—0
B \ | / B—0
| o) o O\
o _ B—0
diborat /
monoborat o
triborat
i
B
™~
(0] C.)/ Cl)
| o) (o]
0—B—0 / B B
/ \ 8—o 0—B O/ \O/ \O
O—B\ /o /B—O o/ \B/ \o | ‘ l
B B
_ AN /\ / B
0—B—0 B—0d ‘0—8 NG N Yo
C’) , N 0 o 0
(0] (0]
tetraborat pentaborat hekzaborat

Sekil 2.5. Borat yapilarinin temel yapilari

Diisiik sicaklik fazinda ¢ok iy1 bir lineer olmayan optik meteryal olan baryum metaborat
(BaBOy»), tek kristali piezo elektrigi i¢in hareket haberlesmesinde kullanilan Li2B4O7
gibi laboratuvarda sentezlenen metal boratlarin var oldugu bor diinyasinda, ferroelektrik
ozelliklere sahip kolemanit (Ca2BsO11.5H20) gibi dogal metal boratlarda mevcuttur
(Jun et al. 1997).

2.5.2.a. Sodyum boratlar

Na:B407.10H20 veya Na20.2B20310H20 formiilliizasyonuna sahib, molekiil agirlig
381,6 g, kristal yapist monoklinik, spesifik 1sis1 1,611 kJ/(kg.K) (25°C-50°C) boraks

minerali olarak dogada bulunan Disodyum tetraborat dekahidrat, kristal yapisi ve
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niikleasyonu biiylime hiz1 inorganik ve yiizey aktif organik maddelere karsi oldukca
hassas, 60,6°C’nin altina sogutularak kristalle dirilebilen (pentahidrata (Na2B407.5H20)
kristallenir) bir boraks dekahidrattir (Randolph and Puri 1981).

Monokilinik yapiya sahip, NaBsOg.5H20 veya Na,Os.B,0O3 formasyonuna sahip, formiil
agirligt 295,11 g/mol olan dogada sborgite minerali seklinde bulunan sodyum
pentaborat pentahidrat kolaylikla kristalle dirilebilen bir tiirdiir (Merlino and Sartori
1972).

Toz deterjan sanayisinde ve ¢amasir agartmada sik kullanilan, Si, C, Mg, Ca ve organik
bilesikler gibi safsizliklara karsi oldukc¢a hassas olan sodyum pentaborat tetrahidratlar
sodyum metaboratin sulu hidrojen peroksitle reaksiyonun sonucu ¢dzeltinin

kristalizasyonu ile {iretilir.

2.5.2.b. Potasyum boratlar

Ortorombik kristal yapiya sahip, 65°C sicaklikta kristal suyunu kaybetmeden
kurutulabilen, molekil agirligi 305,49 g olan, (K2B4O7.4H,0) formasyonuna sahip
Dipotasyum tetraborat tetrahidrat 85°C ve 115°C’de atmosferdeki suyun kismi buhar
basincina bagli olarak bozulmaya baglar. Dipotasyum tetraborat tetrahidrat ile ilgili
termogravimetrik ¢alismalar 112°C ile 140°C arasinda iki mol su, 200°C-230°C
arasinda bir mol su, ve en son 250°C-290°C’de kalan son bir mol suyu kaybettigi
gozlemlenmistir (Haladjian and Carpeni 1960). X-Ray c¢alismalarinda ise boraks borat

iyonu ile ayn1 yapida oldugu gézlemlenmistir (Marezio et al. 1963).

Yaglayici olarak (Kazuhiro and Takeo 2004), cam aksamlarda (Toyoyuki and Hiroaki,
2003), dezenfektan olarak, lenslerin bakiminda (Dchris and Joseph 2000) ve
deterjanlarda (Andrea and Guy 1994) kullanim alam1 bulan K2B407.4H20 kapali
formiiline  sahip  potasyum  tetraborat tetrahidratin  a¢ik  formili  ise

K2[B4Os(OH)4].2H20 seklindedir.
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Yaglama yaglarinda katki maddesi olarak, recine, kil ve betonlarda yangin geciktirici
olarak kullanilabilir. Sivi deterjanlarda, metal boyalarinda (Wolk 2007), 6zel B
camlarda, deodorantlarda, kristallerinde ortorombik prizma yapiya sahip, 293,20 g
formiil agirlig1 olan KBsOg.4H20 veya K;0.5B,03.8H20 formiil yapisindaki potasyum
pentaborat tetrahidrat kullanim1 uygundur (Haladjian and Carpeni 1960).

Kat1 hal formiilii sodyum pentaborat pentahidrata (Heller and Boschke 1984) benzerlik
gosteren K[BsOg(OH)s4].H20’a gore; H3BO3 ve KOH’in sulu ortamda reaksiyonunun
B203/K20 mol oraninin 5/1 oldugu asagida yazili olan reaksiyon kinetigine gore
tiretilen (Randolph and Puri 1981) KBsOg.4H2>0 normal sartlar altinda daha stabil olup,
suyun kismi buhar basincina gore farkliliklar arz edebilir. (Andrea and Guy 1994).

KOH(aq) + 5H3BO3(aq)  — il K85084H20 + 4H20 (211)

2.5.2.c. Amonyum boratlar

Monoklinik kristal yapiya sahip, molekiil agirligi 263,37 g, ve ozgiil agirligr 1,58 g/mL
olan (NH4)2B407.4H,0 veya (NH)20.2B,03.H20 formiiliiyle gosterilen suda kolayca
¢oziilebilen kararsiz yapiya sahip diamonyum tetraborat tetrahidratin konsantrasyondan
bagimsiz pH’s1 8.8 dir. X-Ray ile belirlenen, amonyagin buhar basincina bagli karaliliga
sahip diamonyum pentaborat tetrahidartin yapi formiilii (NH4)2[B4Os(OH)4].2H20’dur
(Janda and Pickardt 1981).

Molekiil agirhigi 273,13 g, spesifik agirligi 1,567 g, ortorombik a- formu, monoklinik P-
formu olmak tizere iki ayr1 kristal yapiya sahip olan amonyum pentaborat tetrahidratin
yapisal formiilii (NH)4Bs0s.4H>O veya (NH4)2.5B203.8H,0 seklindedir. A-formu
kristalizasyonla elde edilip, ticari piyasaya arz edilirken, P-formu seklinin
kristalzasyonu ¢ok yavastir. Termogravimetrik olarak incelendiginde 100°C ile 230°C
arasinda suyunun %75’ini kaybederken amonyaginin %1’ini kaybeden amonyum
pentaborat tetrahidrat genis bir sicaklik araliginda 1s1 kapasitesine haizdir (Giirbiiz
Berker 1994).
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Daha yiiksek sicakliklarda ise yapidaki biitiin amonyak ve su buharlasarak bor okside
doniisen amonyum pentaborat tetrahidratin X-Ray ile belirlenen yapisi Na ve K
bilesiklerine benzemekte olup [BsOs(OH)4] seklindedir (Dchris and Joseph 2000). a-
formunun yapisal formiili NHas[BsOe(OH)s].2H20, P- formunun yapisal formiili ise

NH3s[Bs0g].4H20 seklindedir (Solans and Workers1983).

2.5.2.d. Lityum boratlar

Tekrar sarj edilebilen pillerin {iretiminde (Zhang and Meijie 2002), lityum iyon
pillerinde, cam ve seramik sanayinde, silikat analizinde ve inorganik polimerlerin
hazirlanmasinda kullanim alani bulan lityum boratlar kristal yapisi hekzagonal olan
LiBO2.8H,0 veya Li20.B203.16H,0O formlar: ile karsimiza ¢ikmaktadir. 1,825g/ml
yogunluguna sahip olan LiBO2.8H20O (36,9°C’nin altinda) veya Li20.B203.16H,0
formlar1 X-Ray ve TG-DTA gravimetrik olarak incelendiginde 70°C’ye kadar alt1 mol
suyunu, kalan iki mol suyunu ise 140°C-280°C arasinda kaybettigi gézlemlenmistir
(Nabuyoshi and Takahide 2006).

Ticari 6neme sahip bir diger form ise Li2B4O7.3H20 veya Li20.2B203.3H20 yapisal
formiiliine sahip, HsBO3 iceren ortamda asir1 doygun ¢ozeltiyle uzun siire kaynatilan
LiOH‘in zorlukla kristallesen jelatimsi, 180°C‘ye kadar stabil, 320°C‘de susuz ve
800°C<de eriyen dilityum tetraborat trihidrattir.

2.5.2.e. Kalsiyum boratlar

Molekiil agirligr 411,08 g, monoklinik kristal yapida, 2,42 g/ml 6zgiil agirhigr olan
CaBsOn.5H20 veya 2Ca0.3B203.5H20 yapisal formiiliine sahip dikalsiyum hegzaborat
pentahidrat, suda 250°C’de %0,1, 100°C’de %0,38 ¢oziinen dogal bir mineraldir.
(Gurevich and Sokolov 1976)
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Anyon kismi  [B3O4(OH)s]- 2n  seklinde  gosterilen kolemanit  iyonit
(2Ca0.3B203.13H,20) 480°C’de sicaklikta hizli bir sekilde bozularak suyunu kaybeder

ve diisiik dokiim yogunluklu susuz bir yapiya doniistir.

Triklinik kristal yapili, 450,23 g formil agirliginda, 1,95 g/ml 6zgiil agirliginda
NaCaBs03.8H20 veya Na20.2Ca0.5B203.16H20 formiilli sodyum kalsiyum
pentaborat oktahidrat olarak bilinen dogal iileksit; 2,5 litre suda 40 g H3BOs, 100 g
boraks, 450 g CaCl; 110 g CaB204(OH)s‘1n kristalizasyonu ile elde edilebilir (Williams
1989).

X-Ray galismasi, iileksit de pentaborat poliamonyumun varligini tespit etmis, yapinin
en iyi sekilde NaCa[BsOg(OH)e].5H20 formiilize edilebilecegi anlagilmistir. TG — DTA
gravimetrik analizi irdelendiginde ise 80°C — 100°C sicaklik aralifinda 4 mol su,
175°C¢ye kadar 8,5 mol su ve 450°C sicakliga kadar 3,5 mol su olmak iizere toplamda
12 mol su kaybi gozlemlenmistir (Ghose and Clark 1978).

Farkli bir forma haiz NaCaBsO9.5H.O veya Na»0.2Ca0.5B03.12H>0 formiillii
probertit ise monoklinik kristal yapiya sahiptir. 351,19 g molekiil agirhigina sahip
probertit boraks ile 2 kati kadar tleksitin 1sitilmasi ile hazirlanabilir (Palache and

Frondell 1957).

TG — DTA gravimetrik analizlerinde 100°C’ye kadar iki mol su, 180°C’ye kadar dort
mol su ve 400°C’ye kadar ise dort mol su olmak iizere toplamda 10 mol su kaybi

gbzlemlenmistir (Palache and Frondell 1957).

2.5.2.f. Baryum boratlar

Yanma geciktirici olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde, tekstilde ve seliilozik
tiretiminde kiif dnleyici olarak kullanilan, baryum metaboratin tetrahidrat, pentahidrat
ve B(OH)s- anyonu igeren Ba[B(OH)s]2.XH20 ii¢ farkli formu mevcuttur. 25°C’de
doygun ¢ozeltisinde 13,5 g/ BaO.B203.4H>O igeren baryum metaborat oda
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sicakliginda kolaylikla kristalize edilebilip, 140°C sicaklikta suyunu tamamen
kaybetmektedir (Vimba 1957; 1958).

