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ONSOz

Ulkemizin sahip oldugu bor yataklarinin zenginligi géz éniinde bulunduruldugunda
bunun son derece 6nemli, hayati ve gelecegin petroli olarak degerlendirilebilecek
stratejik bir maden oldugu acikca goritlmektedir. Boraks tirevi bilesigi olan sodyum
metaborat (NaBO,), deterjan, fotografcilik, kagit, metalurji, cam ve seramik gibi
endustrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber, glinimizde hidrojen
depolama ortami olarak yliksek kapasitesiyle dikkat ¢eken sodyum borhidririn
(NaBH,4) lretiminde bor kaynagi olarak kullanimi ile ilgili AR-GE c¢alismalari halen
sirmektedir.

Ulkemizde NaBO, bilesiklerinin iretiminin yapilamamasi ekonomide disa bagimlilig
zorunlu hale getirmistir. Ozellikle gelecegin alternatif enerji sistemi olan hidrojen
enerjisinin gelisebilmesi ve Tirkiye’nin bu alanda da liderligini slirdiirebilmesi igin
NaBO,; gibi stratejik 6neme sahip bor bilesiklerinin Gretiminin yapilmasi kaginiimazdir.

Bu tez c¢alismasinda, susuz NaBO;'nin tek kademede kati hal temelli sentezi ve
reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi gergeklestirilmistir.

Gerek lisans gerekse ylksek lisans 6grenim ve galismalarimin her asamasinda bilgi ve
onerileri ile beni destekleyen, yardimlarini esirgemeyen ve yaratici fikirleriyle bana her
konuda yol gosteren hayatim boyunca sevgi ve saygiyla hatirlayacagim degerli hocam
Sayin Prof. Dr. Sabriye PiSKiN’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalarimda yardimlari ve destegi ile her zaman yanimda olan ve
olacaginin giivenini veren sevgili hocam Ars. Gor. Aysel KANTURK FIGEN’e cok tesekkiir
ederim. SEM analizlerini gerceklestiren Ars. Gor. A. Seyhun KIPCAK’a tesekkiiri bir borg
bilirim.

Deneysel calismalarimda yardimci olan teknisyen Cem CAKMAK ve tekniker Niikhet
TASCI’ya tesekkiiri borg bilirim.

Ayrica, deneysel calismalarda kullandigim ylksek sicaklik krozelerinin yapiminda emegi
gecen Remsan A.S. isletmesinin laboratuar sefi Fehmi KULA'ya tesekkiir ederim.



Hayatimin her agamasinda maddi ve manevi desteklerini highir zaman esirgemeyen ve
O0grenim hayatim boyunca higbir fedarkliktan kaginmayarak beni bu glinlere getiren
sevgili aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Mayis, 2011
Hatice ERGUVEN
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OZET

SODYUM METABORAT (NaBO,)’IN KATI HAL YONTEMI iLE SENTEZi VE
REAKSIYON MEKANIZMASININ iNCELENMESI

Hatice ERGUVEN

Kimya Mihendisligi Anabilim Dah
Ylksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PISKIN

Turkiye sahip oldugu %72’lik bor rezervi ve cevherlerinin kalitesi ile 2005 yilindan
itibaren %37’lik pazar pay ile sektérde diinya lideridir. 230’dan fazla tiirevi olan bor,
4000’nin Uzerinde malzemede kullaniimasina ragmen Ulkemizde ekonomik degere
sahip bor bilesiklerinin uretimi sinirl sayidadir. Uriin portféyiniin gelistirilmesi
Ulkemizin ekonomik ve teknolojik alandaki gelisimi igin kaginilmazdir.

Sodyum metaborat (NaBO,), hem kati halde hem de ¢oOzelti olarak ticari perboratlarin
Uretiminde kullanilmakta olup énemli rafine bor Urilinleri arasindadir. Bunun yaninda,
hidrojen depolayicisi sodyum borhidririin (NaBH,) Uretiminde bor kaynagi olarak
kullanilmasi sebebiyle ticari boratlar sinifindaki 6nemi giderek artmaktadir.

Bu tez g¢alismasinda, 6zellikle NaBH, Uretiminde ana hammadde olarak kullanilacak
susuz NaBO,'nin Uretimi kati hal reaksiyonu temel alinarak incelenmistir. Toz, graniil,
pelet-toz, pelet-graniil kati hal yontemleri olarak adlandirilan dort farkh reaksiyon
karisimi hazirlama prosediirii gelistirilerek reaksiyon mekanizmasi aydinlatiimistir.
Farkli sicakhk ve slrelerde kati hal reaksiyonlari gerceklestirilerek optimum reaksiyon
kosullari belirlenmistir. Ticarilesmeye hazir susuz NaBO;'nin, %100 dénlisim verimiyle
600°C'de ve 4.5 saatlik granil kati hal yontemiyle tek kademede Uretilmesi
onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Susuz sodyum metaborat, kati-hal reaksiyonu, susuz boraks,
sodyum borhidrir
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ABSTRACT

SYNTHESIS SODIUM METABORATE (NaBO,) BY SOLID STATE METHOD
AND INVESTIGATION OF REACTION MECHANISM

Hatice ERGUVEN

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Turkey is the leading country of the world since 2005 which has 72% of boron reserves
and their quality ore with a market share 37%. There is more than 230 boron
derivative which is used in more than 4000 materials. Unfortunately, production of
boron compounds which have economic value are limited in our country.
Product portfolio development is necassary for economical and technological
development of our country.

Sodium metaborate (NaBO,) is refined boron product that can be used both as a solid
state and as a solution for production of commercial perborates. Besides that, it can be
used for production of sodium borhidydride (NaBH;) which is used for hydrogen
storage material as a boron source.

In this thesis study, anhydrous NaBO, investigated by solid-state reaction, especially
used as a raw material for production of NaBH4. We were developed four kind of solid
reaction mixture preparation method which are name powder, granule, pellet-powder
and pellet-granule methods and investigated effect of these method for reaction
mechanism. Solid-state reactions carried out at different temperature and time for
determined optimum reaction conditions. Anhydrous NaBO, which is ready
for commercialization with 100% conversion efficiency, is synthesized at 600°C and 4.5
hours by using granule at one step solid-state methods.

Key words: Anhydrous sodium metaborate, solid-state reaction, anhydrous borax,
sodium borohydride
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bilim dinyasi tarafindan "21. vylzyihn petroli" olarak tanimlanan ve uzay
teknolojisinden, bilisim sektorine, niikleer teknolojiden savas sanayine kadar pek ¢ok
alanin vazgecilmez hammaddesi durumuna gelen bor madeni, Ulkemizin elinde

bulundurdugu en stratejik maden durumundadir.

Gelisen teknoloji, Uretim alanlarinda geleneksel malzeme tiketimini azaltmakta,
geleneksel malzeme yerini hizla ve artan oranda ileri malzeme ve kompozit malzeme
tiiketimine terk etmektedir. Ulkemiz ileri ve kompozit malzeme iretiminde kullanilan
hammadde kaynagi bor madenleri agisindan diinyanin en buylk rezervlerine sahip bir
Ulke konumundadir. Gelisen teknoloji, son yillarda bor mineralini hemen hemen her

sanayi alaninin vazgegilmez temel girdisi niteligine kavusturmustur.

Bor minerali ayni zamanda alternatif yakit teknolojilerinin birincil arastirma ve kullanim
kaynagidir. Hava ulasim ve savas ucaklari ilk kez ses Ustli hizlara borlu yakitlar
sayesinde ulasmistir. Savas basligl tasiyan flzelerin kullandig yakit, uzaya génderilen
uydular yoriingelerine tasiyan ve oturtan roket motorlari borlu yakitlar kullanirlar.
Yapilan arastirmalar bor mineralinden sifir emisyonlu, cevre dostu bor motorlarinin

Uretim ve kullaniminin 6niint agmistir [1, 2].

Bor bilesikleri icinde ticari olarak en fazla 6nem tasiyanlar boratlardir. Bunlardan
borakslar gerek dogada yaygin bulunusu, gerekse endistriyel kullanim alaninin yaygin
olmasi sebebiyle 6ne cikan bor icerikli bilesiklerdir. Kullanilan alanlarinda tiiketimin

hizla artigi kadar, yeni kullanim alanlarinin da glinden gline genislemesi ve borun yakin
1



gelecekte eneriji Uretim kaynagi olarak kullanilabilme olasiligi bu hammaddeye digerleri

arasinda bir ayricalk kazandirmistir [3].

Kati hal boratlarin gelistirilmesine, malzemenin islenmesine, yapisal karakterizasyonu
ve sentezlenmesine yonelik ¢alismalar gegmis donemlere gore dnemli derecede artis
gostermektedir. Bu arastirmalardaki artisin sebebi, boratlarla elde edilen ({stin

ozelliklerin baska hicbir malzeme ile elde edilememesidir [4].

Sodyum borat (NaBO,), borat tuzlari arasinda en yayginlarindan biridir. Sodyum
boratlar perborat tretimi, fotografgilik ve tekstil kimyasallari, temizleyici ve yapistirici
Uretimi, cam ve seramik endstirisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bunlara ek olarak, ticari bir boraks tirevi olan NaBO,, hidrojen depolama ortami olan
sodyum borhidrir (NaBH,) Gretiminde bor kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle,

son donemlerde NaBQ;'nin ticari boratlar sinifindaki 6nemi artmistir [5].

NaBO, (retimindeki genel egilim, konsantre tinkal (Na,B40,.10H,0) veya susuz
boraksin (Na;B;0;) sodyum hidroksitle (NaOH) stokiometrik oranlarda karistirilarak
gerceklestirilen karistirmali  reaktorlii  hidrotermal veya ultrasonik dalgalarla

karistirmanin saglandigi hidrotermal reaksiyonlari sonucu lrlin elde etmektedir [5, 6].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci, kati hal yontemi ile susuz NaBO, liretiminin tek kademeli
gerceklestirilmesi ve reaksiyon mekanizmasinin aydinlatiimasidir. Calismalar dort farkh
hammadde hazirlama metodu (toz, granil, toz-pelet, granil-pelet) gelistirilerek
gerceklestirilmistir. Ogiitme ve peletleme tekniklerinin NaBO, déniisim verimine olan
etkileri, farkli sicaklik ve siirelerde incelenmistir. Her bir hammadde hazirlama metodu
icin olusturulan reaksiyon sicakligl ve siresini iceren deney prosediri dort metod icin
paralel ylritilmustir. Yapilan sicaklik ve siire taramasi sonucunda elde edilen veriler
“statistica” adi verilen istatiksel program yardimiyla hesaplanarak grafige aktariimistir.
Elde edilen (¢ boyutlu yizey grafikleri Yardimiyla kati hal reaksiyonunun en yliksek

verimde gergeklestigi optimum reaksiyon kosullari belirlenmistir.

Sonug UrlinGndn, ticari olarak satisa sunulabilmesi icin genel karakteristik analizlerin
yani sira eser element analizi ve yigin yogunlugu tayini yapiimistir.
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1.3 Hipotez

Bu tez galismasinda, susuz boraks (Na;B407) ve sodyum hidroksitten (NaOH) kati hal
sentez reaksiyonu kullanilarak susuz sodyum metaborat Uretimi tek kademede
gerceklestirilmistir. Hammadde hazirlamak igin kullanilan dort farkli yontem sonucunda
(toz, granil, toz-pelet, graniil-pelet) en uygun hammadde hazirlama yénteminin grandl
halde alinan Na,;B;07, NaOH direk olarak karistirildigi yontem oldugu gortlmustir. Eti
Maden isletmeleri’nden temin edilen Etibor-68 adli Na,B,O;'nin herhangi bir 6n islem
uygulamasina gerek olmadan direk olarak kati hal reaksiyonunun gerektirdigi 6n kosul
olan diger bilesenle (NaOH ile) karistirilmasiyla reaksiyona katilmasinin yeterli oldugu

ispatlanmstir.

Gelistirilen kati hal reaksiyonuyla susuz NaBO, liretimi tek kademede, herhangi bir 6n
hazirlama prosediiri ve kalsinasyon gibi son islem gereksinimi duyulmadan ekonomik
ve kolay uygulanabilir sekilde gerceklestirilmistir. Ticarilesmeye hazir susuz NaBO,'nin
kati hal temelli Gretim parametreleri 600°C ve 4.5 saat olarak belirlenmistir. Elde edilen
ticari Uriiniin gerektigi her tiirli sanayi alaninda kullanimi mimkiindiir. Ozellikle de
hidrojen depolayicisi olarak kullanilan sodyum borhidririin (NaBH4) sentezinde ana

hammadde girdisi olarak yer almasi 6n gortlmektedir.