2.5.2.9. Cinko boratlar

Yiiksek sicaklikta stabilite gerektiren kauguk ve polimer malzemenin atese dayanimini
saglayan 2Zn03B203.7H,0O vyapisal formiiliine sahip ¢inko borat tek basina
kullanilabildigi gibi antimon oksit ve aliiminyum trihidrat ile beraber de kullanilabilen

diisiik sicakliklarda suda boraks ile suda ¢oziilebilen ¢inko tuzlaridir (Sprague 1979).

X-Ray 1sinlar1 altinda Ortorombik dizilim gerceklestiren ¢inko triborat monohidrat
Zn[B303(0OH)s].H20 ve ¢inko kloriir ile sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin kristalizasyonu
triinii olan 2Zn0.3B203.7H20 ve n0.B203.2H.0 130-250°C arasinda 1sitildiginda
hidratasyon sularmi kaybedip, 290°C’ye kadar yapilarmi korumay: basarabilir (Shen
1980).

2.5.2.h. Bakar boratlar

650°C’nin altinda her oranda kolaylikla reaksiyon veren CuO ve B2O3 reaksiyonu

oksijenin ortama yaptig1 buhar basing sayesinde kolayca Cu, B20s ve H>O verecek
sekilde hizla indirgenir (Adams et al. 1964).
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Sekil 2.6. {Cu40[B20032(0OH)8]}-6 kompleksinin yapisi
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Bakir kloriir ¢ozeltisine boraks ilavesiyle olusan 3Cu0.2B203.3H20 iki yil
bekletildiginde 2Cu0O.B203.H20Oformuna doniislir. Bakir diborat Cu0O.B203.xH20
aslinda bandilit minerali gibi tetranedral B(OH)* grubu igeren ift tuz seklinde bulunur.
2Na20.4Cu0.9B,03.38H20 bilesiminde bir kristalin sodyum-bakir borat oldugu
bildirilmistir. [Cu(NH3)4]B4O7.6H20 bilesigi izole edilmistir (Adams et al. 1964).

Yiiksek konsantrasyonlarda bakir oksit, borik asit ve amonyak varliginda(mol oram
CuO/B303 = 1) kisa siirede olusan 3Cu0.2B203.3H20 dort aylik bir siire bekletildiginde
mavi saydam yapili 2Cu0O.B203.3H20’ya doniisiir.

2.6. Kurutucular

Viskoz malzemeden su veya diger ugucularin uzaklastirilmasi olarak tanimlanabilen
kurutma islemi literatiirde gazlardan, sivilardan ve katilardan su ve diger sivilarin
uzaklastirilmas:  olarak tanimlanmistir. Kurutma islemi i¢in birgok sistem
tertiplenmistir. Farkli ¢aligsmalarda kullanilan farkli kurutma sistemi tiplerini kisaca

tantyalim.

2.6.1. Kurutma sistemi tipleri

2.6.1.a. Mordtesi radyasyon kurutma

Elektromanyetik radyasyon kullanilarak mor oOtesi 1sinlarla yapilan kurutma islemi
yiiksek yatirim maliyeti gerektirip, monomer yapili kaplama ve boyar madde kurutma

islemlerinde kullanilmaktadir.
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2.6.1.b. iletimle kurutma

Malzemenin 1sitilan yiizeye temast ile asir1 1sinmast 6nlemek iizere alinmis tedbirlerle
uygulanan iletimle kurutma yontemi yiiksek hizlara ulasamama ve yiiksek isletme

maliyetlerine ragmen kagit {iriinlerinin kurutulmasinda tercih edilmektedir.

2.6.1.c. Infrared (kizilotesi) radyant kurutma

Kizil &tesi 1sinlar, buhar 1sitmali kaynaklar ve elektrikle 1sitilmig yiizeylerden kaynakli
termal radyasyonun kullanildig1 bu yontem yiizeye yakin bolgelerde levha yapili kagit

ve motif desenli malzemenin kurutulmasinda kullanilan diisiik verimli bir yontemdir.

2.6.1.d. Dondurarak kurutma

Istya duyarli farmakolojik iirlin, serum, bakterik kiiltiir, meyve 0zli, ¢ay 0zii gibi
iriinleri dondurarak nem alic1 veya diisiik sicaklik yogunlastiricilar ile yiiksek vakum
marifetiyle siiblimlestirlilmesi seklinde uygulanan yavas ylirliyen ve yiiksek maliyetli

bir yontemdir.

2.6.1.e. Vakumda kurutma

Kagit sanayinde kismen kullanilan bu yontem diisiik basinglarda diisiik sicakliklarda

buharlastirilan suyun uzaklagtirildigr avantajli bir yontemdir.

2.6.1.f. Kanistirmah yatakta kurutma

Stirekli titresimli konveydr veya delikli raflarin kismi akigkanlagtirilan yatakta hareket

ettirilen malzemenin (genellikle tahil) iniform yapida basarili bir kurutma tipidir.
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2.6.1.g. Akiskanlastirilmms yatakta kurutma

Kurutma ortami akiskanlastirilmig yatakta tanecikler arasindan gecirilen gaz akimi
lizerine tasarlanmis olan bu yontemde komiir, kiregtasi, sist, fosfat, plastik ilag tabletleri
miikemmel temas ile 1s1 transfer ortaminda tanecikler arasinda sicaklik farki olmaksizin

kaliteli, hizli ve avantajli olarak gerceklestirilmektedir.

2.6.1.h. Kizgin buhar atmosferinde kurutma

Yiiksek sicakliga ve 1sinmaya duyarli olmayan kimyasallar ve tekstil sanayinde
kullanilan yiiksek verimli bu yontemde, sicak hava ve diger gazlarin uzaklastirdigi nem
buhart kitlesel gaz akimina ulasana kadar durgun bir gaz filminde difiizlenir. Olusan bu

gaz filminin buhar neminin akis hizin1 diisiirmesi ise tek dezavantajidir.

2.6.1.1. Flas kurutma

Pigment, recine, gida ve kagit liriinlerinden ¢ok kiiclik yapili malzemenin sicak gaz

akimi ile muamelesiyle gerceklestirilen avantajli bir yontemdir.

2.6.1.i. Tinel kurutucu

Modifiye edilmis kompartiman kurutucuyu andiran siirekli veya yar1 siirekli olarak
calistirilan bu yontemde, sicak hava ve yanma gazlarinin fan yardimiyla sistemde
dolagmas: ile raf veya bantlardaki malzeme ile hava akimi paralel, zit akisli veya her

ikisi birlikte kullanilabilir.

2.6.1.j. Piiskiirtmeli kurutucular

Genellikle siit tozu, kahve, sabun ve deterjan gibi tiniform iiriinlerin kisa siirelerde (5 —

15 saniye) uygulanabilen ve yiiksek verimli bir kurutma yontemidir. 800°C kadar
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yiiksek sicakliklarda tercih edilen bu yontemde sicak hava kilcal piiskiirtiiciilerle ortama
aktarilir. Sicak havanin besleme akimi ile paralel veya zit yonlii olabilecegi bu
yontemde; cikis gazi ile siiriiklenebilen toz halindeki malzeme siklon seperator veya

torba filtrelerde tutulur.

Sekil 2.7. Piiskiirtmeli kurutucularin ¢alisma prensibi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilacak Olan Kimyasallarin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

3.1.1. 0,5 M Borik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

110°C sicaklikta 2 saat siire ile etiivlenen H3BOs alinip; 15 dakika desikatorde
bekletildikten 0,5 M H3BO3 ¢ozeltisi hazirlandi.

3.1.2. 0,5 M Amonyum hidroksit ¢cozeltisinin hazirlanmasi

75,8 ml NH4OH ten alinip 1 L’ye tamamlanilarak hazirlanan 0,5 M NH4OH ¢ozeltisi

olusturuldu.

3.1.3. 0,5 M Bakir nitrat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kapagi yeni ag¢ilmis Cu(NO3)2.3H20 katisindan hassas terazide tartilarak alinan

maddemiz az bir miktar saf suda ¢6ziildiikten sonra; 0,5 M olarak hazirlanir.

3.1.4. 0,1 M NaOH hazirlanmasi ve ayarlanmasi

Sodyum hidroksit olduk¢a nem ¢ekici ve karbondioksit sogurucu o6zellige sahip
oldugundan birincil standart olarak kullanilamaz. Kapagi yeni agilmis analitik amaclh
sodyum hidroksit katisi, %97 safliktadir. Safsizlik olarak karbonat iceren ayarli bazlar,

titrasyon esnasinda metil oranj ve fenolftaleyn doniim noktas1 hatas1 verecektir.

8 gram kat1 haldeki NaOH hassas bir sekilde tartilip bir miktar saf suda ¢oziildiikten

sonra, 2 L’ye tamamlandi.
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Cozeltiyi ayarlamak i¢in 10 ml NaOH almarak bir behere konulur. igerisine birkag
damla fenolftaleyn indikatorii damlatilir. Daha sonra ayarli Merck marka HCI asit ile
pembe renkten renksiz olana kadar titre edilir. Bu calisma yenilendi. Yapilan iki

calismanin ortalamasi alindi.

3.1.5. 0.1 M EDTA ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

Ayarli EDTA ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, suda ¢6ziilen tuzu olan NaxH>Y.2H20 primer
standart1 kullanilir. Etiivde 80°C‘de 2 saat siire ile etiivlenir ve sogutulur. 3,7224 g
tartilir ve bir balon jojeye konur. Az miktarda damitilmis suda ¢oziildiikten sonra litreye

tamamlanir.

3.1.6. Erio T (Eriokromblack T) indikatériiniin hazirlanmasi

Eriokromblack T indikatorii kati1 halde ve ¢ozelti halinde kullanilabilir. 20 gram NaCl
tartilip, havanda doviiliir. Iyice doviildiikten sonra, 0,1 gram eriokromblack T eklenir ve
toz haline gelene kadar havanda doviiliir. 0,5 gram alinir ve 100 ml etil alkolde ¢oziiliir.
Hazirlanan indikator yaklasik 1 ay kullanilir. Daha uzun siirelerde tiiketilecek ise

igerisine az miktarda sodyum borat ilave edilebilir.

3.1.7. pH metrenin kalibrasyonu

pH metrenin kalibrasyonu i¢in pH’s1 4, 7 ve 10 olan merck marka soliisyonlar
kullanilmistir. pH metre bu cozeltilere tek tek daldirilarak bu degerleri gosterecek
sekilde ayarlanmistir. pH metre belirli araliklarla bu islem tekrarlanarak kalibrasyonu

giincellenmistir.

Deneylerimizde kullanilacak kimyasallarin nasil hazirlandigint ve pH metrenin
kalibrasyonunu izah ettikten sonra ¢alismalarimizi elde edilen iiriin iceriginde Ki, B2O3,

Amonyak ve Bakir oranlarn iizerinden takip edecegimiz icin, bu analizlerin nasil
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yapildigi, kullanilacak yontemler, analiz sonuglarinin  yorumlanabilmesi ve

hesaplamalar1 ve gerekli indikatorler hakkinda bilgi vermek uygun olacaktir.

3.2. Deney Sistemi

Deneysel calismalarimizda Sekil 3.1°de verilen deney sistemi kullanilmistir. Oda
sartlarinda tarafimizdan belirlenen stokiometrik oranlarda reaktanlar (NHsOH, H3BOs3,
ve Cu(NOgz)2) karistirilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit kalmasi i¢in piiskiirtmeli
kurutucu kullanilmistir. Paralel akim prensibine gore, tarafimizdan ayarlanabilen

sicakliklarda akiskan ve sicak hava beslemesi yapilmustir.

akigkanBesleme [ NHyOH+ HzB Oz veya CUu(MOs) s+ HsBOs

Sicak Hava Besleme Kolonu

— Filtre

\ | N Lirtin
N

Sekil 3.1. Piskiirtmeli kurutucu ile APB iiretimi

Sekil 3.1°de goriilen deney diizeneginin baslica elemanlar1 asagidaki gibidir.