BOLUM 2

BOR CEVHERI VE BILESIKLERININ GENEL OZELLIKLERI

Medeniyetlerin ortaya ¢ikisindan bu yana kullanildigi bilinen bor cevheri ve bilesikleri
ginimiiz modern endustrilerinin 6nemli bir girdisidir. Bor teknolojileri, bor madenciligi
ile bor bilesiklerinin tiretim ve tiketimlerinde yer alan teknolojilerdir. Bor madenciligi
Tirkiye, ABD ve Arjantin’de agik ocak madenciligi; Tirkiye ve ABD’de kapali ocak
madenciligi; ABD’de ¢0Ozelti madenciligi, Arjantin’de ¢camurlardan Uretim; ve ABD’de,

italya’da sulardan kazanma ydntemleri ile gerceklestiriimektedir [1].

2.1 Bor Cevherinin Tarihgesi

Tarihsel bakimdan ilk taninan ve kullanilan bor bilesigi tinkaldir. Bazi uygarlklarda
tinkal bilesiginin ¢ok eski zamanlardan beri kullanildigi bilinmektedir. Simerler ve Etiler
zamaninda metallerin ylzeyindeki oksit tabakasini ¢ozme islevinden dolayi altin/gimis
islemede ve lehim yapiminda, yine antiseptik islevinden dolayr Mezopotamya ve Misir
uygarlklarinda, seramik ve cam Uretimi amaciyla eski Cin uygarliginda tinkal
kullanilmistir. Romalilar arenalarin tabanini dezenfekte etmek ve cam lretmek icin,

Arap doktorlar ise gesitli hastaliklari iyilestirmek icin boraks bilesigini kullanmislardir
[1].

Eski donemlerde kullanilan bor bilesikleri esas olarak Tibet kaynakliydi, ancak Romalilar
biiyiik bir olasilikla Anadolu kaynaklarini da kullaniyorlardi. iki bin yil ncesinden gelen
Arapca ve Farsca yazitlarda borakstan soz edilmekte ve Sanskritce yazitlar tinkal
deyimini "tincanaé" s6zctgi ile karsilamaktadir. Elemental haldeki bor nispeten yakin
bir ddnemde (1808 yilinda) elektroliz teknigi kullanilarak ingiliz kimyaci Humpery Davy
tarafindan bulunmustur. Thenard ve Gay-Lussac ise elemental bor elde etmek igin bor
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trioksidi potasyum ile indirgemislerdir. ilk Giriin %50 saflik derecesi ile elde edilmistir
(Yilmaz, O., [7]). Daha sonra Henri Moissan boroksitin magnezyum ile indirgenmesi ile
%86 saflikta bor Uretmistir.1909’da Weintraub BCls‘lin elektrik arkinda bozunmasi ile

%99 saflikta bor elde etmistir [8].

Borun en eski modern kimyasal arastirmalari borakstan borik asit Uretimini
icermektedir. 18. y.y’da tincar veya tincal olarak bilinen dogal boraks, Hollandalilar
tarafindan boraks olarak bilinen bir bilesigin icine metal ergitilip ergitilemeyecegini
anlamak icin Dogu Hindistan’dan ithal edilip saflastirilmistir. Dogal borik asit (sassolite)
ilk kez 1778 yilinda italya Tuscany’de kaynayan 5 sicak kaplicada, borasit ise 1778’de
borik asidin oldugu yerde var olan daha karmasik ilk mineral olarak tanimlanmistir (E.

S. Grew, [9]).

Nevada, California, Caliko Dagi ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletiimeye
alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci Ulke haline gelmistir.
Tirkiye’ de ilk isletmenin 1861 yilinda gikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865
yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir. 1950
yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit yataklari
bulunmustur. 1956 yilinda Kitahya-Emet Kolemanit, 1961 vyilinda Eskisehir-Kirka
Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletiimeye baslatiimasiyla Tirkiye, Diinya bor tretimi
icinde % 3 olan payini 1962’de %15, 1977’de % 39 diizeyine ylikseltmistir. Son verilere

gore Turkiye Dinya ham bor tiketiminin % 95’ ini karsilamaktadir [2].

2.2 Bor Elementi

Bor elementi periyodik cizelgede Ill A grubunun ilk ve en hafif elementidir. Atom
numarasi 5, atom agirhgr 10.811 g/mol'diir. izotoplarinin kiitle numarasi 10 ve 11,
oksidasyon sayisi +3 ve elektron diizeni 1s,2s,2p,’dir. 8, 12, 13 kiitle numarali bor

izotoplari kisa dmdirlGdur.

Elementel bor, metaller ve ametaller arasindaki sinirda bulunur. Yar iletken olup,
kimyasal olarak yarimetal olarak siniflandirilir. Bor oktedini anyonik ve katyonik
kompleksler yaparak tamamlar. Bor tabiatta hicbir zaman serbest halde bulunmaz.

Yerylziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunur.



Sekil 2. 1 Amorf bor [8]

Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak Uzere, cesitli allotropik formlarda
bulunur. En iyi bilinenleri amorf bor, alfa rombohedral bor, beta rombohedreal bordur.
Bunun disinda 4 tetragonal sekli daha vardir, fakat bunlar kiiciik miktarlarda azot ve
karbonla stabilize edilebilir. Alfa rombohedral yapisi 1200°C’'nin Uzerinde bozulur
ve 1500°C’de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000°C’nin Uzerinde
beta rombohedrale donlsir ve her tiurli saf bor ergime noktasinin (izerinde isitilip

tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma donusiir [8].

2.2.1 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor elementinin kimyasal Ozellikleri, morfolojisine ve tane blyuklGgine baglidir.
Cizelge 2.1'de bor elementine ait kimyasal 6zellikler verilmektedir. Kristal bor, 6nemli
Olclide hafiftir, serttir, cizilmeye karsi mukavemetlidir ve 1siya karsi kararlidir. Bor kizil
Otesi 1s18In bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda sicakhginda zayif elektrik
iletkenligine sahiptir. Yiksek sicaklkta iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal olarak
inerttir. Mineral asitleri ile elementel borun reaksiyonundan ana Urin olarak borik asit
elde edilmektedir. Bu reaksiyon konsantrasyona ve sicakliga bagh olarak yavas veya

patlama seklinde olabilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

Cizelge 2. 1 Bor elementinin kimyasal 6zellikleri [2]

OZELLIK DEGERI
Elektrokimyasal esdeger 0.1344 g/amp-sa
Elektronegativite 2.04 Pauling
Flzyon isisi 50.2 kJ/mol

Iyonizasyon potansiyeli
Birinci 8.298
ikinci 25.154
Uglincii 37.93
Valans elektron potansiyeli | 190
Kristal yapisi Hekzagonal

Bor hidroklorik (HCI) ve hidroflorik (HF) asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok
ince 6gltllmis bor, konsantre nitrat asit ile yavas oksitlenir. Elementel bor yliksek

sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve tirevlerini olusturur.

Cizelge 2. 2 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [10]

OZELLIK DEGERI
Atom Numarasi 5
Atom Agirhg 10.811+0.005 veya 0.007
Yogunluk 2.46 kg/m3
Molar Hacim 4.39 cm®
Erime Noktasi 2190+20 °C
Kaynama Noktasi 3660 °C

Termal Genlesme Katsayisi

0.0000083 cm/cm .°C’10°®

Konduiktivite

Elektriksel: 1.0E 2 10%/cm

Termal: 0.274 W/cmK

Gorilnas

Sari-kahverengi ametal kristal

Elastik Modulu

Bulk: 320/GPa

Atomizasyon Entalpisi

573.2 kJ/mol (25°C)

Flzyon Entalpisi: 22.18 kJ/mol

Entalpi —
Buharlasma Entalpisi: 480 kJ/mol
] Mohs: 9.3
Sertlik ; )
Vickers: 49000 MN m
Buharlasma Isisi 489.7 kI/mol
Fiziksel Durumu Kati (20°C & 1 atm)
Spesifik Isisi 1.02 J/gK

Buhar Basinci

0.348 Pa (2300°C)
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Cizelge 2.2’de bor elementine ait fiziksel 6zellikler ayrintili olarak verilmektedir. Bor
yanicidir, fakat tutusma sicakligi yiksektir. Buna ek olarak yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati Girlin vermesi ve gevreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi

bir 6zellige sahip oldugundan dolayi kati yakit hiicresi olarak kullaniimaktadir [8].

2.3 Bor Uriinleri Terminolojisi

Bor mineralleri ve bunlardan elde edilen ticari Urtnlerin gruplandiriimasi konusunda
literatlirde kesin bir siniflandirma bulunmamaktadir. Bor rezervi olusumlari bor
mineralleri, bunlardan elde edilen zenginlestirilmis bor cevherleri boratlar, rafine

Urtinler bor bilesikleri ve bor Grlnleri olarak adlandiriimaktadir.

Yapilan siniflandirma genel olarak degerlendirildiginde; rezervler s6z konusu ise “bor
mineral rezervleri”, konsantre cevher uriinleri s6z konusu ise “ham bor urinleri”,
konsantre cevherlerden rafinasyon ya da reaksiyon sonucu birincil olarak Uretilen
boraks pentahidrat (Na,B40,.5H,0), boraks dekahidrat (Na,;B40,.10H,0), susuz boraks
(Na,B407), sodyum perborat (NaBOs.3H,0), borik asit (B(OH)3) ve susuz borik asit
(H3BOs3) s6z konusu ise “rafine bor Grlnleri”, rafine bor Grlnlerinden Uretilen; ¢inko
borat (Zn0.3B,03), sodyum borhidriir (NaBH,), bor karblr (B4C), bor nitriir (BN),
disodyum  oktaborat tetrahidrat  (Na;BgO13.4H,0), amonyum  pentaborat
((NH4)2B10016.8H,0), boranlar gibi Urinler s6z konusu ise “0zel bor Urinleri”

terminolojisini kullanmak uygun olmaktadir [11].

2.4 Bor Mineralleri

Tabiatta yaklasik 230 cesit bor minerali mevcuttur fakat ekonomik acidan 6nemli
olanlar ise kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde
bulunan bor mineralleridir. Bor madenlerinin degeri genellikle icindeki % B,0s ile
Olclilmekte ve vyilksek oranda B,03 bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul
edilmektedir. Cizelge 2.3’de ekonomik agidan dnemli olan bor mineralleri ve % B,03

icerikleri verilmektedir.



Cizelge 2. 3 Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri (Piskin, [12])

. . MINERAL KiIMYASAL 0 0
MINERALIN YAPISI ADI FORMUL B,03(%) | H,0 (%)
Boraks Na,B;0. 10H,0 36.5 47.2
Sodyum borat Tinkalkonit | Na,B407. 4H,0 48.8 30.9
Kernit NazB407. 4H20 51.0 26.4
Kolemanit CayBg041. 5H,0 50.8 21.9
Kalsiyum borat inyoit Ca,B¢0;;. 13H,0 37.6 42.1
Pandermit CayBg011. 7H,0 49.8 18.1
. Uleksit NaCaBsOs. 8H,0 43.0 35.6
-kal
Sodyum-kalsiyum borat | o it | NaCaBsOs. SH,0 49.6 49.6
Magnezyum borat Asarit Mg,B,05.5H,0 41.4 10.7
M -kalsi
b;i:ezyum ABYUM 1 Hidroborasit | CaMgBeOa1. 6H,0 50.5 26.1
Magnezyum-demir borat | Ludvigit Mg,FeBOs 17.8 -
Magnezyum klorir gifte Borasit Mg3B;045C] 62.2 i
tuzu
Hidrojen borat Sassolit H3BOs3 56.4 43.6

En zengin borat yataklari kimyasal cokelme sonucu golsel ortamlarda meydana
gelmektedir. Volkanik etkinlik, birikim olusturabilecekleri bir havza olmasi ve bélgede
kurak, yari kurak iklim olmasi 6nemli kosullardir. Borat olusumu golsel ortamlar disinda
denizde olusan tuz yataklari icinde de goériilmektedir. Ancak bu tir ortamlarda
meydana gelen boratlar genellikle ekonomik degere sahip degildir. Bor mineralleri
yeraltindaki magmanin vyerylzine dogru yikselirken kristallenmesi sonucu da
olusmaktadir. Bunlarin disinda bir baska olusum bicimi ise magmanin yer altidan
yukselirken sokulum yapmasi ve yiizeye yaklasirken soguma sirasinda cevredeki farkh
kayaclarin yiksek 1si1 ve basingtan etkilenmesi ve bu degisimle birlikte bor elementinin

olusmasidir.

Yaygin bir kalsiyum borat olan kolemanit, Kirka disindaki tim borat yataklarinda
egemen mineraldir. Uleksit (sodyum-kalsiyum borat) ve boraks (sodyum borat) dnemli
borat mineralleridir. Boraks yalnizca Kirka'da gézlenmektedir. Tirkiye'deki bor yataklar
rezerv ve tenor bakimindan tim Dinya’da rakipsizdir. Tirkiye, Dinya'nin en biylk
boraks, Uleksit ve kolemanit yataklarina sahiptir. Tim diinya Ulkeleri, kolemanit Gretimi
yoniinden tamamen, uleksit Gretimi yoniinden ise kismen Tirkiye'ye bagimhdir

(Helvaci, [13]).




2.5 Bor Bilesikleri ve Uriinleri

Bor bilesiklerini ham bor Grtnleri, rafine bor Grlinleri ve 6zel bor Urinleri olmak Gzere
U¢ grupta toplanmaktadir. Bunlardan ham bor Urinleri konsantre cevher rinleri,
rafine bor Urlinleri konsantre cevherlerden rafinasyon ya da reaksiyon sonucu birincil
olarak uretilen Na,B;0;.5H,0, Na,B,07.10H,0, Na,B;0;, NaBO3.3H,0, B(OH)3 ve H3BOs3,
ozel bor drinleri ise rafine bor Urlinlerinden uretilen; Zn0.3B,03, NaBH,4, B4C, BN,

Na,Bg013.4H,0, (NH4),B10016.8H,0, boranlar olarak tanimlanmaktadir [14].

2.5.1 Ham bor uriinleri

Dinya’da ve Turkiye’de dretilen bor cevherlerinin tamamina yakin bir kismi
zenginlestirme islemlerinden sonra, ya parca halinde ya da 6gitilmis konsantre halde
hazirlanir ve kullanilir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemine (kirma, eleme,
ogiutme, yikama, siniflandirma) tabi tutulan bor cevherinden, gang minerallerinin
uzaklastirilmasi ve B,0s iceriginin yukseltilmesiyle teknolojik olarak dogrudan veya
dolayh olarak kullanilabilir duruma getirilmesi sonucunda elde edilen Urinlere

konsantre bor adi verilmektedir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2. 4 Ticari ham bor Grtnleri [14]

URUN ADI FORMULU
Tinkal konsantre Na,B,07.10H,0
Uleksit konsantre NaCaBs04.5H,0
Kolemanit konsantre Ca,Bs011.5H,0

Ogutiilmus kolemanit Ca,B¢0;1.5H,0
Hidroborasit konsantre | CaMgBO44.6 H,0
Szaybelit MgBO,(OH)

Ham bor urinleri %90 dolayinda B(OH)s, Na,B;0,.5H,0 ve Na,B;0,.10H,0 gibi rafine
bor Uriinleri Gretiminde kullanilmaktadir. Bunun yani sira, ¢esitli amaclara yénelik cam
elyafi (fiberglas), borosilikat cam, niikleer uygulamalar ve metalirjide kullaniimaktadir.
Ozellikle, borlu celik yapiminda kolemanit, celik Gretiminde fluorit (CaF,) yerine {ileksit

ve kolemanit tercih edilmeye baslanmistir.
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2.5.2 Rafine bor urlinleri

Ticari boyutta Diinya’da Uretilen rafine bor Urlinleri Cizelge 2.5‘de verilmistir. Rafine
bor Grinlerinin temel kullanim alanlari olarak, cam, ve cam elyafi, sabun ve deterjan,
seramik, yangin geciktirici geregler, nikleer uygulamalar, metalirji, ilag ve kozmetik,

elektronik ve bilgisayar sanayi dallari sayilabilir.

Cizelge 2. 5 Rafine bor urinleri [15]

URON ADI FORMULU B,0s (%)
Boraks pentahidrat | Na,B407.5H,0 47.8
Boraks dekahidrat | Na,B40,.10H,0 36.5
Susuz boraks Na,B40- 69.3
Borik asit H3BO3 56.5
Susuz borik asit B,Os 100.0
Sodyum perborat NaBOs.4H,0 22.0
Sodyum metaborat | NaBO,.4H,0 64.2
Sodyum oksiborat | Na;BgO13 81.8

Rafine boraks Urinleri (Boraks penta ve dekahidrat, susuz boraks) lretim tesislerinin
toplam Diinya’daki kurulu kapasitesi 1600000 ton dolayinda olup, bunun 452000 tonu
Turkiye’de bulunmaktadir. Tirkiye'nin boraks penta ve dekahidrat Gretimi ise yillik
135000 ton B,05; duzeyindedir; bu Uretim diizeyi Diinya uretiminin %23’ni
olusturmaktadir. Dinya borik asit Uretim kapasitesi ise 800000 ton dolayindadir.
Kurulu kapasitenin %25’i US Boraks’a, %11°i Eti Holding AS’ye aittir.

2.5.3 Ozel bor iiriinleri

Bor, bor elyafi, B4C, BN, bor hidriirler ve benzeri 6zellikli bor bilesikleri Giretimleri daha
ozel kosullar gerektirmektedir ve ileri teknoloji alanlarinda kullaniimaktadir. Son
yillarda bir hidrojen depolama ortami olarak ortaya ¢ikan NaBH4; yaygin kullanim
potansiyeli oldukca yiiksek goériinen 6zellikli bir bor bilesigidir. Ozellikli bor

bilesiklerinin kullanim alanlari ve Giretim yontemleri Cizelge 2.6’de verilmektedir.
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Cizelge 2. 6 Ozellikli bor bilesikleri, iiretim yéntemleri ve kullanim alanlari [15]

BOR BILESIGi

URETIM YONTEMLERI

KULLANIM ALANLARI

Elementer bor

(amorf, kristal)

Bor trifloriir + hidrojen
Borik asit + Mg + 1sI

Bor oksit + Halojen + C + 1sI

Askeri piroteknikler, ntikleer
silahlar, niikleer giic reaktori
kalkani

W, C veya Ti filament lzerine

Havacilik ve spor amagli

B lyaf
orelya CVD kaplama uygulamalar igin kompozitler
Borik asit + C + S| Yiiksek sertlikte asindiricilar, zirh,
nétron
Bor karbiir
Refrakter, sogurucu, kompozitler,
Bor oksit + C + Mg + Isl kati yakit
Borik asit / Bor oksit +
Bor nitrur

(hekzanogal)

NH3/ NH4ClI / CN bilesikleri +

1S1

Refrakter, kaydirici, kimyasal inert

malzeme (ylksek elektif direnci)

Bor nitrir Sicaklik dayanimi ylksek sert
HBN + 1s1 + basing

(kibik) malzeme (yuksek isil iletkenlik)
Bor oksit + C + 1s1 +
haloieniirler ilaglar, katalizérler, elektronik

Bor J

halojentirler

Bor oksit + P,05

BF;3 + AlBr;

elemanlar, bor elyaflari ve optik

elyaf Gretimi

Fluoborik asit

BFs + HF

Kaplama banyolari

Sodyum
borhidrir

Na + H, + borat
esterleri/boratlar/

borosilikatlar + H,

lyon selektif membranli

elektroliz

Aritim kimyasallari, sellloz
agartma, metal ylizeylerin

temizlenmesi, hidrojen depolama
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BOLUM 3

TiCARi METAL BORATLAR VE GENEL OZELLIKLERI

Bor bilesikleri icinde ticari olarak en fazla 6nem tasiyanlar boratlardir. Bunlardan
boraksin gerek dogada yaygin bulunusu, gerekse endustriyel kullanim alaninin en cok
olusu nedeniyle, bor bilesikleri ile ilgili endistri boraks endistrisi; madenciligi de

boraks madenciligi olarak bilinir.

Buglin bor urlnleri birgok endustri dalinin ana ham maddesidir. Kullanilan alanlarinda
tiketimin hizla artisi kadar, yeni kullanim alanlarinin da giinden giine artisi ve borun
yakin gelecekte enerji Uretim kaynagi olarak kullanilabilme olasiligi bu hammaddeye

digerleri arasinda bir ayricalik kazandirir [3].

Kati hal boratlarin gelistirilmesine, malzemenin islenmesine, yapisal karakterizasyonu
ve sentezlenmesine yonelik ¢alismalar gecmis donemlere gore 6nemli derecede artis
gostermektedir. Boratlar lizerine yapilan arastirmalarin temel hedefi, baska hicbir tir
ile elde edilemeyen ayirt edici fiziksel 6zelliklere sahip yeni bilesiklerin bulunmasina ve
tanimlanmasina olanak saglamaktir. Cok kiiglik olan bor atomlarinin oksit matriksi
icerisinde dagilmasi sonucu tek bir kristal yapi ve Ustlin elektronik 6zelliklere sahip
bilesiklerin elde edilmesi mimkindir. Kati boratlarin kimyasal yapisi, bor atomlarinin
U¢ veya dort oksijen atomuyla yapabildigi baglar sonucu hatin sayilir cesitlilikte

karakterize edilebilmektedir (Douglas A., [4]).

Avantajli kimyasal bilesimlerinden ve lineer olmayan (NLO) optik 6zelliklerinden dolayi,
lazer etkisiyle olusan zararlara karsi yiksek direnc¢ ve ultraviole (UV) bolgede yiiksek
gecirgenlik saglayan borat ailesinin NLO kristalleri (6zellikle alkali ve toprak alkali

boratlari) siddetli UV isinlarinin gelistiriimesi icin anahtar malzemedir. Siddetli UV
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bolgesinde uygun radyasyon gosteren NLO malzemelerinin gelistirilmesi igin kimyasal
bilesimleri, borat kristallerinin kristal yapisi ve onlarin optik 6zellikleri arasindaki
iliskinin anlagilmasi gerekmektedir. BO3 ve BO4 polihedra temelli boratlarin yapisi en iyi
sekilde bilinmektedir. NLO 06zelligin alkali ve toprak alkali borat kristallerinin yapi-
Ozellikleri arasindaki iliskiler anyonik grup teorisi, bag sarj modeli, birinci hesaplama
prensibi gibi bazi teorik yaklasimlar kullanilarak analiz edilebilir. NLO etkisinin fiziksel
Ozelliklere kazandirdigl ozelliklerin tam olarak anlasilabilmesi igin bazi ek ¢alismalar
yapmak gerekebilir. Yapilan calisma sonuclari, bu malzemelerin NLO 6zelligi icin kristal
yapidaki borat gruplarinin temel etken oldugunu gdéstermektedir (Dotsenko, V.P. vd.,

[16]).

Turkiye'nin bilinen borat yataklarinin timu Bati Anadolu'da yer almaktadir. Giinlimuze
dek saptanmis olan borat yataklari, Marmara Denizi’'nin glineyinde, dogu-bati
dogrultusunda yaklasik 300 km'lik ve kuzey-gliney dogrultusunda ise 150 km'lik bir alan
icinde Bigadig, Sultangayir, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir. Bu
yataklarda gozlenen borat mineralleri, baslica, Ca; Ca—Na; Na ve Mg boratlardir.
Kirka’da nadir olarak Sr—borat (veacit) bulunmaktadir. Bunun yaninda Emet yoresinde
Ca—As ve Sr boratlarin varhgl bilinmektedir. Genel olarak, borat mineralleri kalsit,
dolomit, jips, solestin, realgar, orpiment ve kikirt ile birlikte bulunmaktadir. Emet
borat yataklarinin mineralojisi, Ca—As ve Sr boratlari seyrek olarak bulunmasi yanisira
kiikart, realgar, orpiment ve soélestinin yiksek olusu nedeniyle, diger borat yataklari

arasinda ayri bir yeri vardir [13].

Tim vyataklarda boratlarla birlikte degisik oranlarda borat olmayan mineraller
gozlenmektedir. Borat mineralleri, genellikle kalsit, dolomit, anhidrit, jips, solestin,
realgar ve orpiment ile birlikte bulunmaktadir. Kalsit, kuvars, ¢ort ve jips butiln
yataklarda yaygindir. Tiim yataklarda montmorillonit ve illit yaygin kil mineralleri olup
Emet yataklarinda silfit ve kikiirt mineralleri daha baskin olarak bulunmaktadir.
Turkiye’deki yataklarda borat mineralleri, kimyasal bilesimlerine ve birbirleriyle olan
mineralojik iliskilerine gore; kalsiyum boratlar, sodyum-kalsiyum boratlar, sodyum
boratlar, magnezyum-kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar, stronsiyum boratlar,
silisyum-kalsiyum  boratlar, kompleks boratlar, bilesik boratlar seklinde
gruplandirilabilir. Diger bir gruplandirma alkali ve toprak alkali metal boratlar seklinde
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yapilabilir. Lityum, sodyum, potasyum iceren alkali metal boratlar ile magnezyum,
kalsiyum, baryum iceren toprak alkali metal boratlar yaygin olarak sentezlenen ve
kullanilan boratlardir. Bunlardan baska bakir, cinko, stronyum gibi metalleri iceren

boratlarla ilgili arastirmalar yapilmaktadir [13].

3.1 Lityum Boratlar

Lityum triborat (LiB3Os, LBO)'in varligi 1926 yilinda Mazzetti ve Carli tarafindan
ispatlanmis ve onu 1955 yilinda Rollet ve Bouaziz'in calismalari takip etmistir. 1958
yilinda, Li,0-B,05 ikili faz diyagrami Sartry ve Hummel tarafindan ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Li,0-3B,03 karisiminin yiksek sicaklikta (900-1000°C) isitilmasiyla elde
edilmektedir. Fakat saf olarak LiB3Os sentezi, maddenin diizensiz ergime 6zelliginden
dolayr saglanamamaktadir. Sentezlemede sogutma islemi sirasinda, oktaborat
(Li,BgO19) ya da pentaborat (LiB5Og) olusabilmektedir. LBO’nun yapisi 20 yil sonra Konig
ve Hoppe tarafindan aydinlatilmistir. LBO’nun NLO o6zellikleri 1989 yilinda Chen
tarafindan kesfedilmistir (Depci, T., [17]).