1. Atomizer
2. Akiskan besleme birimi

3. Sicak hava besleme birimi



43

4. Filtre

5.  Uriin kutusu

3.3. Deneyin Yapilisi

Literatiirden edinilen bilgiler esliginde 150°C sicaklik altinda reaksiyona girmedigi
bilinen reaktanlar, Plant Lab 40 marka piiskiirtmeli kurutucu reaktorliigiinde, 175°C,
200°C, 225°C ve 250° sicakliklarda; 30 ml/dk. ve 40 ml/dk. farkli besleme ve hava hizi

versiyonlarinda; asagida verilen reaksiyonlar gergeklesmistir.

20 NH40OH + 4 H3BO3 — (NH4)2.0.2B203.H20 + 18 NH3 + 24 H.O  (3.1)

2 NH4OH + 10H3BO3z — (NH4);05B203.8H,0 + 8 H20 (3.2)
3 NH4OH + H3BOs — (NHy)s BOs + 3 H,0 (3.3)
2NH4OH + 8 H3BO3 — (NH4)204B203H,0 + 12 Hy (3.4)
Cu(NO3); + 2 HsBO3z — Cu0.B;03 + 2NO; + % O3 + 3H,0 (3.5)
3 Cu(NO3)z + 2 HsBO3z — 3Cu0.B20z + 6 NO2 + % 07 + 3 Ha (3.6)

Sabit hizla sicak hava beslemesi ile ortam sicakligi sabitlenmis ve gonderilen karisimin
reaksiyon stokiometrisine uyumu takip edilmistir. Deneyler sonunda elde edilen ftiriinler
tartitlmistir. Uriin 110°C sicaklikta en az 2 saat etiivlenmis, etiivli iiriin 1 saat

dinlendirilmis, yeniden tartilmistir.

Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin zayif asit oldugundan, mannitol ile hazirlanan

kompleks KOH ile titrasyona tabi tutularak %B>O3 miktar1 hesaplanmistir.
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Reaksiyon sonucu elde edilen iirlinde NH3 tayininde ise Kjeldahl Yontemi asagidaki
gibi uygulanmstir. Bir miktar iriin alinip, az miktarda asitle ¢oziiliir. Kjeldahl balonuna
konulan ¢oziilmiis iirline, tampon ¢ozelti ve H2SO4 eklendikten sonra, kaynama taslari
ile beraber, Bek alevi marifetiyle isitilir. Sogutma ceketinden gecerek damitilan
(NH4)SOs4, fenolftaleyn indikatorliigiinde NaOH ile titrasyona tabi tutulur. Harcanan
NaOH miktar1 tizerinden (NH4)20 miktar1 hesaplanir.

Bakir ihtiva eden tiriinlerde bakir tayini i¢in Kompleksometrik yer degistirme titrasyonu
yontemi kullanilmistir. Yontemin uygulamasi i¢in tiriinden alinan numune derisik HCI
asit yardimiyla ¢ozdiiriilmiistiir. Tampon ilave edildikten sonra miireksit indikatorligii
esliginde, KOH ile titrasyona tabi tutulmustur. Harcanan KOH miktarindan, iiriiniin

bakir miktar1 hesaplanmustir.

Reaksiyonlar sonucu elde edilen iirtinlerin 1s1l karakterizasyonu i¢in Diferansiyel
Termal Analiz ve Termal Gravimetrik yontemlerinden faydalamlmigtir. Uriin

karakterizasyonunda XRD yontemi kullanilmistir.

3.4. Analizler

3.4.1. Termogravimetrik yontemler

3.4.1.a. Termalgravimetri

Normal kosullardan baslayarak 1200°C’ ulasan sicakliklara kadar, belirlenebilen artis
hizina karsin malzemenin kiitlesindeki degisimin izlenerek kalitatif ve kantitatif olarak
karakterize edilmesini saglayan bir yontemdir. Sicaklik degisimine karsin malzemenin

kiitlesindeki degisimi irdeleyen grafige termogram denilir.

Malzemenin safligi, bozulma davranisi ve kimyasal kinetiginin irdelendigi TGA

(termalgravimetrik analiz), sicaklik kontrolii yapilabilen ve programlanabilen bir firmn,
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hassas bir terazi ve kaydedicinin, inert ortamda (bu aliiminyum, silisyum karbiir veya

cam parcaciklar olabilir) 6rnek kiitledeki degisimin sicakliga kars1 grafigidir.

1sitic

atmosfer kontrol

‘ bilgisayar } l ------ i /

terazi—"

drmek
termokupl

kaydedic }

Sekil 3.2. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami

3.4.1.b. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Kimyasal bir 6rnek veya sistemin inert bir referans ile arasindaki sicaklik farkinin
6l¢limii iizerinden sistemin absorbladig: veya emitledigi 1s1 farkinin fonksiyonu olarak

izlenimine diferansiyel termal analiz denir.

Sisteme bagli programlayiciyr kontrol eden termokulpun, firmin sicakliginin dogrusal
bir hizla yiikselmesi sonucu seri olarak 6rnege baglanmis olan termokulpun arasindaki
dogan akimin programlayict kalemindeki konum degisimi kaydedilir. Boylelikle
numune ve referans madde arasindaki sicaklik farkinin, numunenin sicakligina karsi

grafigi ¢izimi numunenin kalitatif ve kantitatif karakteristigini ortaya ¢ikarmaktadir.

Diferansiyel termal analiz yardimiyla bozulan malzemenin uguculugu saptanabildigi
gibi kristalizasyonu, faz degisimleri, kat1 hal homojen reaksiyonlar1 ve parcalanma gibi
agirlik degisimine neden olmayan degisimleri de incelebilir. Ayrica polimerler gibi

kristal malzemenin amorf veya kristalligi de incelenebilmektedir.
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1sitic ‘

referans omek —
atmosfer kontrol ] bilgisayar |

referans omek
termokupl termokupl

kaydedici

Sekil 3.3. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik diyagrami

Pik alani hesaplanarak DTA’s1 bilinen maddelerin egrileri mukayese edilerek polimer
maddenin kristallesme yilizdesi ve kalitatif analizi yapilabilmektedir. Cesitli gecis
sicakliklarindaki  1s1 miktarinin ~ Ol¢timii  ile  kantitatif olarak  malzeme
tanimlanabilmektedir. Bu sayede sentetik kauguk {iriin tiirleri belirlenebilir, alagimlarin
bilesimi Ogrenilebilir, metal levha ve saglarda yapisal degisim ve yorgunluklar tespit
edilebilir, sinterlesme — erime gibi 1s1l islemlerdeki yapisal ve kimyasal degisimler

incelenebilir.

3.4.2. XRD (X-Ismnlar: kirinimi) yontemi

3.4.2.a. Elektromanyetik spektrum

X-1isinlarinin - emisyonu (yayimi), absorbsiyonu (sogurulmasi), ve difraksiyonuna
(sagilmasi) dayanan analiz yontemlerinin kalitatif ve kantitatif analizlerde genis bir

kullanim sahasi bulanan pek ¢ok yonden optik spektroskopiye benzemektedir.

Elektromanyetik 1sinin elektrik vektori ile, i¢inden gectigi maddenin elektronlar
arasindaki etkilesimi sagilmaya neden olur. Bir kristale gonderilen X-iginlar1 kristalin

diizenli yapisi tarafindan sacilir; sacilan 1sinlar birbirine siddeti artiric1 veya azaltici
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etkiler yaparlar; nedeni sagici merkezler arasindaki mesafenin, 151n1n dalga boyu ile ayni

biiyiikliikte olmasidir; bu durum 1sinin kirilmasiyla sonuglanir.

3.4.2.b. XRD spektrumlari

1912 yilinda Von Laue’nin X 1sm1 sagilmasmni (XRD) bulmasinin ardindan kati
malzemelerdeki diizen ve bosluklar, metal ve polimerik malzemenin fiziksel
ozelliklerinin yaninda steroidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik yapilarin

analizleri kolaylikla yapilabilmektedir.

Kristal maddelerin XRD’lerinin kendilerine 6zgii olmasi, ayni frekansta ayn1 piki veren
bilesiklerin kalitatif olarak kolaylikla nitelendirilebilmesini saglamakla beraber bazi
karigimlara dair kantitatif verilerinde saglamaktadir. Hatta diger yontemlerde grafit —

komiir karigiminin grafit miktar1 kolaylikla saptanabilmektedir.

3.4.2.c. Difraksiyon sekillerinin yorumlanmasi

Ogiitiilerek homojen toz haline getirilen bir¢ok kristal her yone ydnelmis durumdayken
icerisinden X 1s1m1 demeti gegirildiginde Bragg Kanununa uygun olarak yonelerek
olusan difraksiyon sekli, gonderilen 1sinin agist (0 ve 20) ve 1sin siddetinden
yararlanilarak tanimlanir. Difraksiyon acis1 bir kristalin bilinen dalga boyu, bilinen 26
acis1 sayesinde Bragg esitligi sayesinde d mesafesi kolaylikla hesaplanir. Atomik
yansitma merkezlerinin cinsine ve sayisina gore degisen hat siddetleri ASTM
(American Society for Testing Materials)’de kayitlar1 bilinen yaklagik 10.000 referans
kartla mukayese edilir. En siddetli hattan baslayarak en diisiik siddetli hatta dogru
birinci, ikinci, tgiincli vs. hatlar1 (n tamsayilar1) saglayan d mesafesi uyumlu Kart

bulunur ve referans madde ile ayn1 madde oldugu kesinlesir.

Gama 1smindan zayif ve ultraviyole isinindan daha siddetli 1sin kullanilan XRD

spektroskopisi ile farkli ag1 ve farkli siddetlerde incelenen kristal madde karisimindan
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alman difraksiyon hatlariin siddetlerinin 06l¢iiliip standartlarla karsilastirilmasiyla

parmak izi hassasiyetinde, ¢ok kisa siirede kantitatif analizler de yapilabilir.

3.4.3. Kjeldahl yontemi

Insani faaliyetler i¢in nemli olan protein, ilag, tarim, giibre vs. malzeme ve maddelerin
iceriginde bulunan azot tayini, UV Absorbans, Tiibirdimetrik analiz, Infrared analiz,
NMR gibi aletsel olarak incelenebilecegi gibi; Dumas metodu, Meulen metodu ve
Kjeldahl metoduda kullanilabilir. Mali biitcenin yetersizligi bizi aletsel yontemlerden

uzaklastirmaktadir.

Bakar II oksit ile muamele edilen iiriintin 1sitilarak N2 doniisen azotu takip eden Dumas
metodunu kullanmaktan uzaklastirmaktadir. Kullanim alaninin genisligi, 6zel bir arag
gereksiniminin  olmamasi, diizenek kolayligi istiinliigli bizi Kjeldahl yoOntemi

kullanmaya itmistir.

Sekil 3.4. Kjeldahl yontemi



49

Kjeldahl yontemi ile azot ihtiva eden maddelerde ki NHs katalizor esliginde H2S04 ile
(NH4)2S04‘e doniisiir. NaOH ilavesiyle tampon esliginde, 1sitilinca serbest hale gecen

NHs damitilarak asitli ortama alinip nétrlestirilir. Daha sonra metil kirmizisi indikatorii

katilarak NaOH ile titre edilir.

(Organik C, N, O) + H2SO4 — CO2 + H20 + NH4HSO4 (3.7)
NH4HSO4 + 2NaOH — NH3z + 2H20 + NaxSO4 (3.8)
NH3 + HC1 — NH4Cl (3.9

3.4.4. Kompleksometrik titrasyon

Metal katyonlar1 ile organik bilesiklerin olusturduklari komplekslerin birgogu suda
coziilmez. Katyonlarin karekteristik 6zellilerinden biri olan bu durumda yapilabilecek
olan gravimetrik analizlerde kompleklestirme temelli ayirmalar yapilmaktadir. Ozellikle
spektrofotometrik analizler ve iyon degistiriclerle yapilan islemler komplekslestirmeye

ornektir.