Non-lineer optik bir malzeme olan LBO bilesigi, genel olarak boratlarda gorilen
kendine 6zgl kristal yapisi, ylksek Olcliide polarize olabilmesi, miikemmel seffaflik, iyi
mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle optik malzemelerin kesfi ve
tanimlanmasinda en c¢arpici adaylardan biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Literatlirde
Li,B40; ve LiB,Os’nin sirasiyla, akustik ylzey dalgalar (SAW) ve NLO cihazlarda
kullanimina iliskin pek cok kayit vardir. Fakat bu bilesiklerin, birim hiicre parametreleri,
yogunluk, suda ¢ozunebilirlik, i1sisal kararhlik ve isisal genlesme gibi 6zellikleri ile ilgili

veriler cogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Yeni gelistirilen bir NLO malzeme olan LBO, yiiksek bozunma esigi, cok genis gecis
araligr ve kimyasal kararlihk gibi Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle; yiksek gic
yogunlugu, yiksek kararlilik ve uzun islem sirelerine gerek duyulan Nd:YAG lazerlerin
yapiminda, kaynak, radar, lazer silahlan yapimi, cerrahi ve haberlesme gibi alanlarda

yaygin olarak kullaniimaktadir (Ozdemir, Z., [18]).
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Cizelge 3. 1 Lityum triboratin 6zellikleri [19,20]

FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI
Kristal yapi Ortorombik, Uzay grubu Pna2,, Nokta grubu mm?
Hiicre parametreleri a=8.4473A, b=7.3788A , c=5.1395A , =2
Molekdl agirlig 119.37 g/mol
Erime sicakligi 834°C
Sertlik ~6 Mohs
Yogunluk 2.474 g/cm?
Termal genlesme katsayisi | 0,=10.8x10°/K, o= -8.6x10°/K, a,=3.4x10°/K
Absorpsiyon katsayisi 1064nm ‘de <0.1 %/cm
GOorinim Renksiz kati kristal
OPTIK OZELLIKLERI
Gegirgenlik arahgi 160-2600 nm
Dalga boyu n, ny Ne
o 1064 nm  1.5656 1.5905 1.6055
Kirilma indisi
532nm 1.5785 1.6065 1.6212
355 nm 1.5973 1.6286 1.6444
dno/dT =- 9.3 x 10°/°C
Termo-optik katsayisi dne/dT =-13.6 x 10°%/°C
dne/dT = (-6.3+2.1A) x 10°%/°C
d31= 1.05 £0.09 pm/V
Non-lineer katsayisi d3,=-0.98 £ 0.09 pm/V
ds3= 0.05 + 0.006 pm/V
Faz eslesme araligi 0.984 -3.4 mm

LBO ile hem kritik hem de kritik olmayan faz eslesmeleri yapilabilir. LBO kristalleri dalga
boyuna bagh olarak isitip sogutulabilirler. Cizelge 3.1'de lityum triborata ait fiziksel ve

kimyasal 6zellikler yer almaktadir [19].

3.2 Potasyum Boratlar

Potasyum pentaborat (KBs), en dnemli inorganik NLO kristallerinden biridir. Lazer
radyasyonunu UV’ye ve vacum UV dalga boyu bolgesine dénistirmede kullanimi
oldukca basarihdir. Tek kristalli KBs, 216.8 nm kadar kisa dalga boyu icin ikinci-
harmonik nesil (SHG) 1sik gibi ilginc NLO o6zellikler sergiler. Kafes sistem parametreleri
sirasiyla, a = 1.1065 nm, b = 1.1171 nm ve ¢ = 0.9054 nm’dir. KBs'in Uretimi ve NLO

ozellikleriyle ilgili pek cok arastirma bulunmaktadir (Thamizharasan, K., [21]).

Ticari olarak piyasada bulunan potasyum tetraboratlarin herhangi bir alev alici, yanici

ve patlayici 6zelligi olmadigi gibi aksine alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Beyaz ve
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kokusuz olan KBs yliksek konsantrasyonlarda oldugu zaman bitkilerin kokleri tarafindan
absorplandigindan bitkiler icin zarar verici olabilmektedir. Kararli bir bilesik olmasina
karsin metal hidrat ve alkali metallerle patlama riski olan hidrojen gazinin olustugu
reaksiyonlar gergeklestirir. Cizelge 3.2’de potasyum tetraborata air fiziksel ve kimyasal

ozellikler verilmektedir [22].

Cizelge 3. 2 Potasyum tetraboratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [22]

FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Kimyasal formali K,B407.4H,0
Molekuler agirhk 303.53 g/mol
Spesifik yogunluk 1.95 g/cm’®
Erime noktasi 815 °C (1500 °F)
Cozintrlik % 15.8 (20 °C); % 63.3 (100 °C)- (suda)
Buhar basinci ihmal edilebilir (20 °C)
9.18 (%0.1’lik ¢ozelti); 9.15 (% 1.0°Iik
PH cozelti); 9.20 (% 5.0°Lik ¢6zelti)- (20 °C)

Alkali metal boratlarin yapisal ve fiziksel 6zellikleri anormal bir sekilde cam
bilesimleriyle bagintihdir. Ornegin, potasyum borat caminin termal genlesme katsayisi
minimum miktarda K,O iceriginin varliginda yaklasik olarak x =20 ‘dir. Bu 6zellik “borat
anomali” olarak bilinir ve ara yapilarin gesitliligi temelinde incelenir. Cam yapi igin
elastiklik ozellikleri ¢ok hassas ve belirleyici oldugundan potasyum borat camlari
Uzerine yapilan arastirmalar 6nem kazanmistir. % 34 mol K,O iceren potasyum borat
camlarinin elastiklik ozelligi ile ilgili calismalar yapilmistir. K,O icerigi yiksek olan
orneklerin camsi form Ozellikleri zayif, kolay kristallenir ve bundan dolayi kirilgan ve
ince olurlar. Elastik 6zelliklerinde koépriilenmeyen oksijen atomu sayisinin artmasindan
dolayi degisimler beklenmektedir. Ayrica oda sicakligindan baslayip 500°C gibi ylksek
sicakliklara cikildiginda da elastik o©zelliklerin nasil etkilendigiyle ilgili calismalar
bulunmaktadir. Bu calisma sonugclarina gore, ses hizi ve absorpsiyon katsayisi yaklasik

olarak 395°C civarinda degismektedir (Kawashima, M., [23]).

Potasyum boratlarin, ylz kremlerinde, losyonlarda, toz pudralarda, merhemlerde, sag

preparatlarinda, agiz yikama sularinda, emilgatér veya kozmetik formulasyonlarda
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kullanimi oldukga yaygindir. Bunun yani sira, inorganik bor bilesiklerinin sentezinde,
fotografcilikta, kazanlarda tutkal ¢ozliclsi olarak, diazotop banyo ¢ozeltilerinde ve
metalurjik uygulamalarda kaynak ve lehimleyici 6zelliginden yararlanilir (Garret, E. D.,

[24]).

3.3 Magnezyum Boratlar

Magnezyum igerikli inderit ve kurnakovit mineralleri Turkiye’de Kirka yataklarinda
sinirli ve siireksiz bir tabaka halinde bulunmaktadir. inderit, genellikle kil ve kurnakovit
kristalleriyle bir arada bulunan radyal ve kiiresel agregatlar halinde ya da ince ¢ubuklar
ve igneler seklinde gozlenmektedir. Dagilimi inderit ile benzerdir ancak daha yaygin
olarak bulunmaktadir. Sik sik tleksit, inderit ve tunellit ile daha az olarak da boraksla
bir arada bulunmaktadir. Magnezyum-kalsiyum boratlar olarak bilinen hidroborasit
blylk yataklarin hemen hemen hepsinde farkh diizeylerde kil tabakalarinda yersel
olarak gozlemlenmektedir. Bazen, hidroborrasit arakatmanlanmis kil iginde ince
dizeyler olusturmaktadir. Hidroborasit, kolemanit ve uleksit ile yersel olarak tunellit ile
birlikte bulunmaktadir (Helvaci, [13]).

Dogal olarak elde edilmis farkli kompozisyonlardaki magnezyum boratlarin yani sira
cesitli yontemlerle sentezlenmis bilesikleri de bulunmaktadir. Ticari 6neme sahip
hidroborasit (CaMgBgon-6H,0) ve szaybelyit (Mg,B,0sH,0) yaninda, MgOB,0snH,0,
Mg0-3B,05-nH,0, 2MgOB,05nH,0, 2Mg0-3B,03nH,0 gibi ¢esitli bilesikler halinde
sentezlenebilen yapay magnezyum boratlar da vardir.Ticari 6neme sahip magnezyum
borat mineralleri Cizelge 3.3’de verilmektedir. Bu tir bilesikler, kloropinnoit
(2Mg0,B,05-MgCl,-14H,0) bilesigi kullanilarak doygun coézeltilerden sicaklik ve pH
kontroll altinda kristallendirme veya cesitli magnezyum bor bilesiklerinini sulu veya
susuz ortamlarda etkilestirilerek ¢oktiirtilmesi sonucunda elde edilmektedir. Szaybelyit
ve hidroborasit gibi bor mineralleri ve tuzlu gollerden kolaylikla kazanilabilen
kloropinnoit bilesigi en fazla oranda Cin'de bulundugu icin magnezyum boratlarin
sentezlenmesi ve tanimlanmasina yonelik calismalarin ¢cogu bu llkede yapilmaktadir

[25].
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Cizelge 3. 3 Bilinen Mg-borat mineralleri [25]

MINERAL ADI KiMYASAL FORMULU | % B iCERIGi
Admontit MgBgO10-7(H,0) 17.28
Admontit MgB507(OH)6—2(H20) 19.12
Aksaite MggB7013C| 19.30
Borasit Mgs(BOs)(F,OH);3 6.41
Floroborit Mgz[B405(OH)4]2-(Hzo) 19.25
Halurgit MgB40Os(OH)4-7(H,0) 12.66
Hungchaoit MgB303(OH)s-5(H,0) 11.59
inderit Mg,(COs3)(HBOs)-5(H,0) 4.18
Kanavesit Mg3B,0, 11.35
Kotoit MgB303(OH)s-5(H,0) 11.59
Kurnakovit Mg,B1,014(0OH)1,-9(H,0) 16.88
Mcallisterit MgB,04-3(H,0) 13,19
Pinnoit Mg3B,,01j(OH)y 20.33
Preobrazhenskit | Mgs(BO3)Cl,(OH)s-4(H,0) 2.65
Shabinit Mg,B,05 14.39
Suanit Mg3Bz(SO4){OH)8(OH,F)2 5.98
Silfoborit MgBO,(OH) 12.85
Szaybelyit Mgs(BO3)O(0OH)s-2(H,0) 3.41

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor kaynag! olarak, diger rafine boratlar veya
metal boratlarin yerine sikga kullaniimaktadirlar. Genel olarak; hem magnezyum hem
de bor iceriginden dolayl topragin pestisitlerden arindirilmasinda, siiperiletken
magnezyum diboririin Uretilmesinde; bor iceriginden dolayl asinma ve sirtlinmeyi
azalticl katki olarak yaglarda, metal ylzeyleri i¢in yalitkan kaplama bilesimlerinde, isiya
duyarh renk veren mirekkep bilesimlerinde, boyalarda korozyonu onleyici katki olarak,
deterjan bilesimlerinde, kontakt lens ylkama sularinda ve alev geciktiricilerde
kullanilabilmektedirler. Bununla birlikte, dogrudan ya da Na, Dy, Tm, Mn ve/veya Tb
aktivasyonu ile elde edilmis magnezyum borat bilesikleri de dozimetrelerde
termoliminesans malzeme olarak kullanilmaktadir [25].

Magnezyum boratin {retiminde, 2Mg0-2B,03-MgCl,4H,0 ¢ift tuzundan vyapilan
sentezler ve magnezyum ile bor iceren bilesiklerden yapilan sentezler kullaniimaktadir.
Magnezyum borat bilesikleri, mikrodalga enerjisi ve 1sil yontemler disinda, sulu
sistemlerden kloropinnoitten faz donlsimi veya organik-anorganik magnezyum ve
bor iceren bilesiklerin etkilestiriimesi ile sentezlenmektedir. Ulkemiz acisindan
disundlduginde, kloropinnoiten donisim ile elde etmekten

ziyade zengin

rezervlerine sahip oldugumuz boraks ve magnezyum bilesiklerinin etkilestirilmesi
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sonucu ¢Oktiirme ile sentezleme daha uygun goriinmektedir. Ancak, lilkemizde heniiz
bu tiur bilesikleri yaygin olarak kullanan sektoérler fazla olmadigindan Uretilecek olan
magnezyum borat bilesiklerinin ihracat olanaklan Uzerinde de durulmasi

gerekmektedir (Obur, A., [25]).