Metal iyonlari ile kompleks olusturan maddeye liganddenir. Kompleks merkezi metal
iyonu ile bir veya birden fazla ligand arasinda kurulan bag kovalent bagdir. Bu

baglardaki iki elektronda ligantin elektronudur.

Birden fazla serbest elektronu ¢ifti ihtiva eden ligantlar katyonlarla birden fazla bag
yapabilir. Bu tip komplekslere kiskagli (Chelate) kompleksi denir. Kompleks veren

birgok metal ayiraglarla titre edilerek tayin edilebilir.

Titre edilecek olan ¢ozeltiyi belirli bir pH’a sabitleriz. Uygun tampon ile tamponlanir.

Indikator ilavesi yapilir. Komplekslestirici ayiraglarla titre edilir. Bu sekilde yapilan
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titrasyonlar diger gravimetrik analizlere gore daha az zamanda, daha kesin sonuglar

vermektedir.

Kompleksometrik ayiraclarin en Onemlisi diamintetraasedikasittir. Uzun ismi pek
kullanilmayan ayiracin kisa ve bilinen ismi EDTA’dir. Kimyasal denklemlerde dort

protonu simgelemesi anlaminda HsY seklinde gosterilir.

Normal sartlarda suda ¢oziilmeyen EDTA nin yapisal gosterimi;

HOOCH,C CH>COOH
N-CHrCHIN (3.10)
HOOCH,C CH,COOH

3.4.5. B2Os analizi

Bor tayini i¢in spektroskopik, kromatografik, volumetrik, elektroanalitik ve analitik

yontemler kullanilabilmektedir.

Bor tayini i¢in yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontemlerin, HsBO3 ve H2SO4
bulunan ortamlarda renk girisimi yapmasi ¢alismay1 zorlastirmaktadir. Kompleks
olusumunda kararliligin sicakliktan etkilenmesi ve Cu(Il) iyonlarinin girisim

problemlerinden dolay1 tercih edilmemistir.

AAS, AES, ICP-AES ve ICP-MS yontemlerinin ¢oklu element analizlerinin
yapilabilirligi, yiiksek duyarliligi ve analiz siirelerinin kisali§i avantajlarina karsin,
problemli element diye nitelendirilen Cu(Il) varlig1 ve ekonomik olmamasi nedeniyle

kullanimindan vazgegilmistir (Sahin 2007).
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Niikleer tepkimelere dayali analitik yontemlerin yaygin kullanim alani bulamamasi, bizi
duyarlilig1 ve genis kullanim alaninin yani sira ekonomik olmasi nedeniyle mannitol ile

potansiyometrik analiz yapmaya itmistir.

Boratlar asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiiklerinde, yapidaki B.O3, ortamda ortoborik asit
denilen H3BO3 halinde bulunmaktadir. Borik asit sulu ¢ozeltilerinde zayif asit 6zellik
gosterdiginden, direkt bir baz ile titrasyona tabi tutulamaz. Titrasyona baslamadan
ortama, borik asidi komplekslestirecek olan, notr etkiye sahip organik bir polialkol olan
mannitol veya gliserin eklenmesi ile titrasyona hazirlanir. H3BO3 sulu ¢ozeltilerinde

asagidaki denge reaksiyonuna gore iyonize olmaktadir.

H3BO3 + 2H20 < B(OH)s + H30" (3.11)

H3BOs ¢ok zayif bir asit oldugundan, titrasyon doniim noktasinin belirlemek cok
zordur. Onun igin ¢ozeltiye mannitol ilave edilerek, (3.11) nolu reaksiyonda olusan
B(OH)4, (3.12) nolu reaksiyonda gorildigii lizere ayristirilmaktadir. Bu durumun
sonucunda H* iyonu serbest H3sBOs, bir degerlikli kuvvetli bir asit gibi ayarli KOH ile
tayin edilebilir (Akgiin 2007);

CH2OH(CHOH)4CH2)BOsH + KOH — (CH,O0H(CHOH)4CH2):BOsK + H20  (3.12)

3.4.6. Taguchi yontemi

1920’lerde Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher’in tarim analizlerinde kullandig1
“varyans analizi> (AVOVA), elli yil kadar sonra ancak kimya ve ilag iiretiminde
kullanilmaya baslamisti. 1980°li yillara gelindiginde ise Japonya’da profesor Genichi
Taguchi’nin 6nderliginde gelistirilmis ve imalat sektoriinde ve deney tasariminda kabul

gbérmeyi basardi (Sirvanci 1997).
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Taguchi yonteminde hedeflenen, incelenen sistemlerde ki degisimlerin nedenini
aragtirmak ve sistemin degisim direncini giliglendirmektir. Deney tekniklerini
degiskenligi kontrol altina almak kaydiyla, yiiksek kalitede diisiik maliyetli tekniklerin
kullanim1 yayginlastirilacaktir (Alsaran 2001).

Kontrol altina aliman degiskenlikle, diisiik maliyetle, yiiksek kalitede deney tasarimi
saglayan bu yontemlerden biride Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis

oldugu “’Taguchi Yontemi’’ dir.

Taguchi yontemini farkli kilan, deneyi etkileyen faktorleri kontrol edilebilen ve kontrol
edilemeyen olmak {izere ikiye ayirmasi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla inceleme
imkani1 bulmasidir. Amag iiriin ve prosesin ayr1 ayri performans karakteristigi nominal
ve hedef deger arasinda ki degisebilirligi azaltmaktir. Farkli bir anlatim sekliyle farkli
caligma ortami1 ve farkli ¢alisma zamanlarinda belirlenecek optimum ¢alisma sartlarinda
degiskenligi minimize edecek olan optimizasyon kriterini saglanabilmesidir. Taguchi’ye

gore boyle bir optimizasyon kriteri performans istatistigidir (Kiigiik 2002).

Daha biiytik daha iyi i¢in;

1 ¢ 1
SNL= —10log —Z—z (3.13)
n ¥y

=11t

Daha kiigiik daha iyi i¢in;

n
1

i=1

Burada n: tekrar edilen deney sayisi, y: B203 ¢oziinme kesridir. Bir proseste amag

maksimum deger ulasmak ise SN_‘yi maksimum yapan parametre seviyeleri
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optimumdur. Eger ama¢ minimuma ulasmak ise SNs‘yi maksimum yapan parametre

seviyeleri optimumdur.

Taguchi yonteminde belirlenen optimum ¢alisma sartlarina karsilik gelen performans
degeri, Yit =p + xi + € esitligi yardimiyla tahmin edilebilir. Burada Yit: i deneyinin
tahmin edilen performans degeri, p : performans degerinin genel ortalamasi xi: |
deneyinde kullanilan paremetre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, ei: deneysel
hatadir. Deney sonuglar1 yiizde olarak verilmis ise Yit degeri hesaplanmadan 6nce ylizde
degerleri Qqp = -10. log (yi / (1- yi)) formiilii yardimiyla debisel degerine ¢evrilir. Qb :

debisel deger, yi: 1 deneyinin ¢ozlinme kesridir.

3.4.6.a. Taguchi deney tasarimi

Taguchi’ye gore miikemmel sonug, {irlin ve proses tasarimi icin dogru parametre
belirlemekten ge¢mektedir. Parametre formiilasyon degeri, boyut, yiizey ozelligi gibi
tirinde olusabilecek farkliligi minimize ederek imalatta ve {iriin gelisim siirecinde

maliyeti diistirecek veridir (Sirvanci 1997).

Performans degerlerini istenilen degerlere getirmeyi hedef civarindaki degiskenligi
thmal eden klasik istatistiksel tasarimda ise kontrol edilemeyen faktorler incelenmedigi
icin deneylerin yapilabilirligini smirlandirir. Deneysel malzemelerde ki heterojenligi
ortadan kaldirmak i¢in bagvurulan rastgelelestirme, beklenmeyen degiskenlerin (basing,
ortam sicakligi, ortam nemi vs.) olumsuz etkilerini azaltabilir. Tabii olarak kontrol
edilemeyen faktorlerin performans degeri iizerindeki etkisi sabit olmadigindan kismi
basar1 saglanirken, tam ve miikemmel saglikli sonuglar elde edilemeyebilir. Deneylerde
cok sayida  bilesik etkinin incelenmesi ve performans deger faktorlerin
toplanabilirliginin engellenmesine neden olan istatiksel kurallara son derece bagh

olmasi ise diger dezavantajidir (Celik 1996).

Tam faktoriyel tasarim stratejisi; tek faktor degistirerek deney yapma stratejisine gore

tim faktorlerin ayn1 anda degistire bilirligi yoniiyle tiim kombinasyonlarin incelenmesi
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konusunda daha avantajli kilmistir. Tek ve en 6nemli dezavantaji1 ise faktor ve seviye
arttikga deney sayismin artmasidir. ikili ve daha yiiksek dereceli etkilesimleri ihmal

eden diisiik maliyetli deney yapilabilirligini saglayan kesirli faktoriyel tasarim alternatif

olarak kullanilabilir (Celik 1996).

3.5. Tayinler

3.5.1. Bor tayinleri

Bu ¢alismada bor tayini yapmak i¢in potansiyometrik yontem kullanilmistir. Bor tayini
yapilacak olan numuneden 0,3 gram alinip, yaklasik 50 ml destile suda ¢oziilmiistiir.
Hazirlanmis olan ¢6zeltinin pH’1, pH metre kullanilarak 7,6 olacak sekilde ayarlanir.
Icerisine bir miktar mannitol atilir ve pH tekrar 7,6 oluncaya kadar, 0,158 M KOH ile
titre edilir. Harcanan KOH ile asagidaki sekilde hesaplama yapilir.

% B,Oq = 3,48x M xV x D¢ (3.15)

mnumune

M: Kullanilan KOH titrantinin molaritesi

V: Titrasyonda harcanan KOH titrantinin hacmi (sarfiyat)

Dt: Kullanilan KOH titrantinin diizeltme faktorii

Mnumune: Titrasyon i¢in alinan kati Ba(BO2)2.XxH20 kiitlesi (Eaton and Franson 2005)

3.5.2. Amonyak tayini

Amonyak tayini yapilacak olan numuneden 0,3 gram alinip, yaklasik 50 ml destile suda
¢oziilmiistiir. Uzerine 50 ml 5 M NaOH ve 10 ml tampon ¢dzeltisi eklenir ve Kjeldahl
balonuna konulur. Diger tarafta 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinden 50 ml alinir ve bir erlene
konulur. Erlen Kjeldahl sisteminin gaz ¢ikist kismima birakilir ve balon 1sitilmaya
baslar, amonyak gecisi bitince H2SO4 tutulan amonyak fenolftaleyn indikatorliigiinde

0,5 M NaOH ile titre edilir ve harcanan NaOH kaydedilir. Asagidaki sekilde hesaplanir.
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% Azot = 0,14 * (100 - K) * ((A*N) — (B*N')) / 100 * C (3.16)

Burada;

C= Omegin agirhgu (g)

A = Alinan 0,1 N H2SO4 miktar1 (ml)

B = Harcanan 0,1 N NaOH miktar1 (ml)
N = Asit ¢dzeltisinin normalitesi

N' = NaOH ¢ozeltisinin normalitesi

K =% nem

3.5.3. Bakir tayini

Bir erlene, bakir analizi yapilacak c¢ozeltiden 100 mL (bu miktar 6rnegin derisimi ne
gore degisebilir) alinarak {izerine koyu mavi renk olusuncaya kadar piridin eklenir.
Cozeltiye 4-5 damla Pyrocatechol Violet eklendikten sonra ayarli EDTA ¢ozeltisi ile
titrasyona baglanir. Cozeltinin yesile dondiigii anda titrasyona son verilir. Ve harcanan

hacim tlizerinden asagidaki gibi hesaplanir.