3.4 Kalsiyum Boratlar

Turkiye’deki yataklarda bulunan dogal kalsiyum boratlardan bazilar inyoit
(2Ca0.3B,05.13H,0), meyerhofferit (2Ca0.3B,03.7H,0), kolemanit (Ca;B¢00;;.5H,0),
tergit (4CaOsB,03.2H,0) ve pandemit (4Ca0.5B,03.7H,0) olarak siralanabilir.
Bunlardan inyoit, Kirka ve Bgadic¢ yataklarinda bireysel tabuler ve kristal yigisimlar
olarak bulunmaktadir. Yataklardaki bir kisim inyoit, meyerhofferite ve/veya kolemanite
donlgmistiur. Bazen inyoit agik, bulylk kristalli 6zbigcimli agregatlar olarak
gozlenmektedir. Belirgin olarak, meyerhofferit, kolemanit ve uleksit ile birlikte
bulunmaktadir. Meyerhofferit, Turkiye’deki yataklarda, kalsiyum borat ergiyiklerinden,
dogrudan dogruya c¢okelmesiyle veya inyoitin dehidrasyonuyla olusmaktadir.
Kolemanit ise siki yumrular seklinde cevher olusturdugunda, yumrular, cekirdekten
disa dogru yayilan 1sinsal kristallerden olusabilir veya dizensiz mineral kiimeleri
seklinde gorilebilir. Ekonomi bakimindan kismen onemli olan yatag California’da
Death Valley, Iryoeo idi, buglin ise Anadolu’da Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa
illerinde bircok yerde bulunmaktadir. Tergit, Bigadi¢ yataklarinda sadece bir bélgede
bulunmaktadir. Beyaz olup ¢ok ince lifler igermekte, ipek gibi parlamakta ve uleksit gibi
gorinmektedir. Pandermit Sultancayiri ve Bigadi¢ yataklarinda go6zlenmektedir.
Oregon, ABD’den elde edilen presitin tanimlanmasiyla pandermitin 6zdesi oldugu
kabul edilmistir. Pandermitin presit ile 6zdesligi kimyasal ve optikal arastirmalarla
saptanmistir. Pandermit ayrisinca kolemanit ve kalsite donlismektedir, genellikle
kolemanit, jips ve kalsit ile birlikte bulunmaktadir. Pandermitten bor asidi yapilir; bor
asit ise deri ve koselecilikte, cini isleri, emaye ve sir yapiminda vb. de kullanilir.
Kalsiyum boratlar, tek basina bulundugu gibi sodyum ve magnezyum alkali, toprak
alkali metalleriyle beraber de bulunabilmektedir. Uleksit (NaCaBs04.8H,0), probertit
(Na»0.2Ca0.5B,03.10H,0) gibi sodyum icerikli ve hidroborasit (CaOMg0.3B,03.6H,0),
inderborit (CaOMg0.3B,03.11H,0) gibi magnezyum igerikli kalsiyum boratlar en gok
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rastlanan tirleridir. Uleksit, Emet yataklarinda (¢ diizeyde ve her zaman masif ve
karnibahar gibi nodiller halinde bulunmaktadir. Probertit, Kestelek yataginda Uleksiti
ornatmis ikincil mineral olarak gozlenir ve Uleksit, kolemanit ve hidroborasit ile birlikte
bulunur. inderborit cok nadir ve Kirka yataklariyla sinirli olarak bulunmaktadir.
S6zkonusu mineral, lleksit ve 6zellikle kurnakovit ile yatagin icinde birlikte blylmus

olarak bulunmaktadir (Baysal, O., [26]).

Yeni kalsiyum borat (CaBgO10), kati hal reaksiyonuyla 750°C’de hazirlanabilmektedir.
Tek kristalli X-isin1 yapisal analizi CaBgO1p ‘nin monoklinik P2;/c uzay grubunda a =
9.799(1)A°, b = 8.705(1)A°, ¢ = 9.067(1)A°, B = 116.65(1)°, Z = 4 kafes sistemiyle
oldugunu gostermektedir. Bu yeni yapiya gore, iki triborat grubu ([B307]°") bir oksijen
atomuyla kopri olusturarak [B6013]% grubu formunu alir. Bundan sonra daha da
+2

stkisan yapi [B6010]% tic boyutlu formuna donisir. Sekil 3.1’de de gorildugu gibi Ca

katyonuyla kesisen lg¢ boyutlu bir bilesik elde edilmis olur.

Hazirlanan bu yeni merkezi simetri olmayan bilesik potansiyel NLO malzemesi olarak
kullanima uygundur. CaBgO1g ‘nin B,03 / Ca0 orani lige esittir. Bu oran daha 6nceki ikili
sistemlerde elde edilememistir. U¢ boyutlu olarak sentezlenen bu bilesigin Ustiin

Ozelliklerinden biri de B,05 acisindan zengin olmasidir (Chen, X., [27]).

Sekil 3. 1 CaBgO1gicindeki Ca atomunun koordinasyon geometrisi [27]
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Monoklinik lantanyum kalsiyum borat kristalleri (La,CaB10019, LCB) tepe-tohumlu
¢ekme yontemiyle stokiometrik erimesinden elde edilebilir. Elde edilen bu kristaller
yuksek gecirgenlik (>%80) ve kisa absorpsiyon araligiyla (<190 nm) dikkat ¢ekmektedir.
Yiksek UV gecirgenligi ve yiksek bozunma esigi sayesinde NLO uygulamalarda 6zellikle
UV uygulamalarinda énemli rol oynamaktadir. LCB kristalleri suyu ¢ekmedikleri gibi
kararli mekanik ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Ayrica uyumlu erime davranisi ve
relatif olarak disik erime noktasi LCB kristallerini NLO uygulamalari igin uygun ve

tercih edilen bir aday haline getirmektedir (Xu, X.W., [28]).

3.5 Baryum Boratlar

Baryum metaborat (BaB,0,) ilk olarak ABD’de 1960’h yillarda genis spektrumlu bakteri
ve mantar oldurici olarak kullaniimaktaydi. Ginliimizde ise boyalara, kaplamalara,
yapistiricilara, plastik ve kagit Girtinlere eklenerek katki maddesi olarak kullanilmaktadir
[29, 30].

Baryum metaborat calismalarinin tarihi iki periyoda ayrilabilir. Bunlardan ilki
BaB,0, tekil kristali ile ilgili 1900’lerde yapilan ¢alismalardir. 1950’lerde yapilan X-isini
analizleriyle kristal boratlarin anyon yapilari incelenmistir. 1960’larda BaB,0, ‘lUn
ylksek sicaklik modifikasyonlarini iceren birtakim calismalar yapilmistir. Buna gore
yuksek sicaklik (a) ve dislik sicaklik (B) formlari olarak tanimlanan BaB,04 kristali Levin
ve McMurdie’nin X-1sin1 difraksiyon (XRD) analiziyle karakterize edilmistir.

BaB,0,4 calismalarinin ikinci periyodu ise 1980’lere dayanir. B-BaB,04 (B-BBO)'nin dislik
sicaklik modifikasyonlarinda NLO ozellikleri kesfedilmistir. Sekil 3.2’de gosterilen -
BaB,0, (B-BBO) kristalleri merkezi simetri degildir. Bu ayirt edici 6zellik sayesinde B-
BBO kristalleri diger NLO kristalleriyle kiyaslandiginda, 200 nm dalga boyuyla UV

lazerlerinde kullanilan en iyi malzemedir [31].
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Sekil 3. 2 B-BBO kirstalinin islenmis hali [32]

Baryum borat, baryum diborat, baryum bor oksit, baryum metaborat veya (optik kristal
olarak) BBO (BaB,0,4 veya Ba(BO,),) olarak adlandirihan inorganik bir bilesik olup hidrat
veya dehidrat olarak bulunmaktadir.

Baryum borat 1060 °C’de erirken kati kisim bu sicakhigin altinda merkezi simetri 6zelligi
gosterdiginden NLO degildir. Molar agirhgr 222. 95 g/mol olan baryum boratin
yogunlugu ise 3.85 g/cm®tiir. Beyaz toz halde bulunan baryum borat alev alici
olmadigindan flas noktasi hesabi yapilamamistir.

Baryum borat monohidrat (BaB,04.H,0), baryum sulfit (BaS) ve sodyum tetraborat
(NayB40,) cozeltilerinden hazirlanmaktadir. Boyalarda, beyazlatici, alev geciktirici, kif
ve korozyon onleyici katki maddesi olarak kullanilir. Baryum borat dihidrat sodyum
metaborat ve baryum klorir c¢o6zeltisinden 90-95°C sicaklikta hazirlanmaktadir.
Boyalarda alev geciktirici, tekstilde ve kagitta kullaniimaktadir.

Baryum metaborat UV isinlara ve neme karsi direnclidir. Polivinil klorir (PVC) icin UV
stabilizor olarak kullanilabilir. Ancak ¢6zUinirlGgl baryum metaboratin pigment olarak
kullanilmasinda bir dezavantaj olusturmaktadir. Cinko oksitlerle degisik oranlarda
karistirilarak kullanilan baryum boratlar sinerjik performans gostermektedir.

Yiiksek sicaklik formunda tanimlanan alfa baryum borat (a-BaB,0,), ylksek ¢ift kirithmli
ve 189 nm’den 3500 nm’ye kadar genis optik gecirgenlige sahip bir optik malzemedir.
Kalsit, titanyum dioksit ve lityum niyobatin yerini alabilecek olan a-BaB,0, iyi mekanik
Ozeliklere ve ylksek glgcte UV polarizasyona sahiptir. Notron dedektorl olarak

kullanilabilir.
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BaB,0, lretim vyontemleri, sivi c¢ozeltilerinden kristal hidratlarin hazirlanmasi,
alkoksitlerin  hidrolizi, anhidroz kati hal sentezi ve eritme/eritme c¢ozeltileri

sentezlemeleri olarak siralanabilir [30].

3.6 Cinko Boratlar

Cinko borat (2Zn0.3B,05.3.5H,0), borik asit (B(OH)s3) ve ginko (Zn) metalinden sentetik
bir bicimde (retilen beyaz, nem ¢cekmeyen ve yari toz halde bir borattir. 980°C'de
eriyen cinko boratin 6zgul agirligi amorf ise 3.64 g/cm?, kristal ise 4.22 g/cm* dir. Amorf
cinko borat su ve hidroklorik asit (HCI) icerisinde kismen ¢ozlinr.

En yaygin olarak kullanilan ginko borat 2Zn0.3B,03.3.5H,0'dur. Bunun yaninda Cizelge

3.4’de verilen farkli formilasyonlarda ¢inko boratlar mevcuttur (Ting C., vd., [33]).

Cizelge 3. 4 Cinko boratin farkl formilasyonlari [33]

Cinko boratlar
4Zn0.8203.H20
27n0.3B,03.9H,0
ZnO.BZO_:,.ZHzO
6Zn0.5B,03.3H,0
27n0.3B,05.7H,0
ZZnO.38203.3H20
3ZnO.58203.14H20
ZnO.58203.4.5H20

Cinko borat hidrasyon suyunu 290-300°C'ye kadar muhafaza ederek yliksek sicaklktaki
polimer proseslerine olanak saglar. Boylece sicak polimer sarjina ilave edilebilme
Ozelligi tasir. Cinko borat, bircok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise
sahiptir. Bu nedenle hem disik pigment yikiine izin verir, hem de yarn seffafligi
muhafaza eder. Diger kati polimer katki maddelerine benzer yontemle, yani sikma,
veya puskurtmeli kaliplama yoluyla ilavesi yapilabilir [34].

Cinko boratin en ¢ok tercih edilen diger tipi tek sulu (4Zn0.B,03.H,0) cinko borattir.
Genellikle polimer katki malzemesi ve ahsap koruyucu olarak kullanilmaktadir. Clinki
415°C’den yiiksek sicakliklarda dehidrasyona baslar ve diger yliksek su dehidrasyonu
olan ¢inko boratlara gore plastik ve lastik gibi polistilfonat ve poliketonlarda artan

isilarda daha avantajlidir. Polimer katki malzemesi olarak diger yangin geciktiricilerle
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kullanilarak sinerjik bir etki yaratmakta, duman ve parlama bastirici, kdmurlesmeyi
destekleyici, elektriksel ve optik 6zellikleri degistirici olarak da kullaniimaktadir [35].
Ulkemizde ticari boyutta {iretimi olmayan ¢inko borat; alev geciktirici, duman bastirici,
korozyon onleyici olarak polimerlerde ve kaplamalarda kullanilmaktadir. Yanmaya
dayanikli kablolar, boyalar, kumaslar, elektronik parcalar, hali kaplamalar, otomobil ve
ucak i¢c aksamlari, tekstil ve kagit endustrisi gibi pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir.
Cinko boratin alev geciktiriciligi Uzerine PVC, EVA, MDF, ahsap ve yalitim malzemeleri
alaninda yapilan galismalar mevcuttur. Bu konuda yapilan galismalarda alev geciktirici
katki maddesi olarak Uriine ¢inko borat, magnezyum hidroksit ve antimon oksit
karisimlari eklenmistir. Sonug olarak, Grliniin mekanik 6zellikleri degismeden istenilen
yanmazlk 6zelligine ulasildigi gérilmustir [36].