1 mL 0.01 M EDTA 0.6337 mg Cu esittir.

Cu miktar1 (mg/mL) = (Vx 0.6337 x1000) x / m (3.17)

V = Harcanan EDTA ¢6zeltisinin hacmi

m = Alinan 6rnek miktari
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Deney Sicakhiginin Belirlenmesi

0,5 M H3BOs3 ¢ozeltisi ve 0,5 M NH4OH ¢ozeltileri hazirlandi. 150 °C sicakligin altinda
reaksiyona girmeyen, 0,5 M HzBO3 ¢ozeltisinden 200 ml ve 0,5 M NH4OH 1000 ml oda
sicakliginda karistirilmasi1  ile hazirlanan ¢ozeltiler Cizelge 4.1°deki sartlarda

puiskiirtmeli kurutucuda asagida yazilan reaksiyon stokiometrisine tabi tutulmustur.

20 NH40OH + 4 H3BO3 — (NH4)2.0.2B203.H20 + 18 NH3 + 24 H.O  (4.1)

Cizelge 4.1. Calisma sartlar1 belirleme deneyleri

Istatislik Kurutma Verileri Uriin
Deney No Sicaklik Akiskan Bes. Hizi Hava Bes. Hizi Numunedeki Bor
(°C) (ml/dk) (ml/dk) (%)
1 175 30 30 16,80
2 175 30 40 Kismen Lapa
3 175 40 40 Kismen Lapa
4 175 40 30 Kismen Lapa
5 200 30 30 18,99
6 200 30 40 Kismen Lapa
7 200 40 40 18,97
8 200 40 30 19,08
9 225 30 30 20,80
10 225 30 40 Kismen Lapa
11 225 40 40 19,08
12 225 40 30 Kismen Lapa
13 250 30 30 19,11
14 250 40 40 19,09
15 250 30 40 Kismen Lapa
16 250 40 30 Kismen Lapa
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Deneylerde calisma yapilacak sicaklik araliginin literatiirde 175°C — 250°C oldugu
gozlemleri tlizerine yapilan ¢aligmaya ait, tablo degerleri incelendiginde 175°C
sicakligin reaksiyon sartlarin1 saglamadigi ve esit besleme hizlarinda reaksiyon

gergeklestigi farkli besleme hizlarinda reaksiyonun gerceklesmedigi anlagilmistir.

175°C, 200°C, 225°C ve 250°C sicakliklarda yapilan ¢alismalar arasinda bor miktari en
fazla olan 225°C sicaklik 30 ml/dk akiskan ve 30 ml/dk sicak hava beslemesi ile 66
dakikada gerceklesen 9 nolu deneye ait tiriin XRD, TG ve DTA metotlar1 kullanilarak

karakterize edilmistir.

H3BO3 / NH4OH molar orani 1/5, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225 °C reaksiyon sicakligi sartlarinda olusan iiriine ait spekturum Sekil
4.1°de, (NH4)202B203H20‘ya ait referans numuneye ait spektrum ise Sekil 4.2°de

goriilmektedir.

Deney 9

250000
200000 A = (NH.).02B.0:H-0

B = NH4OH
150000

100000

50000

Diffacted X Ray Intastiy

70 80 90 100

-50000

Sekil 4.1. Deney 9 numunesi XRD spektrumu



58

i ¥ ¥

___ Deney iiriiniine ait spektrum
=) ___ Referans iiriine ait spektrum
Cakisan pikler

Y 7 ——

Sekil 4.2. Deney numunesinin referans karta iglenmis XRD spektrumu

s

Deney sonucu elde edilen etiivlenmis drnek numunelerimiz 25°C hava sicakliginda,
anot 1s1n1 olarak Cu, (20) 1sin agis1 10° - 90° araliginda, 0,39° adim araliginda

PANalytical marka cihaz yardimiyla X Isin1 Kirinimina ugratilmigtir.

H3BO3z / NH4OH molar oran1 1/5; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda, 9 nolu deney sonucu elde
edilen numunemize ait, Sekil 4.1’de spektrumu verilen XRD, 98-009-0001 nolu
referans kart esliginde incelendiginde (Sekil 4.2), 14,69°, 14,53°, 25,02°, 26,29°,
31,54°, 41,24° ve 42.83°‘lik acilarda referans degerlerle uyumlu pikler vermistir.
Beklenildigi tizere ((NH4)2.0.2B203.H.0O) diamonyum tetraborat tetrahidrat referans

kart bilgilerine uyumlu oldugu goriilmektedir.

H3BO3 / NH4OH molar oran1 1/5; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriine ait

terval gravimetri Sekil 4.3°de verilmistir.
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9. Deneye ait termal gravimetri
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Sekil 4.3. 9 nolu deneye ait termal gravimetri

Termal gravimetri incelendiginde iriin 96°C sicakliga kadar bir kiitle kaybi
gozlemlenmemistir. 96°C sicakliktan 196°C sicakliga kadar %24,57’lik bir kiitle kayb1
goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda 2 molekiil su kaybi yasanmistir. 276°C sicakliga
kadar %4,83’liik kiitle kayb1 yasanmustir. 346°C sicaklikga kadar %4 liik kiitle kaybi
yasanmustir. 676°C sicakliga kadar %4.78’lik kiitle kayb1 yasanmigtir. 276°C—676°C
sicakliklar arasinda 2 molekiil amonyak uzaklagmistir. 676°C’ye ulasildiginda ise
toplam kiitle kaybi %61,82 olmustur. Sicaklik gegisleri referans Kkartlar esliginde
incelendiginde tiriin ((NHa)2.0.2B203.H20) diamonyum tetraborat tetrahidrattir.

H3BO3z / NH4OH molar oran1 1/5; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriine ait

diferansiyel termal analiz diyagrami Sekil 4.4’de verilmistir.
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9. Deneye ait DTA ( uV/mg ) - Sicakhk ( °C)
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Sekil 4.4. 9 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz

(NHa)2.0.2B203.H,0 — 2B203 + 2NH3 +2H20 4.2)

DTA-Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik aralifinda ii¢
basamakli bozunum goriiniimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma islemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen parcalanma reaksiyonuna gore DTA-

Sicaklik egrileri incelendiginde;

96°C sicakliga kadar termal bozulmanmn olmadigi stabil goriiniim veren deney
sonuglarina gore en fazla bor iceren 9 numarali deney firiinii; 96°C—196°C araliginda
dehidratasyon asamasinda %29,40°lik kiitle kayb1 karsiliginda 2 molekiil su kaybina
ugramistir. 216°C—346°C sicaklik arasinda deamminasyon asamasinda %4.00 kiitle
kaybi karsiliginda 1 molekiil NH3 kaybina ugramistir. 346°C—-676°C sicaklik arasinda
dekompozisyon asamasinda %4,78°lik kiitle kayb1 karsiliginda 1 molekiil NHs kaybina
ugramistir. Toplamda %61,82°lik kiitle degisimi gozlemlenmistir. DTA piklerinin
altinda kalan alan hesaplandi, numunemiz %97,45 saflikta, ((NH4)2.0.2B203.H20)

diamonyum tetraborat tetrahidrattir.
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4.2. Degisken Hacimsel Besleme Oranh Deneylerin Yapilisi

4.2.1. NH4OH / H3BOs; 3/1 oranla karsimi

NH4OH/H3BO3; 3/1 oraninda yapilan reaksiyon sonucu elde edilen reaksiyon denklemi

asagidaki gibi olmustur.

3 NH4OH + H3BO3 — (NH4)3.BO3 + 3 H20 4.3)

Yukarida yazili olan reaksiyonun gergeklesmesi igin Cizelge 4.2°deki deneyler
kurgulanmistir. Bunun i¢in 0,5 M H3BO3 ve 0,5 M NH4OH c¢ozeltileri hazirlandi.
150°C’nin altinda reaksiyona girmedigini bildigimiz, 0,5 M H3BOs3 ¢ozeltisinden 250
ml ve 0,5 M NH4OH 750 ml karistirilmasi ile hazirlanan, 2000 ml ¢ozeltiler Cizelge 4.2

sartlara gore puskiirtmeli kurutucuda isleme tabi tutulmustur.

Cizelge 4.2. NHsOH/H3BO3; 3/1 oranla kargimi

[statistik Kurutma Verileri Uriin
Deney | Sicaklik | Akiskan | Hava Bes. %

% % %
No (°C) Bes. Hizi Hiz1 (NH4)20

Bor | APB | HBO:

(mi/dk) | (mi/dk.)

1 200 30 30 8,20 19,50 | 85,86 | 14,14
2 200 40 40 8,10 19,48 | 84,82 | 15,18
3 225 30 30 9,06 19,72 | 94,87 | 5,13
4 225 40 40 9,00 19,70 | 94,24 5,76
5 250 30 30 8,99 19,70 | 94,14 5,86
6 250 40 40 8,80 19,65 | 92,15 | 7,85
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Elde edilen tirtinlerden 225°C sicaklik, 30 ml/dk akiskan besleme ve 30 ml/dk kuru
hava besleme hizlarinda yapilan, iiriinlerden en fazla bor miktarina sahip olan 3 nolu

deney iiriiniin karekterizasyonu c¢alismasi XRD, TG ve DTA yontemleriyle yapilmistir.

H3BO3/NH4OH molar oranmi 1/3, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hiz1 30
ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakliginda olusan 3. deneyin iiriiniine ait grafik, Sekil
4.5’de ve buna ait XRD referans karta islenmis spektrumlar Sekil 4.6’da verilmistir.

Deney 3
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Sekil 4.5. Deney 3 numunesi i¢in XRD grafigi
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Sekil 4.6. 3 nolu deney numunesinin referans karta islenmis XRD spektrumu

H3BO3/NH4+OH molar oran1 1/3; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hiz1 30
ml/dakika ve 225°C reaksiyon sicakliginda, 3 nolu deney sonucu elde edilen numuneye
ait, 00-012-0638 nolu referans karta gore incelenmistir. 13,91°, 15,88°, 24,94°, 26,51°,
32,64° ve 41,49°°lik agilarda uyumlu pik vermistir. Beklenildigi {izere Amonyum borat
((NH4)3BO0:s) ait referans kartla uyumlu oldugu goériilmektedir.

H3BO3z / NH4OH molar oran1 1/3; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iirline ait

termal gravimetri Sekil 4.7°de verilmistir.
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Deney 3'e ait termal gravimetri
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Sekil 4.7. 3 nolu deneye ait termal gravimetri

Termal gravimetri incelendiginde iiriin 116°C sicakliga kadar bir kiitle kaybi
gozlemlenmemistir. 116°C sicakliktan 216°C sicakliga kadar %20,72’lik bir kiitle kayb1
goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda numunemizden 3 molekiil amonyak uzaklasmistir.
216°C sicakliktan, 346°C sicakliga kadar %9’luk bir kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu
sicaklik araliginda 2 molekiil amonyak uzaklagsmistir. 346°C sicakliktan, 446°C
sicakliga kadar 1 molekiil amonyaga karsilik gelen %5,09’luk bir kiitle kaybi
goriilmiistiir 446°C sicaklikta toplam kiitle kaybr %34,81°e ulasmistir. 726°C’ye
ulagildiginda ise toplam kiitle kayb1 %35,37 olmustur. Sicaklik gegcislerinin referans
kartlara uyumu gozlemlendiginde numunemizin ((NH3)3BOs3) amonyum borat oldugu

gorilmiistiir.