Alev geciktirici bor iceren bilesikler arasinda c¢ino boratlar ticari 6neme sahip
bilesiklerdir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak Cizelge 3.4’te verilen ¢inko boratlar

Uretilebilmektedir.

Cizelge 3. 5 Baslica ticari ¢inko boratlar [37]

Formiilii Dehidrasyon Sicakhgi (°C) Ticari Adi
2Zn0 .3B,03.7H,0 170 ZB-237
27Zn0.2B,03.3H,0 200 ZB-223
27n0.3B,03.3.5H,0 290 Yangin freni ZB
27n0.3B,0; - Yangin freni 500
47n0.B,03.H,0 >415 Yangin freni 415

Cinko boratlar ¢ok fonksiyonlu sinerjik katki maddeleri olarak diger alev geciktirici katki
maddeleri ile polimerlerde alev geciktirici performansini arttirmak, duman cikisini
azaltmak ve alev geciktirici 6zelliklerinin dengesini mekaniksel, elektriksel ve diger
Ozelliklere karsi ayarlamak icin kullanilabilmektedirler. Boratlarin genel 6zelliklerinden
dolayi anti-korozif ve antimikrobiyal madde (iretimi, biyostatik, kizilotesi adsorpsiyonu
ve eritis malzemesi olarak da kullanilmaktadirlar. Cinko borat, madeni yaglarda
sirtinmeyi azaltici katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Bu borat bilesikleri ikincil
harmonik Ureteclerin, elektro-optik cihazlarin ve fotorekraktif cihazlarin yapiminda da

kullanilir [37].
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3.7 Stronsiyum Boratlar

Bir sulu stronsiyum-borat minerali olan tunelit (5r0.3B,03.4H,0) ilk olarak 1957 yilinda,
Erd tarafindan Kaliforniya'daki Kramer borat yataklarinin Jenifer ocagindan toplanan
numuneler arasinda taninmistir. Yapilan ilk mineralojik arastirmalar tunelitin optik
ozelliklerinin yaklasik olarak hidroborasite (MgCaB¢O,.6H,0) ait olanlara uydugunu
gostermistir. Bu ilk arastirmada numunelerin XRD analizi yapilmamistir. Daha sonra
ayni ocaktan toplanan numunelerin kimyasal analizini yapan Morgan tunelitin kimyasal
formulinin SrBg019.4H,0 seklinde oldugunu saptamistir. 1959 yilinda McAllister ayni
minerali Kaliforniya'daki Death Valley bdlgesinin Furnace Creek yataklarinda
gozlemistir. Bu numuneler Clark tarafindan goniometrik ve XRD metotlariyla incelenmis
ve elde edilen sonuglar tunelitin nobleit (CaBgO19.4H,0) ile izomorf yeni bir borat tiirt
oldugunu gostermistir.

Sarikaya borat yataklarinda, Tirkiye'de bilinen diger yataklardan farkh olarak, basta
Na-borat olmak lzere, Na-Ca-, Mg-, Ca-, Mg-Ca- ve Sr-borat minerallerine bir arada
rastlanmistir. Bu yataklarda tunelit, simdilik ekonomik bir deger tasimamakla beraber,
boraks, (leksit, kurnakovit ve kolemanitten sonra en fazla gbzlenen bir mineraldir.
Tunelit sinirli bir dagilima sahiptir ve Emet yataklarindaki borat bolgesinin sadece st
kisimlarinda, Kirka ve Bigadi¢ vyataklarinda c¢ok az olarak kil tabakalarinda
bulunmaktadir. Saf tunelit kristalleri renksiz, seffaf olup, {100} yiizeylerinde, ¢ok giizel
dilinimlenmeden dolayi, inci parlakligina sahiptir. Diger ylzeylerinde ise ikinci derece
cam parlakligi hakimdir. Bir kisim tunelit kristalleri ise, Sekil 3.3’te gosterildigi gibi
dilinim ylzeylerinin arasina giren kil minerali nedeniyle gri-beyaz ve donuk veya hafif

dehidratasyon nedeniyle glimiis-beyazi renktedir [13].
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Sekil 3. 3 Tunelit minerali [37]

Bir diger stronyum igerikli mineral olan veagit (45r0.11B,05.7H,0) ¢ok ender olarak,
Emet yataklarinin kuzey havzasinda bir diizeyde yersel olarak gozlenmektedir. S6z
konusu mineral, kiiglk (cap1i 2 cm’ye kadar) ve blyik (¢cap1 6 cm’ye kadar) nodulld,
genellikle kil kapsamli ¢cok saf beyaz bir mineral olarak gérinmektedir.

Veacit genellikle, kolemanit ile birlikte bulunmaktadir. Arazi ve dokusal veriler,
kolemaniti yerinden ettigi ve diger bir Sr borati olan tunelit ile birlikte bulunmadigini
gostermektedir (Baysal, O., [38] ve [13]).

Diger toprak alkali metal boratlarda oldugu gibi SrB;0; mikemmel mekanik ve yliksek
SHG katsayili, yiiksek optik bozunma esikli optik 6zelliklerinden dolayi potansiyel NLO
malzemesidir. SrO-B,03 sistemi dort farkli oranda bir araya gelerek Sr3B,0¢, Sr,B,0s,
SrB,04 ve SrB;O; bilesiklerini olusturur. Bunlarin arasindan Sr3B,0g Sr*? iyonlari
arasinda dagilmis diizlemsel BOs; gruplarini icerir. Sr,B,0s iki BO3 grubunun licgen
olarak baglanmasi sonucu olusan B,Os gruplarini icerir. SrB,0,4 yiiksek basing altinda
polimorf olarak bulunur. Sekil 3.4’te gosterildigi gibi normal basing altinda kdselerde
BOs bulunan tek boyutlu kafes sistemine sahip SrB,0, yliksek basing altinda koselerde

BO4 bulunan ti¢ boyutlu bir yapi olusturur (Tang, Z., [40]).
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Sekil 3. 4 SrB,04’un kristal yapisi [40]

3.8 Bakir Boratlar

Bakir (I) oksit 1200 °C’de B,0s ile tim oranlarda kolayca karistirilabilir. Volfram oksit
(WOs) ilavesi, Foex tarafindan bilesimi verilen iki sivi formun olusmasina neden olur.
Foex, 1150°C'de Cu,0’nun B,0s'teki % 5’lik (mol olarak) c¢ozeltiden demir lzerine
baglanan dakikada santimetrekare basina 12 mg bakir kaplama yapmayi basarmistir.
Bakir (II) oksit, B,Os ile 650°C'den ¢ok daha dusik sicakliklarda reaksiyon verir. CuO-
B,0; sistemi; CuO’dan daha hizli oksijen kaybetmeye yonelir ve oksijenin bu sistem
Uzerinde buhar basinci tespit edilmistir. Bakir borat hidrojenle Cu, B,O3 ve H,0 vermek
Uzere kolayca indirgenir.

Dibakir diborat, bakir (2:1) borat, 2Cu0.B,03.3H,0, bakir oksit ve borik asit
cozeltilerinin (mol orani CuO / B3Oz = 1) karisiminin 115 gin veya daha fazla sire
birakilmasiyla mavi amorf bir yapi toz halinde elde edilmistir. Once yiiksek miktarda su
iceren ve ara Urin olan ¢ bakir borat 6nce olusur ve bunlarin hepsi ana ¢ozeltide
yavas yavas 2CuO. B,03.3H,0’ya donisir. Mavimsi, saydam, sicak suda, soguk suda
veya organik ¢ozlcllerde ¢ozlinmeyen yiksek hidrathlar, yliksek konsantrasyonlu borik
asit ile veya amonyak varliginda elde edilirler. Boraks ¢ozeltisi, bakir klorilr ¢ozeltisine
ilave edildiginde 3Cu0.2B,03.3H,0 bilesiminde hidratli ¢ozelti olusur. Bu iki yil
saklandiginda 2Cu0.B,03.H,0’ya dondsiir.
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Bakir diborat, Cu0.B,03.xH,0 tek basina degil, tetrahedral B(OH);- grubu iceren
bandilit, CuO.B,03.CuCl,.4H,0 minerali gibi ¢ift tuz seklinde bulunur.

Nanometrik tane boyutuna getirilmis bakir boratlar motor ve makine yaglariyla belli
oranlarda homojen olarak karistirilarak bir tir dispersiyon ¢ozeltisi elde edilir ve bu
suretle ilgili yagin kaydirici 6zelligi arttirilmis olur. Bu bakimdan bakir boratlar makine
sanayinde asinmayi onleyici katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Hidrath bakir
metaborat (Cu0.B,03.2H,0) kerestelerde ve diger seliloz materyallerinde mantar
onleyici olarak kullaniimaktadir. Susuz tuz (CuO.B,0s; ) ise yag pigmenti olarak

kullanilmaktadir (Yilmaz, A., [41]).
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Sekil 3. 5 Nano boyuttaki bakir borat parcaciklari [42]

Bakir borat, agac malzemelerin kiife mantara ve cesitli bdceklenmelere karsi
bozunmasini 6nleyen bir 6zellige sahiptir. Bakirin bu yiksek koruma 6zelliginden dolayi
agac koruyucu malzemelerde kullanimi son yillarda artmistir. Sekil 3.5’te nano boyutta
kalinhiga sahip bakir borat parcaciklari Span 60 yilizey aktif madde kullanilarak elde
edilmistir [42].
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BOLUM 4

SODYUM METABORATIN (NaBO,) GENEL OZELLIKLERi VE KULLANIM
ALANLARI

4.1 Genel Ozellikleri

Endistride ¢ok yaygin ve cesitli kullanim alanlarina sahip sodyum boratin 6nemi ve
kullanimi glin gectikce artmaktadir. Sodyum borat, borat tuzlari arasinda en
yayginlarindan biridir. Sodyum boratlar perborat Gretimi, fotografcilik ve tekstil
kimyasallari, temizleyici ve yapistirici tretimi, cam ve seramik endistrisi gibi pek ¢ok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak, ticari bir boraks tlrevi olan
sodyum metaborat (NaBO,), hidrojen depolama ortami olan sodyum borhidrir (NaBH,)
Uretiminde bor kaynagl olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, son ddnemlerde
NaBO,’'nin ticari boratlar sinifindaki dnemi giderek artmaktadir [5].

Borakslar suda oldukga fazla ¢oziindiglinden dolayl sadece yagisi az olan boélgelerde
gorilebilmektedir. Ayrica NaBO,, bakir, krom, kobalt, demir, nikel ve uranyum gibi
karakteristik renk veren 6nemli elementler igerisinde disik sicakliklarda kolaylikla
¢Ozlinebilmektedir. Na;B;0; cevherinin cikarilmasi 1864 yilinda ABD’de Tehama
sehrindeki Boraks Golinden Na,B;0; Ulretiminin gerceklestiriimesiyle baslamistir.
Death Valley olarak bilinen boélgede 1883-1889 vyillari arasinda bulunmustur. Daha
sonra 1925’li yillarda Mojave ¢oliniin kiyilarinda Californiya’da rastlanmistir. Sili'deki
Atakama c¢oliinde de gikarilabilir 6lglide konsantrasyona sahip boraks mevcuttur [43].
NaBO,, dogada genellikle kristal suyuyla birlikte bulunur. Susuz NaBO, ise sulu olanlarin
isitilmasiyla elde edilir ve Sekil 4.1’de gosterilen trintkleer halkali anyon (B30¢")
birimlerine sahiptir. Sodyum metaboratlar, BsO¢> ve B,0,* gibi siklik ve zincir anyonlar

iceren ve oksijen: bor orani 2:1 olan yapilardir. Bazi metal boratlar BO; ve BO,
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koordinasyonlarini birlikte icerirken sodyum metaborat sadece BOs (siklik trimerik

borik asit) koordinasyonunu icerir [44].

O: Oksijen atomu

@ : Boratomu

Sekil 4. 1 Sodyum metaboratin yapi birimi [44]

NaBO; bilesikleri yapilarinda bulunan su miktarina gore susuz, 2-hidrat ve 4-hidrat
olarak siniflandirilmaktadir. Yapidaki su miktari azaldikga sertligin arttig1 gorilmektedir.
Ayrica yapida bulunan (OH) gruplariyla pH yakindan iligkilidir. Cizelge 4.1’de bazi
sodyum metaborat bilesiklerine ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler karsilastirmali

olarak verilmistir.