H3BO3/NH4+OH molar oranmi 1/3, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi 30
ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriine ait

diferansiyel termal analiz diyagrami Sekil 4.8’de verilmistir.
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Deney 3'e ait Diferansiyel Termal Analiz
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Sekil 4.8. 3 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz

2 (NH3)3BO3 — B203 + 6 NH3 (4.4)

DTA-Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik araliginda iki
basamakli bozunum goriiniimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma islemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen pargalanma reaksiyonuna gére DTA-

Sicaklik egrileri incelendiginde;

116°C sicakliga kadar termal bozulmanin olmadigi stabil goriinim veren deney
sonuglarina goére en fazla bor iceren 3 numarali deney iriinii; 116°C-216°C araliginda
dekompozisyon asamasinda %20,72°lik kiitle kayb1 karsiliginda 3 molekiil NH3 kaybina
ugramistir. Dekompozisyon asamasinin devam ettigi 216°C-346°C sicaklik arasinda
%9 kiitle kayb1 karsiliginda 2 molekiill NH3 kaybina ugramistir. 346°C—446°C sicaklik
arasinda deamminasyon asamasinda %5,09°lik kiitle kayb1 karsiliginda 1 molekiil NH3
kaybina ugramigtir. Toplamda %34,81°’lik kiitle degisimi gozlemlenmistir. DTA
piklerinin altinda kalan alan hesaplandi, numunemiz gercekte 989,64 saflikta,

((NHz)3B0O3) amonyum borattir.



66

4.2.2. NH4OH / H3BOs3; 1/4 oranla karsimi

NHsOH / H3BOg; 1/4 Oranla Karsiminda islemler yapilmis olup reaksiyon denklemi

asagida verilmistir.

2NH4OH + 8 H3BO3z — (NH4)204B,03 H.0 + 12 H,0 (4.5)

0,5 M H3BOs ¢ozeltisi ve 0,5 M NH4OH c¢ozeltileri hazirlandi. 150°C’nin altinda
reaksiyona girmedigini bildigimiz, 0,5 M H3BOs ¢ozeltisinden 1000 ml ve 0,5 M
NHsOH 250 ml karigtirtlmasi ile hazirlanan 2000 ml ¢ozeltiler Cizelge 4.3’deKi

sartlarda piiskiirtmeli kurutucu ile deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.3. NH4sOH/H3BO3; 1/4 oranla karsimi1

[statistik Kurutma Verileri Uriin
Deney | Sicaklik | Akiskan Hava %

No (°C) Bes. Hizi Bes. (NH.)20 % %

(ml/dk.) Hiz1 v Bor APB HBO:
(ml/dk.)

1 200 30 30 7,2 193 | 754 24,6
2 200 40 40 7,1 19,2 | 743 25,7
3 225 30 30 7,4 193 | 775 22,5
4 225 40 40 7,2 19,3 75,4 24,6
5 250 30 30 7,6 194 | 79,6 20,4
6 250 40 40 7,5 19,3 | 785 21,5

Elde edilen {irtinlerden 250°C sicaklik, 30 ml/dk akiskan besleme ve 30 ml/dk kuru
hava besleme hizlarinda yapilan, iiriinlerden en fazla bor miktarina sahip olan 5 nolu

deney iiriiniin karekterizasyonu c¢alismast XRD, TG ve DTA yontemleriyle yapilmustir.
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H3BOs / NH4OH molar orani 4/1, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait XRD grafigi Sekil 4.9 ile

ve buna ait referans karta islenmis XRD spektrumu Sekil 4.10 ile verilmistir.
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Sekil 4.9. Deney 5 numunesi i¢in XRD grafigi
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Sekil 4.10. 5. deney numunesinin referans karta islenmis XRD spektrumu



68

H3BO3s / NH4OH molar orani 4/1; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dakika ve 250°C reaksiyon sartlarinda, 5 nolu deney sonucu elde edilen
numunemize ait, 98-009-0001 nolu referans karta gore incelenmistir. 14.70°, 15.83°,
19.07°, 24.92°, 26.49°, 30.46°, 31.56°, 33.98°, 41,09°, 48,18°, 51,96° ve 54,09°‘lik
acilarda esdeger pik vermistir. Beklenildigi tizere amonyum tetraborat monohidrat ait

referans karta uyumlu oldugu goriilmektedir.

H3BO3 / NH4OH molar oran1 4/1; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iriine ait

terval gravimetri Sekil 4.11°de verilmistir.

Deney 5'e ait termal gravimetri
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Sekil 4.11. 5 nolu deneye ait termal gravimetri

Termal gravimetri incelendiginde tiriin 106°C sicakliga kadar stabile yakin davrandigi
gozlemlenmistir. 116°C sicakliktan 216°C sicakliga kadar %24,50’1ik bir kiitle kayb1
goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda numunemizden 2 molekiil su ayrilmigtir. 216°C
sicakliktan, 316°C sicakliga kadar, 1 molekiil amonyaga denk gelen %6,35’luk bir kiitle
kayb1 gortilmiistiir. 316°C sicakliktan, 526°C sicakliga kadar %7,63’liik bir kiitle kayb1

goriilmistiir. Bu sicaklik araliginda yasanilan kiitle kaybi 1 molekiil amonyaga denk
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gelmektedir. 526°C sicaklikta toplam kiitle kaybi %38,48’¢ ulasmistir. 926°C’ye
ulasildiginda ise toplam kiitle kaybi1 %38,67 olarak sonlanmustir. Kalitatif sonuglari
irdelenen numunenin, sicaklik gecis degerleri ((NH4)2.0.4B203.H20) amonyum

tetraborat monohidrat degerlerine uyumludur.

H3BO3/NH4OH molar orani 4/1; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hiz1 30
ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriine ait

diferansiyel termal analizi diyagrami Sekil 4.12’de verilmistir.

Deney 5'e ait DTA
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Sekil 4.12. 5 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz

(NH4)2.0.4B203.H.0 — 4B,03 + 2NH3 +2H20 (4.6)

DTA-Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik araliginda iig
basamakli bozunum goriiniimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma islemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen parcalanma reaksiyonuna gére DTA -

Sicaklik egrileri incelendiginde;
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116°C sicakliga kadar stabile yakin goriiniim veren deney sonuglarina gore en fazla bor
iceren 5 numarali deney iirlinli; 116°C— 216°C araliginda dehidratasyon agamasinda
%24,50lik kiitle kayb1 karsiliginda 2 molekiil su kaybina ugramistir. 216°C-316°C
sicaklik arasinda deamminasyon asamasinda %6,35 kiitle kayb1 karsiliginda 1 molekiil
NH3s kaybma ugramistir. 316°C-526°C sicaklik arasinda dekompozisyon asamasinda
%7,63‘lik kiitle kaybi karsiliginda 1 molekiil NH3z kaybina ugramistir. Toplamda
%38,67°1ik kiitle degisimi gozlemlenmistir. Diferansiyel termal analiz diyagrami altinda
kalan alan hesaplandiginda, numunemiz %97,45 saflikta, ((NHas)2.0.4B203.H.0)

amonyum tetraborat monohidrattir.

4.2.3. NH4OH / H3BOs ; 1/5 oranda karsim

2 NH4OH + 10H3BO3 — (NH4).05B203.8H20 + 8 H.0 4.7

Yukarida yazili olan reaksiyonun gerceklesmesini takip etmek icin asagidaki deneyler
kurgulanmigtir. 0,5 M H3BOs3 ¢ozeltisi ve 0,5 M NH4OH c¢ozeltileri hazirlandi.
150°C’nin altinda reaksiyona girmedigini bildigimiz, hazirlanan 0,5 M H3BOs
¢ozeltisinden 1,25 L ve 0,5 M NH4OH 250 ml karistirilmasi ile hazirlanan 2000 ml
cozeltiler Cizelge 4.4’de belirtilen sartlarda puskiirtmeli kurutucuda reaksiyon

stokiometrisine uyumu gozlemlendi.

Cizelge 4.4. NH4sOH/H3BO3; 1/5 oranla kargimi1

Istatistik |Kurutma Verileri Uriin

Deney |Sicaklik |Akiskan Bes.|Hava  Bes.|% % Bor % %
No (°C) Hiz1 (ml/dk) |Hizi (ml/dk) |(NH4)20 APB |HBO:
1 200 30 30 6.1 18,99 |64 36

2 200 40 40 6.1 18,97 [63,5 (36,5
3 225 30 30 6.5 19,08 |68 32

4 225 40 40 6.5 19,08 |67,8 |32,2
5 250 30 30 6.6 19.11 (69,1 |30,9
6 250 40 40 6.5 19,09 |68,4 |31,6
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Elde edilen {irtinlerden 250°C sicaklik, 30 ml/dk akiskan besleme ve 30 ml/dk kuru
hava besleme hizlarinda yapilan, iiriinlerden en fazla bor miktarina sahip olan 5 nolu

deney iirtiniin karekterizasyonu ¢alismasi XRD, TG ve DTA yontemleriyle yapilmistir.

H3BO3 / NH4OH molar oran1 5/1, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait spekturum, Sekil 4.13°de

ve amonyum pentaborat oktahidrata ait reerans kart Sekil 4.14°de goriilmektedir.

Deney 5
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Sekil 4.13. Deney 5 numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.14. Deney 5 numunesinin referans karta islenmis XRD spektrumu

H3BO3z / NH4OH molar oran1 5/1; akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dakika ve 250°C reaksiyon sartlarinda elde edilen numunemize ait, Sekil 4.13’de
verilen spektrum, 98-018-0583 refarans karta gore incelendiginde (Sekil 4.14.), 13,12°,
14,30°, 18,63°, 25,43°, 26.38°, 28,09°, 29,97°, 32,42°, 41,70°, 43.15°, 45.07°, 47.78°,
49.05°, 50.26°, 52.20°, 53.70°, 56.02°, 60.11°, 81.70° ve 87.58°‘lik acilarda referans
degerlerle esdeger pikler vermistir. Beklenildigi iizere Amonyum pentaborat ait referans

karta uyumlu hareket ettigi gozlemlenmistir.

H3BO3z / NH4OH molar orami 5/1, akiskan besleme hiz1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait termogram, Sekil 4.15°de

gorilmektedir.
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Deney 5'e ait Termal gravimetri
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Sekil 4.15. 5 nolu deneye ait termal gravimetri
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H3BO3/NH4OH molar oran1 5/1; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hiz1 30
ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iirline ait terval

gravimetri Sekil 4.15’de verilmistir.

Termal gravimetri incelendiginde iirtin 106°C sicakliga kadar stabile yakin davrandigi
gozlemlenmistir. 116°C sicakliktan 216°C sicakliga kadar 9%15,67°1ik bir kiitle kayb1
goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda goriilen kayip 4 molekiil suya karsilik gelmektedir.
216°C sicakliktan, 316°C sicakliga kadar 4 molekiil suya karsilik gelen %15,61°lik bir
kiitle kayb1 goriilmiistiir. 316°C sicakliktan, 456°C sicakliga kadar %7,75’1ik bir kiitle
kayb1 goriilmiistiir. Bu aralikta goriilen kayip 1 molkeiil su ve 2 molekiil amonyaga
denk gelmektedir. 526°C sicaklikta toplam kiitle kayb1 %39,03’e ulagmistir. 926°C’ye
ulagildiginda ise toplam kiitle kayb1 %38,10 olarak sonlanmistir. Sicaklik gecisleri

referans kartlar esliginde incelendiginde iirlin amonyum pentaborattir.

H3BO3/NH4+OH molar oran1 5/1, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi 30
ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iirline ait diferansiyel termal analiz

diyagrami, Sekil 4.17°de goriilmektedir.

Deney 5'e ait DTA
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Sekil 4.17. 5 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz
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(NHa)2.05B203.8H20 — 5B203 + 2NH3 + 9H>0 (4.8)

DTA-Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik araliginda ii¢
basamakli bozunum goriiniimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma islemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen parcalanma reaksiyonuna gore DTA -

Sicaklik egrileri incelendiginde;

(NHa)20 - 5B203 - 8H20 — (NH3)25B203 * 5H20 + 4H20(gas) 4.9
(NH3)25B203 - 5H20 — (NH3)25B203.H20 + 4H20 gas) (4.10)
(NH3)25B203 - H20 — 5B203 + 2(NH3)(gas) + H20 (4.11)

96°C sicakliga kadar termal bozulmanin olmadigi stabil goriiniim veren deney
sonuglarina gore en fazla bor igeren 5 numarali deney tirlin kararli yapisint korumustur.
96°C — 216°C araliginda dehidratasyon asamasinda %15,67°lik kiitle kaybi karsiliginda
4 molekiil su kaybina ugramistir. 216°C — 326°C sicaklik arasinda dekompozisyon
asamasinda %15,61 kiitle kayb1 karsiliginda 4 molekiil su kaybina ugramistir. 326°C —
456°C sicaklik arasinda deamminasyon agamasinda %7,75lik kiitle kaybi karsiliginda 1
molekiil su ve 2 molekiil NH3 kaybina ugramigtir. Toplamda %39,03°lik kiitle degigimi
gozlemlenmistir. Sekil 4.17°de verilen diyagramin altinda kalan alan hesaplandiginda,
(NH4)2.05B203.8H20 numunemiz ger¢ekte %96,51 saflikta, Amonyum pentaborat
oktahidrattir.

4.2.4. Cu(NOs)2 / H3sBOs; 1/2 oranla karsinm

Cu(NO3)2 + 2 H3BOs — Cu0.B203 + 2NO, + 1/2 Oz + 3H20 (4.12)

Yukarida yazili olan reaksiyonun gergeklesmesini takip etmek i¢in asagidaki deneyler

kurgulanmigtir. 0,5 M H3BO3 ¢ozeltisi ve 0,5 M Cu(NOz3)2 ¢ozeltileri hazirlandi.
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150°C’nin altinda reaksiyona girmedigini bildigimiz, hazirlanan 0,5 M Cu(NOs).
¢ozeltisinden 250 ml ve 0,5 M H3BOs3 ¢ozeltisinden 500 ml karistirilmasi ile hazirlanan
2000 ml ¢ozeltilerin Cizelge 4.5°de belirlenen sartlarda piskiirtmeli kurutucuda

reaksiyon stokiometrisine uyumu gézlemlendi.

Cizelge 4.5. Cu(NO3)2 / H3BO3; 1/2 oranla kargimi

[statislik | Kurutma Verileri Uriin

Akiskan Hava Bes.
Deney Sicaklik

Bes. Hiz1 | Hiza % Bor % Bakir
No (°C)

(ml/dk.) (ml/dk.)
1 200 30 30 Kismen Lapa | Kismen Lapa
2 200 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa
3 225 30 30 6,49 29,6
4 225 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa
5 250 30 30 Kismen Lapa | Kismen Lapa
6 250 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa

Elde edilen iiriinlerden 225°C sicaklik, 30 ml/dk akiskan besleme ve 30ml/dk kuru hava
besleme hizlarinda yapilan, iiriinlerden en fazla bor miktarina sahip olan 3 nolu deney

tirtiniin karekterizasyonu ¢alismas1 XRD, TG ve DTA ydntemleriyle yapilmaistir.

Cu(NO:s3)2 / H3BO3 molar orani 1/2, akigkan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakliginda olusan tiriine ait spekturum, Sekil 4.18’de,
CuOB20312H20’ya ait referans kart Sekil 4.19°da goriildiigii iizeredir.
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Deney 3
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Sekil 4.18. Deney 3 numunesi i¢in XRD spektrumu

_ Deney iirlintine ait spektrum
_ Referans iiriine ait spektrum
Cakisan pikler

Sekil 4.19. Deney 3 numunesinin referans karta islenmis XRD spektrumu

Cu(NOs3)2 / H3BO3 molar orani 1/2; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dakika ve 225°C reaksiyon sartlarinda 3 nolu deney sonucu elde edilen

numunemize ait, 98-003-5201 nolu referans karta gore incelenmistir. 12.71°, 13.92°,
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15.06°, 15.98°, 16.62°, 18.71°, 21.80°, 24.22°, 25.82°, 28.12°, 29.68°, 33.66°, 36.36°,
39.20°, 39.98°, 41.90°, 43.11°, 44.81°, 49.43°, 51.41°, 58.38°, 60.74 ve 62.75°°lik
acilarda esdeger pik vermistir. Beklenildigi tizere Bakir diborata ait referans karta

uyumlu hareket ettigi gdzlemlenmistir.

Deney 3'e ait DTA, TG
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Sekil 4.20. 3 nolu deneye ait TG - DTA

Cu(NO:s3)2 / H3BO3 molar orani 1/2, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait termogram, Sekil 4.21°de
gortldigi gibidir.
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Deney 3'e TG

120
100

80

60

40

% Kutle kaybi

20

0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.21. 3 nolu deneye ait termal gravimetri

Cu(NO:s3)2 / H3BO3 molar oran1 1/2; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakligi reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriine ait
terval gravimetri Sekil 4.21°de verilmistir. Termal gravimetri incelendiginde tiriin 96 °C
sicakliga kadar stabile yakin davrandigi gozlemlenmistir. 96°C sicakliktan 216°C
sicakliga kadar %18,47’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda 5
molekiil su kayb1 gerceklesmistir. 216°C sicakliktan, 316°C sicakliga kadar, 3 molekiil
suya denk gelen %7,12’lik bir kiitle kayb1 goriilmistiir. 316°C sicakliktan, 416°C
sicakliga kadar 9%9,02’lik bir kiitle kaybi1 goriilmiistiir 416°C sicakliktan 716°C
sicakliga kadar %4,99 kiitle kaybi ile toplamda kiitle kayb1 %39,60 ulasmstir. 316°C ile
716°C sicaklik araliginda 4 molekiil su kayb1 gerceklesmistir. 926°C’ye ulasildiginda
ise toplam kiitle kayb1 %39,61 olmustur. Kalitatif analizi boylelikle yapilmis olan iiriin
bakir diborattir.

Cu(NOs3)2 / H3BO3 molar orani 1/2, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 225°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait diferansiyel termal analiz

diyagrami, Sekil 4.22°de goriildiigi gibidir.
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Deney 3'e ait DTA
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Sekil 4.22. 3 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz

CUO.Bzo3.12H20 — CuO+ 8203 +12H20 (413)

DTA-Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik araliginda iki
basamakli bozunum goriiniimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma islemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen pargalanma reaksiyonuna gore DTA -

Sicaklik egrileri incelendiginde;

96°C sicakliga kadar termal bozulmanin olmadigi stabil goriiniim veren deney
sonuglarina gore en fazla bor iceren 5 numarali deney iiriin; 96°C — 316°C araliginda
dehidratasyon asamasinda %25,59lik kiitle kayb1 karsiliginda 8 molekiil su kaybina
ugramistir. 316°C—-716°C sicaklik arasinda Dekompozisyon agamasinda %14,01 kiitle
kayb1 karsiliginda 4 molekiil su kaybina ugramistir. Toplamda %60,40’luk kiitle
degisimi gbézlemlenmistir. DTA piklerinin altinda kalan alan hesaplandi, numunemiz

%81,03 saflikta, kararli yapida bir CuO.B20s kristalidir.
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4.2.5. Cu(NO3)2 / HsBOs3 3/2 oranla karsimi

3 Cu(NOs)z + 2 HsBO3s — 3Cu0.B203 + 3 NO + 6 O3 + 3 H,0 (4.14)

Yukarida yazili olan reaksiyonun ger¢eklesmesini takip etmek i¢in asagidaki deneyler
kurgulanmigtir. 0,5 M H3BOgz ¢ozeltisi ve 0,5 M Cu(NOz3)2 ¢ozeltileri hazirlandi.
Hazirlanan 0,5 M Cu(NOg)2 ¢ozeltisinden 750 ml ve 0,5 M HzBO3 ¢ozeltisinden 500 ml

karigtirilmast ile hazirlanan 2000 ml ¢ozeltiler Cizelge 4.6°da mevcut sartlarda

puskiirtmeli kurutucuya verildi.

Cizelge 4.6. Cu(NO3)2 / H3BOg; 3/2 oranla kargimi

[statistik Kurutma Verileri Uriin
Deney No Sicaklik | Akiskan Bes. | Hava Bes. . % Bali
(°C) Hizi (ml/dk.) |Hiz1 (ml/dk.)

dl 200 30 30 Kismen Lapa | Kismen Lapa
2 200 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa
3 225 30 30 4,36 35,34
4 225 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa
5 250 30 30 Kismen Lapa | Kismen Lapa
6 250 40 40 Kismen Lapa | Kismen Lapa

Elde edilen {iriinlerden 225°C sicaklik, 30 ml/dk. akigkan besleme ve 30ml/dk. kuru
hava besleme hizlarinda yapilan, iiriinlerden en fazla bor miktarina sahip olan 3 nolu

deney triiniin karekterizasyonu ¢alismas1 XRD, TG ve DTA yontemleriyle yapilmistir.

Cu(NOs3)2 / H3BO3 molar orani 3/2, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250 °C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait spekturum, Sekil 4.23’de,

referans karta ait spektrum ise Sekil 4.24’de goriildiigii tizeredir.
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Sekil 4.23. Deney 3 numunesi XRD spektrumu

_ Deney iiriiniine ait spektrum
__Referans iiriine ait spektrum
Cakisan pikler

Sekil 4.24. Deney numunesinin referans karta islenmis XRD spektrumu

Cu(NOs3)2 / H3BO3 molar oran1 3/2; akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dakika ve 225°C reaksiyon sartlarinda, 3 nolu deney sonucu elde edilen
numunemize ait, 98-003-5201 nolu referans karta gore incelenmistir. 12.66°, 15.01°,
15.91°, 18,63°, 21,72°, 24.17°, 25,83°, 28,11°, 29,60°, 32,05°, 33,65°, 36,36°, 39.18°,
39.88°, 41.90°, 43.44°, 58.29°, 60.72° ve 62.70°°lik agilarda esdeger pik vermistir.



83

Beklenildigi ilizere Bakir diborata ait referans Kkartla uyumlu hareket ettigi

gbzlemlenmistir.

Cu(NO:s3)2 / H3BO3 molar orani 3/2, akiskan besleme hizi1 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait termogram, Sekil 4.25’de

goriildigi iizeredir.

Deney 3'e ait Termal gravimetri
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Sekil 4.25. 3 nolu Deneye ait termalgravimetre
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Sekil 4.26. 3 nolu Deneye ait TG - DTA
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Termal gravimetri incelendiginde iiriin 66°C sicakliga kadar stabile yakin davrandigi
gozlemlenmistir. 66°C sicakliktan 216°C sicakliga kadar %15,52°1lik bir kiitle kaybi
gorilmistir. Bu sicaklik aralifinda 4 molekiil su uzaklasmistir. 216°C sicakliktan,
316°C sicakliga kadar, 5 molekiil suya karsilik %14.16’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir.
316°C sicakliktan, 416°C sicakliga kadar %6,25’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir 416°C
sicakliktan 716°C sicakliga kadar %5,15 kiitle kaybi ile toplamda kiitle kayb1 %41,08
ulagmistir. 316°C—716°C sicaklik araliginda 3 molekiil su uzaklastirilmistir. 926°C’ye
ulasildiginda ise toplam kiitle kayb1 %41,09 olarak sonlanmistir. Sicaklik gecisleri

referans kartlar esliginde incelendiginde iiriin bakir diborattir.