Cizelge 4. 1 Bazi sodyum metaboratlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [45,46]

&zellikler Susuz Sodyum Sodyum Metaborat Sodyum Metaborat
Metaborat Dihidrat Tetrahidrat
Kimyasal
Formiilii NaBO, NaBO,.2H,0 NaBO,.4H,0
Molekiller 65.80 101.83 137.88
Agirhgi
Renk Beyaz Beyaz Beyaz
Goruniim Kristal/Toz-Kokusuz Kristal/Toz-Kokusuz Kristal/Toz-Kokusuz
Yogunluk 2.464 1.9 1.74
Erime Noktasi 966 °C 90-95 °C 53.5°C

Cizelge 3.3'te de goruldugli gibi cogu oOzellik benzerken yapidaki su orani arttikca
yogunluk ve erime noktasi sicakligi azalir. NaBO,'larin sudaki ¢ozindrlikleri sodyum
boratlardan (Na,;B;07) daha fazladir. Konsantrasyona bagl olarak 10-12 gibi yiiksek pH
degerlerine sahiptirler [37].

NaBO,4H,0 53.5 °C gibi dislik sicakliklarda kolaylikla NaBO, 2H,0 doniisebilmektedir.
NaBO; nin ¢ézinirligunin sicakliga bagli hesaplanmasi Esitlik 4.1’de verilmektedir [6].

NaBO;’'nin Cozunurligi (g / 100 g su) = 245 + 0.915x T (K)
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4.2 Kullanim Alanlari

Sodyum boratlar ve tlirevleri kimya ve metalurji sanayisinin ve hatta saglk sektorinin
temel hammaddesi niteligindedir. Ozellikle, ticari olarak kullanimi sodyum perborat
tetrahidrat (NaBO,.2H,0) olan sodyum metaboratin (NaBO,) fotografcilik, tekstil
kimyasallari, deterjanlar, temizleyiciler ve yapistiricilarda kullanimi yaygindir [6].

Ticari anlamda sodyum metaboratlar da diger bor bilesikleri gibi B,03 icerigine gore
siniflandirilarak satisa sunulmaktadir. NaBO,, sanayinin pek ¢ok alaninda katki maddesi
olarak kullanilmasinin yani sira enerji tastyici bilesik olan NaHB,'lin Uretiminde ana
hammadde olma 6zelliginden dolaylr 6ne gikmaktadir. Kullanim alanlari ise bolgelere
gore degisiklik gostermektedir. Ornegin, ABD’de en énemli kullanim alani izolasyon
fiberleri olup, bunu tekstil fiberleri, borosilikat cam (iretimi, deterjan ve seramik sanayi
takip etmektedir. Avrupa’da deterjan sanayi en 6dnemli kullanim alani olmaya devam
etmekte, Japonya’da ise tekstil fiberleri ilk sirada yer almaktadir [47].

Tirkiye’de boratlarin tiketimi ¢ok dislk seviyede olup, diinya tiketiminin %1 - 2'si
civarindadir. 2000 yili itibariyle Turkiye'de borun %27'si demir-gelik, %12'si cam ve cam
elyafi, %38'i seramik ve firit, %12'si deterjan, %5'i kimya ve %6'si diger sektérlerde
tiketilmistir.

Boratlarin ana kullanim yeri cam endustrisidir. Batlin Dinya’da bor kullaniminin % 42’si
cam endustrisindedir. Dolayisiyla cam endustrisi  NaBO, In ana endustrisi
konumundadir. Borosilikat camlar, tekstil cam elyafi ve yalitim cam elyafi édnemli
Urlinler arasinda yer almaktadir. Boratlar ¢ok glicli cam yapicidir. Diger bir ifadeyle
genlesmeyi disurdiginden 1sil soklara dayanimi arttirir ve devitrifikasyonu onler.
Yalitim cam elyafi insaat sektoriinde, bina yalitimi amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica pek
cok sanayi alaninda da boru, kazan ve tank kaplamada, yalitim panelleri, otomobiller ve
ses yalitim uygulamalarinda kullanilir. Fiberglas (retiminde kullanilan sodyum
metaboratlar sayesinde kristallesme egilimi diserken, liflerin dayanikliligi ve neme
karsi direnci artmaktadir.

NaBO,’'lar gliclii beyazlatici ve pH dizenleyici etkisiyle suyu yumusatir, yaglari parcalar
ve aktif oksijeni dengeler. Boylece disik sicakliklarda bile etkin sonucglar vererek
¢amasirlarin daha az yipranmasini ve renklerinin korunmasini saglar. Kumasa sagladigi

katkilarin yani sira makine pargalarinin da asinmasini ve matlasmasini da 6nler. ABD’de
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deterjanlarda klor bazli agartici kullanilmasina karsi ¢evresel ve Avrupa baskilarinin
artmasi sebebiyle sodyum hipoklorit (NaOClI) gibi ¢cevreye zararli olan agarticilar yerini
NaBO;’lara birakmistir.

Az bir miktar bor katkisi, eriyigin viskozitesini azaltirken akiciigini artirir. Boylece
diizgiin ylizey olusur. Boratlar termal genlesme katsayisini disirerek biinye ile cam
tabaka arasinda iyi bir uyum saglar. Boylece ylizey termal soklara dayanikli hale gelir.
Boratlarin sirda kullanimi suda ¢ozlintrligline gore degisir. NaBO,’lar da suda oldukgca
kolay c¢oziinebilen bilesikler oldugundan dolayr sir hammaddesi olarak kullanilmasi
durumunda bu maddeler fritlestirilmelidir. Fritlestirme, sir hammaddelerinin eritilerek
suda ¢ozlinmeyen inert bir cama donistiridlmesi islemidir [47, 48].

Yanmay! geciktirici 6zelliginden dolayi, cam elyafi halinde, tekstil Gretiminde kullanilr.
Bunun yani sira, kumas boyalarini korudugu icin kumas boyalarinda ve aprelemede
kullanilmaktadir. Yaygin kullanima sahip polimerler kimyasal bilesimlerinden dolayi
kolayca alev alabilmektedirler. Polimerler, alev geciktirici veya alevlenmeyi engelleyici
ozellikler kazanmak icin NaBO, gibi boratlarla kompozit olustururlar. Odun, seliiloz ve
kagit Grlinlerine eklenen NaBQ; alevlenmeyi azaltan ciddi etkilere sahiptir [37, 47, 48].
Demir-celik sanayisinde hammaddelerin ergime sicakligini  dislrir, cirufun
akiskanhgini azaltir, celigin sertlesmesini saglarken firinin asinmasini 6nledigi icin
tiketilen enerjide ciddi 6lctide tasarruf saglar. Diislik konsantrasyonlarda glibrelere
katki olarak kullanildiginda bitkilerin gelisimine olumlu katki saglarken, yliksek
konsantrasyonlarda zararh bitkileri 6lduricu etkisi vardir.

Yukarda belirtilen kullanim alanlarinin yani sira tipta, antibakteriyel ve dezenfektan
olarak, antiseptiklerde, dis macunlarinda, parfimlerde, sampuan ve lens
sollisyonlarinda kullaniimaktadir. Kimya sanayinde, cesitli tir boyalarda, elektrolitik
islemlerde, korozyon onleyicilerin iretiminde de yararlaniimaktadir [47].

Gelecekteki kullanimindan bahsedecek olursak araglarda yakit olarak kullanimi s6z
konusudur. Bu konuda teknik ve ekonomik problemleri ¢6zmeye yonelik calismalar
gerek bu tez calismasinda gerekse literatiirde devam etmektedir. Sodyum metaboratin
araclarda yakit olarak kullanilmasi i¢in 6ncelikle hidrojen gazi ile doyurularak hidrojen
tasiyici bir bilesik olan NaBH,4'e donistirilmesi, daha sonra tasinan bu hidrojen gazinin

motorlarda ya da yakit pillerinde yakilmasi seklinde olabilir. Esitlik 4.2’de gosterilen
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katalizor esligindeki ekzotermik reaksiyonda suyun buharlasmasindan dolayr %100

nemli hidrojen gazi elde edilebilmektedir.
NaBH4 + 2H,0 - NaBO; + 4 H; + 1s1 (4.2)

Cooper ve arkadaslari NaBO,'nin NaBH,'ye oda sicakliginda elektrokimyasal dénistim
Uzerine g¢alismalar yapmislardir. NaBO,'den gelen borat iyonlarinin, bor hidrir
iyonlarini katyonik segici membran ile ayrilmis anot ve katot bdélimlerine sahip
elektrolitik hiicre igerisinde indirgeyebildigi sonucuna varmislardir.

Kojima ve Haga NaBH, Giin NaBO,'den tavlama teknigiyle sentezlenebilecegi kararini
vermislerdir. Esitlik 4.3’te gosterilen NaBO, ve MgH, reaksiyonu 550 °C sicaklikta 7 MPa

hidrojen basinci altinda 2 saatte gerceklestirilmistir.
NaBO, + 2MgH;, - NaBH,4 + 2MgO (4.3)

NaBH,'in sentezlenmesinde Mg,Si ve NaBO,'nin kullanildigi bir diger reaksiyon da
Esitlik 4.4’te verilmektedir. NaBO, ve Si ile karistirilan Mg’'nin reaksiyonu 400-550 °C

sicaklikta 7 MPa hidrojen basinci altinda 2 saatte gergeklestirilmistir.
NaBO, + Mg,Si + 2H, - NaBH4 + 2MgO + Si (4.4)

Li ve arkadaslari ise bor hidratin tuz iceren hidrat ile metaboratin oda sicakliginda
bilyeli o6gitlici metodu kullanilarak gerceklestirilen mekano-kimyasal reaksiyonu
sonucu Esitlik 4.5 veya 4.6’daki gibi elde edilebilecegini raporlamislardir. Her ne kadar
NaBH4 donisim orani teorik degere gore farklilik gosterse de % 100 NaBH,4 donlisiim
oranina MgHy'nin fazlasi (stokiometrik miktardan 1.25 kat fazla) eklendiginde

erisilebilmektedir.

2H, + 2Mg + NaBO, - NaBH4 + 2MgO (4.5)
veya
NaBO, + 2MgH, - NaBH,4 + 2MgO (4.6)

Goraldagia gibi NaBO, temelli NaBH,; Uretim teknolojileri incelendiginde NaBO,'nin
ticari boratlar sinifinda ve hidrojen enerjisi arastirmalarindaki ©6nemi dikkat
cekmektedir [6].

Bor c¢ozeltisinden elde edilen hidrojenin motorlarda yakit olarak kullaniimasinin

avantajlari ve dezavantajlari Cizelge 4.2’de verilmektedir [47, 48].
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Cizelge 4. 2 Bor ¢ozeltisinden elde edilen hidrojen gazinin avantaj ve dezavantajlari [48]

Avantajlan

Dezavantajlari

Zehirsiz

Alev almaz

Yenilenebilir

Depolanmasi glivenilir ve kolay

Tirkiye'de ticari

Yakit .

Disaridan i1s1 gerekmez olarak Uretimi yok
NaBH, -

Deposu benzin deposuyla ayni Pahali

ebatlarda olabilir

Mevcut benzinli motorlarda

kullanilabilir

Zehirsiz

Emisyonsuz Tirkiye'de ticari
NaBO, Yenilenebilir olarak Uretimi yok

Depolanmasi glvenilir ve kolay
Yanmaz, patlamaz

Pahali
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BOLUM 5

KATI HAL REAKSIYON MEKANIZMALARI

Cozlcu kullanilmayan kimyasal reaksiyon olan kati hal reaksiyonlarina kuru ortam
reaksiyonlari veya c¢ozliclisliz reaksiyonlari adi verilmektedir. Kati hal olmayan
reaksiyonlarda, reaksiyon ajani yani reaktan reaksiyon baslamadan 6nce ¢6ziici icinde
yer alir. Bu reaktanlar, yeni madde formu olusturmak Uzere reaksiyon verirler.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra Grlinin ¢oziciden uzaklastiriimasi gerekir. Bununla
beraber kati hal reaksiyonlari reaktanin kimyasal olarak ¢éziicii olmadan reaksiyona
girmesine olanak tanir.

Kati hal reaksiyonlarinin avantajlari nedeniyle bircok endistride uygulama alani giderek
yayginlasmaktadir. Bunun baslica ve en onemli nedeni kati hal reaksiyonlarda
¢Ozlicinin kullanilmamasi sebebiyle Griin maliyetlerinin dusirtlmesidir. Bunun
sonucunda bu Urinlerin daha ucuza alinabilmesi durumu ortaya ¢ikmaktadir. Normal
reaksiyonlarla, arta kalan ¢oziiclinlin reaksiyon tamamlandiktan sonra sonug Uriinden
uzaklastirilmasi gerekir. Kati hal reaksiyonla dretilen (riinlerde saflastirma
proseslerinin direk olarak uygulanabilme olanagi vardir [49].

Kati hal reaksiyonlarin avantajlari arasinda kolay uygulanabilir olmalari, baslangic
maddelerinin kolay bulunabilir olmasi ve bilesiklerinin blylk miktarlarda hazirlanmaya
elverisli olmasi sayilabilir. Ayrica, saflastirma, ayirma, kalsinasyon gibi 6n islemlere
gerek duyulmadan lretim prosesi gerceklestirilerek sonug tirtine ulasilabilir.