Cu(NO:s3)2 / H3BO3 molar orani 3/2, akiskan besleme hizi 30 ml/dk ve hava besleme hizi
30 ml/dak. ve 250°C reaksiyon sicakliginda olusan iiriine ait diferansiyel termal analiz

diyagrami, Sekil 4.27°de goriildiigi gibidir.

Deney 3 'e ait DTA
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Sekil 4.27. 3 nolu deneye ait diferansiyel termal analiz

3Cu0.B203.12H,0 — 3CuO + B203 + 12H,0 (4.15)
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DTA — Sicaklik egrisi incelendiginde malzemenin stabil oldugu sicaklik araliginda tek
basamakli bozunum goriinlimii veren orijinal numunemiz; zamana bagil 1sitma iglemine
tabi tutuldugunda yukarida olmasi beklenen parcalanma reaksiyonuna gore DTA -

Sicaklik egrileri incelendiginde;

66°C sicakliga kadar termal bozulmanmn olmadigi stabil goriiniim veren deney
sonuclarina gore en fazla bor i¢eren 3 numarali deney iiriin; 66°C — 316°C araliginda
dehidratasyon asamasinda %29,68°lik kiitle kayb1 karsiliginda 9 molekiil su kaybina
ugramistir. 316°C — 716°C sicaklik arasinda Dekompozisyon asamasinda %11,40 kiitle
kayb1 karsiliginda 3 molekiil su kaybina ugramistir. Toplamda %41,09’luk kiitle
degisimi gbézlemlenmistir. DTA piklerinin altinda kalan alan hesaplandi, numunemiz

%98,2 saflikta, kararli yapida bir 3Cu0O.B>Oz kristalidir.
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5. SONUC

Sekil 3.1°deki gibi tasarlanmig; hacimsel NH4OH/H3BO3 farkli karigim oranlarimin (1/5,
5/1, 1/4 ve 3/1) ¢ozeltileri beslenerek;

20 NH4OH + 4 H3BO3 — (NH4)2.0.2B203.H20 + 18 NH3 + 24 H.O  (5.1)

2 NH4OH + 10H3BO3 — (NH4)2.05B203.8H20 + 8 H.0 (5.2)
3 NH4OH + H3BO3 — (NHa4)3 BO3 + 3 H20 (5.3)
2NH4OH + 8 H3BO3z — (NH4)204B,03H,0 + 12 H.0 (5.4)

Reaksiyonlarinin gergeklesmesi ve reaksiyon sonucunda Amonyum Borat (NH)3BO3),
diamonyum tetraborat tetrahidrat (NH4)2.0.2B203.H,O Amonyum tetraborat
((NH4)20.4B203H20) veya Amonyum pentaborat ((NHa4)2.0.5B2038H20) iiretimine
dair HsBOs [/ (NH4)OH; gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlarin piskiirtmeli
kurutucuda, farkli akiskan besleme hizlari, farkli hava besleme hizlart ve farkli
sicakliklarda takip edilmis ve reaksiyon sonucu olusan triinler 1s1l karakterizasyon olan
TG -DTA, sekilsel karakterizasyon olan XRD analizleri yapilarak sonug¢ iiriinleri

degerlendirilmistir.

NH4OH/ H3BOgs, 5/1 oranli beslemeye dair en fazla bor ihtiva ettigi icin TG — DTA
Analizi ve XRD’si alinan, 30 ml/dk. Akigskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hiz1
ve 225°C sicakligr saglayan 9 numarali deneyde reaksiyon iirlin beklentisine paralel
olarak, piskiirtmeli kurutucu ortaminda %97,45 saflikta diamonyum tetraborat

tetrahidrat iiretimi gerceklesmistir.

Bubnova ve ark. 240°C — 300°C sicaklik araliginda esdeger sartlarda elektrik arkinda

calismig, H. Firatoglu’nun esdeger sartlarda diamonyum tetraborat tetrahidrat triinii
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aldig1 literatiirde goriilmiistiir. Piiskiirtmeli kurutucuda yapilan ¢aligmada daha saf bir

tirtin alindig1 gézlemlenmistir.

NH4OH/ H3BOs, 1/5 oranli beslemeye dair en fazla bor ihtiva ettigi igcin TG — DTA
Analizi ve XRD’si alinan, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hiz1
ve 225°C sicaklhigi sartlarinda, elde edilen reaksiyon iiriinii (NHa4)2.0.5B2038H20
beklentisine paralel olarak, %96,51 saflikta (NHa)2.0.5B2038H,0 tur.

Sahin vd (2007), yapmis olduklar1 akigkan yatakta esdeger ¢alismada %92,50 saflikta
(NH4)2.0.5B2038H20 elde edilmistir. E. Sabri Cennetkusu’nun esdeger ¢alisma

sartlarinda 250°C’nin stiindeki sicakliklarda yapigsmanin gergeklestigi gézlemlenmistir.

NH;OH/ H3BOg3, 3/1 oranli beslemeye dair en fazla bor ihtiva ettigi icin TG — DTA
Analizi ve XRD’si alinan, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hiz1
ve 225°C sicakligi saglayan deneyde reaksiyon iiriin beklentisi dogrultusunda

puiskiirtmeli kurutucu ortaminda %89,64 saflikta (NH4)3BO3 tiretimi ger¢eklesmistir.

NH;OH/ H3BOg3, 1/4 oranli beslemeye dair en fazla bor ihtiva ettigi icin TG — DTA
Analizi ve XRD’si alinan, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hiz1
ve 250°C sicakligi saglayan deney sonucunda, reaksiyon iirini (NH4)204B203H.0
beklentisine paralel olarak %97,45 saflikta (NH4)204B>03.H20O iiretimi gerceklesmistir.
Wong Jiang et al. (2004), yapmis oldugu c¢alismada esdeger sartlarda esdeger iiriin elde

edilmistir.

XRD olgtimleri 45 kV, 40 mA bir Cu-ka kaynagi ile donatilmis Panalytical Empyran
Series cihaz1 yardimiyla 10° - 90° kirinim araliginda 0,053° adim boyunda yapilan
analiz sonunda, NH4OH/ H3BOs3, 1/5 besleme orani, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30
ml/dk. Hava besleme hizi ve 225°C sicakligi sartlarinda, elde edilen reaksiyon
iriinliniin, Amonyum penta borat tozlarinin XRD goriiniimlerinin referans oriintii karti

98-018-0583-3441 ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir.
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NH;OH/ H3BOs, 1/5 oranli beslemeye dair en fazla bor ihtiva ettigi i¢in TG — DTA
Analizi ve XRD’si alinan, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hizi
ve 225°C sicakligr sartlarinda edilen numune iizerinde Netzsch STA 409 PC luxx cihazi
kullanilarak 10°C/dKk. 1sitma hizinda nitrojen atmosferinde yapilan termal gravimetrik
analizlerde orijinal bazdaki numuneden toplamda %40,59 kiitle kayb1 (9 molekiil su ve

2 molekiil amonyum) gézlemlenmistir.

Ilk defa borik asit ve amonyum hidroksit ¢ozeltilerinin piiskiirtmeli kurutucu
kullanilarak Amonyum pentaborat iiretimi hedeflenen bu ¢alismada; NHsOH/ H3BO3
1/5 oran, akigkan besleme hizi 30 ml/dk. ; hava akis hizi1 30 ml/dk. ve piskiirtmeli
kurutucu sicakligi 225°C sartlarinda elde edilen amonyum pentaborat tozlarinin
((NH4)2.0.5B203.8H20) %96,51 saflikta oldugu ve %3,48 lik kismmin HBO; ihtiva

ettigi goriilmiistiir.

Sekil 3.1°deki gibi tasarlanilan diger bir ¢alismada ise farkli molar konsantrasyonlarda

Cu(NO:s)2 / H3BO3 ¢ozeltileri (1/2 ve 3/2) hacimsel oranlarda beslenerek,

Cu(NO3)2 + 2 H3BO3 — Cu0.B203 + 2NO2 + %52 O2 + 3H20 (5.5)

3 Cu(NOs3)2 + 2 H3BO3 — 3Cu0.B203 + 6 NO2 + %2 O2 + 3 H20 (5.6)

Reaksiyonlarinin gergeklesip gerceklesememesi gézlemlenmis ve reaksiyon sonucu
olusan riinlin kimyasal formilii arastinlmistir. Bu ¢alismanin  sonucunda
Cu0.B203.12H20 bakir diborat dodekahidrat olusumu gdzlemlenmektedir. Ik kez
puskiirtmeli kurutucu kullanilarak 3Cu0O.B203.12H20 olusumu gdzlemlenen seri
deneylerden [Cu(NOz3)2] / [H3BOs]; (1/2, 3/2) molar oranli beslemelerinde 225°C
sicaklik ve 30ml/dk. Akiskan besleme ve 30 ml/dk. sicak hava besleme hizlarinin
uygulandigr deney sartlarinda beklenilen reaksiyon kinetiginin gerceklestigi

gbzlemlenmistir.
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XRD o6lgiimleri sonunda [Cu(NO3)2] / [H3BOz]; (1/2) molar oranli beslemesinde 225°C
sicaklik ve 30ml/dk. Akiskan besleme ve 30 ml/dk. sicak hava besleme hizlarinin
uygulandigr deneyde olusan {iriiniin, bakir diborat tozlarinin XRD goriiniimlerinin

referans oriintii kart1 98-003-5201-27 ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

[Cu(NO3)2] / [H3BOz]; (1/2) molar oranli beslemesinde 225°C sicaklik ve 30ml/dk.
Akiskan besleme ve 30 ml/dk. sicak hava besleme hizlarimin uygulandigr deneyde
edilen numunenin, termal gravimetrik analizinde orijinal bazdaki numuneden toplamda

%60,27 kiitle kayb1 gozlemlenmistir.

[k defa bakr nitrat ve borik asit ¢ozeltilerinden piiskiirtmeli kurutucu kullanilarak bakir
diborat iiretimi hedeflenen bu ¢alismada; Cu(NO3)2 / H3BO3s molar oran 1/2, 30 ml/dk.
Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hiz1 ve 225°C sartlarinda elde edilen
bakir diborat tozlarinin (CuO.B203.12H20) %81.03 saflikta oldugu goriilmiistiir.

Cu(NOs3)2 / H3BOs molar oran 3/2, 30 ml/dk. Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. hava
besleme hizi ve 225°C sicakligi saglayan piiskiirtmeli kurutucu ortaminda 998,2

saflikta CuOB203.12H;0 iiretimi gergeklesmistir.

XRD ol¢timleri sonunda [Cu(NOz)2] / [H3BOs]; (3/2) molar oranli beslemelerinde
225°C sicaklik ve 30ml/dk. Akiskan besleme ve 30 ml/dk sicak hava besleme hizlarinin
uygulandigr deneyde olusan {riiniin, bakir diborat tozlarinin XRD goriiniimlerinin

referans oriintli kart1 98-003-5201-27 ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

[Cu(NOz3)2] / [H3BO3]; (3/2) molar oranli beslemelerinde 225°C sicaklik ve 30ml/dk.
Akiskan besleme ve 30 ml/dk sicak hava besleme hizlarinin uygulandigi deneyde edilen
numunenin, termal gravimetrik analizlerde orijinal numuneden toplamda %41,2 kiitle

kayb1 gézlemlenmistir.

[k defa bakir nitrat ve borik asit ¢dzeltilerinden piiskiirtmeli kurutucu kullamilarak bakir

diborat iiretimi hedeflenen bu ¢alismada; Cu(NO3)2 / H3BOs molar oran 3/2, 30 ml/dk.
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Akiskan besleme hizi, 30 ml/dk. Hava besleme hizi ve 225°C sartlarinda elde edilen
bakir diborat tozlarinin (CuO.B203.12H20) %98,2 saflikta oldugu goriilmistiir.
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