Kati hal reaksiyonlarinin dezavantajlarinin basinda uzun sirecli olmasi gelir. Bu nedenle
tercih edilmedigi durumlar mevcuttur. Ayrica, kimyasal homojenligin zayif olmasi yani
kimi durumlarda reaksiyon esnasinda sonug Urliniin yaninda ikincil bir fazin olusmasi

da kullanimini kisitlamaktadir. Tane boyutu kiictltilemeyen maddeler icin uygulamasi
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oldukga zordur. Yuksek sicaklik dolayisiyla ylksek maliyet gerektirmesi ve sicakligin
kontrol edilememesi gibi sorunlar da dezavantajlari arasindadir. Tim bunlarin sonucu
olarak, urunlerde kontrol eksikligi sorunu dogmaktadir.

Cozlcuniln reaksiyondan gikarilmasiyla, kati hal reaksiyonlariyla normal reaksiyonlara
nazaran daha fazla Griin Uretilebilmektedir. Reaksiyon sonunda giderilmesi gereken
atik olmamasi sebebiyle, kati hal tepkimeleri cok daha gevre dostudur.

Kati hal reaksiyonlari diger endistrilerce tamamiyla degistirilerek, yenilenebilir
katalizoriin gelistirilmesi miumkiin hale gelmistir. Bu katalizér reaksiyon sonunda
tamamen uzaklastirilabilmekte ve tekrar kullanilabilmektedir. Oncelikle katalizér
reaktan icinde ¢6ziinmemekte ve kendisini sonuc Urlinden ayirip, yenilenip ve tekrar
kullanilma kabiliyetine sahiptir. Reaktan diger bir reaktan ile reaksiyona girerken,
katalizor ise kati yapiya yavasca katilmaktadir.

Kati hal reaksiyonlarin uygulandigi farkli durumlar mevcuttur. Ornegin, firin tekniginde
ylksek sicaklikta ¢ozlicisliz reaksiyonlar mimkindir. Erime tekniginde ise reaktanlar
beraber erirler ve sivi halde birbirini etkileyerek kati icinde sertlesip hamur haline
gelirler. Bu tip reaksiyonlarda, maddeler reaktif gaz akimina maruz birakilir ve prosesler
“gaz reaksiyonlari” olarak adlandirilir.

Sonug olarak, kati hal reaksiyonlarin gelismesiyle bircok yarar saglanabildigi gibi bircok
olumsuzlugun da olustugunu soylenebilir. ideal bir proses, homojen ve uniform olarak
sonuclanmal, icerisinde madde ve bazi kati hal reaksiyonlari olmamalidir. Dolayisiyla,
¢Ozlicli gerektiren bu tip reaksiyonlarda kuru ortamin kullanilmasinin verimli olmadigi

aciktir [49].

5.1 Kati Hal Reaksiyonlarin Mekanizmasi

Kati hal reaksiyonlarin mekanizmalan faz degisimleriyle baslar. Faz degisimleriyle faz
sinirlari sekillenerek kati yapida ¢ekirdeklenme meydana gelir. Kati hal reaksiyonlarinda
difizyon kontrolli difizyon prosesleri gerceklestirilir. Katida bu prosesler meydana
gelirken proses hizinda degismeler olabilmektedir.

Reaksiyon mekanizmalari tek fazli (homojen) ve iki farkli fazl (heterojen) olmak lizere
iki grupta siniflandirilabilir. Faz degisimleriyle kastedilen, kati haldeki form veya yapi

dontgimudur.
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Cizelge 5. 1 Tek faz gecisleri (Ropp, [50])

Faz Degisimleri Agiklama
Gaz- Sivi Yogunlasma G->S
Gaz- Kati Yogunlasma G—>K
Sivi- Gaz Buharlasma S->G
Sivi- Kati Katilagsma S—>K
Kati- Gaz Siblimlesme K->G
Kati- Sivi Erime K->S
Kati- Kati Polimerik Donlsim | K=K

Homojen karisimlar igin ¢esitli donlisimler Cizelge 5.1‘de verilmektedir. Bu farkl
doénisimlerde, sadece tek bir faz mevcuttur. Ancak iki farkli katinin faz déntstmleri
incelendiginde farkli reaksiyon mekanizmalari olusturulmaktadir. Bu tip reaksiyonlar

“heterojen reaksiyon” olarak adlandiriimakta ve etkin olan mekanizmalar Cizelge

5.2’de verilmektedir.

Cizelge 5. 2 Heterojen kati hal reaksiyonlarinin gesitleri (Ropp, [50])

Reaksiyon Cesitleri Son Uriin Reaksiyon Ornegi
K+K 3 AuCl = AuCl; + 2 Au
1. Ayrisma
K+G CaCO3; - CaO + CO,
A->B+C
G+G NH4Cl = NH; + HCID
2 Agl + Hgl, - Ag,Hgl,
2. Sentez K | MgO +ALOs - MgALO
A+B-C g .2 3 g. 204
MgO + SiO, - MgSiO;
3. Yer Degistirme K+K Cu + AgCl - CuCl + Ag
A+B->C+D K+G BaCO; + TiO; - BaTiO3 + CO,
4. Ardisik <+ K La,03 + 11Al,05 > 2LaAlO3 + 10Al,05
A->B->C 2LaA|03 + 10A|203 -> LaAI11018

38




5.2 Faz Sinirinin Kat1 Hal Reaksiyonlardaki Rolii

A ve B gibi toz halindeki iki kati g6z 6nine alindiginda, iyice karistirnilip isitildiklarinda
Sekil 5.1’de gosterildigi gibi reaksiyona girerler. Bir yapidaki katyonlar ve/veya anyonlar
tasinmakta ya da bir mekanizma ile yeni bir bilesik olusturmak tizere degismektedir. Bu
nedenle, dispersiyon derecesi ve katinin diger kati ile karistirilmasi, kati hal

reaksiyonlarda en 6nemli noktalardan biridir [50].

Isitildiginda reaksiyon yok Isitildiginda reaksiyon var

! ! - |
»\‘\ ‘/l, \\ 7

Sekil 5. 1 Faz sinirinin kati hal reaksiyonundaki roli (Ropp, [50])

5.3 Heterojen Kati Hal Reaksiyonlarin Siniflandirilmasi

Sekil 5.2’de, cesitli kati hal reaksiyonlarinin siniflandirilmasini gérmekteyiz. Hem kati
hem de sivi Urlnlerin  donlsimU  verilmistir. Ayrica ylzey ve/veya hacim
cekirdeklenmesini de icermektedir.

Model A = Sivi Urlinlerin donlisim mekanizmasi

Model B - iki reaktan parcacigin bir araya gelerek tek bir benek olusturdugu yavas
olarak gerceklesen ylizey cekirdeklenmesi

Model C - Gazlarin kati parcaciklarla gerceklestirdigi hizli gerceklesen ylizey
cekirdeklenmesi

Model D = Katilarin bozunmasinda yavas gerceklesen hacim cekirdeklenmesi

Model E = Katilarin gaz veya sivi gekirdeklenmesini iceren hizli gergeklesen hacim
cekirdeklenmesi

Model F - Cekirdeklenmenin gergeklesmedigi kati reaktanlarin tim hacimlerinin

uniform oldugu durum (Ropp, [50]).
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OrijinalParca

1 ® 1

S Uriinlerin Kati Uriinlerin
Déniigiimii Doniigiimii

A |

Cekirdeklenme Cekirdeklenme

Prosesleri Olmadan
I 2
| ] -
&S 5
Yiizey Hacim g

Cekirdeklénm&i Cekirdeklenmesi

Model B Model C Model D Model E

Sekil 5. 2 Heterojen kati hal reaksiyonlarinin siniflandiriimasi (Ropp, [50])

5.4 Kati Hal Reaksiyonlarindaki Kati Pargaciklar ve Ozellikleri

Katilari siniflandirmak icin pek cok yéntem bulunmaktadir. Bunlardan en kullanish
olanlari kristal ve amorf katilar olarak siniflara ayirmaktir. Kristal katilar “birim hicre”
olarak bilinen diizenli tekrarlanan dizilimle karakterize edilen atomlara sahiptirler. Bu
dizenli tekrarlanan yapiyr gostermeyen kati da amorf olarak siniflandiriimaktadir.

Kristal ve amorf katilar arasindaki temel farkhliklar Cizelge 5.3’te 6zetlenmektedir [51].

40



Gizelge 5. 3 Kristal ve amorf katilar arasindaki farklar [51]

Kristal Kati Amorf Kati
Birim hiicre olarak tanimlanan duzenli Birim hiicre olarak tanimlanmayan
tekrarlanan yapi diizensiz tekrarlanan yapi
Atomik 6lcekte ylksek derecede simetri Atomik dlgekte dislik simetri
Belirgin erime noktasi Genis erime noktasi aralig
Belirgin difraksiyon paterni Daginik difraksiyon paterni

5.4.1 Amorf katilar

Kristal katilarin aksine, kristal olmayan veya amorf katilar diizenli tekrarlanan yapiya
sahip degillerdir. X-1sin1 veya elektron difraksiyon sonuglari keskin olmayan piklerle
genis ve daginik paternler halindedir. Eriyik halden kesin sogutma kosullari altinda, bazi
bilesikler veya bilesik karisimlari asiri sogumus sivi veya cam olarak form alir. Camlarda
atomik dlizenleme aslinda diizensiz tekrarlanan dizilimli atomlar ve yapilari etkili bir

sekilde belirtilen donmusg sividir.

Amorf katilarin pek ¢ok 6zelligi, drnegin iyonik iletkenlik gibi kati malzemenin ¢evre
kosullarina gére uymasina bagh degildir. Bu ylzden izotropik olarak adlandirilirlar.
Uzun aralikli diizen eksikligi, en iyi olarak iyonik iletimin kristal katilardan daha duistk

olmasi olarak tanimlanabilir.

Camlar, cam gecisi gosteren amorf katilar olarak tanimlanabilir. Belirli kosullar altinda
normal kristalizasyon noktasini atlayarak ve yari-kararli halden kristal faza dénlsen
asiri soguk sivi veya cami erimis haldeki camsi formadaki bilesigi sogutmak
mimkindir. Bu donlsliimler dilatometreyi de kapsayan pek cok sayidaki tekniklerle
takip edilebilir. Sekil 5.3’te hipotetik cam formunun dilatometre egrisi gosterilmektedir

[51].
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Sekil 5. 3 Hipotetik cam formunun dilatometre egrisi [51]

Cam formu yoénetmenin digerlerine gore daha kesin ve uygun yolu DTA (diferansiyel
termal analiz) gibi bir termal analiz yontemi kullanmaktir. Sekil 5.4’te isitildiginda cam
yapim sisteminin sematik olarak DTA c¢izimi gosterilmektedir. T,, daha keskin bir

endotermik piki isaret ederken T, ise daha genis bir endotermik pik olarak

gorilmektedir.

—_ Ekzo
s 2
= 1 3
E YT N\
v
= ¥
< Endo
9
Tg T Tm T
Sicaklik (°C)

Sekil 5. 4 Isitildiginda cam yapim sisteminin tipik DTA ciziminin sematik gosterimi [51]

5.4.2 Kristal katilar

Diizenli tekrarlanan kristal yapi formuna sahip katilar genel kullanimda kati maddelerin

¢ogunlugunu olusturmaktadir. Bu katilar, molekiiler olmayan atom veya iyonlarin
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birincil bag ile bir araya gelmesiyle uzayan bir, iki ve ¢ boyutun olustugu Uc¢ boyutlu
yapilar olabilirler. Buna ragmen molekiler katilar, molekdl i¢i etkilesimin birincil bag
(genellikle kovalent) araciligiyla ve molekiller arasi temasin hidrojen bagi gibi zayif
ikincil etkilesimle kati icinde ayrik halde kalan molekiller olarak karakterize edilir [51].

Molekiler katilar, molekiler olmayan katilardan daha diisiik baglanma enerijisine sahip
olarak karakterize edilirler. Bu durum, molekiler katilarin yiksek oranda transfer
oldugunun gostergesidir. Molekiler olmayan katilar, genel olarak van der Waals
kuvveti olarak bilinen molekiilleri birkag tipte elektrostatik kuvvetle bir arada baglanma
enerjisine sahiptirler. Etkilesimin en dnemli tipleri dizenli dipol ve uyarilmis dipoldiir.

Buz sicaklik ve basinca bagli olarak bazi kristal formlar edinmistir. Sekil5.5’te buz-VIII ‘in
yapisi gosterilmektedir. Sekle gére su molekiilleri ayrik halde bulunurken oksijen ve
komsu molekdllerdeki hidrojen kalici dipol etkilesimlerle kati hal icinde tutulmaktadir.
Sirasiyla, H ve O atomlari siyah ve beyaz yuvarlaklardir. Molekiller arasi etkilesim

kesikli gizgiler olarak gosterilmektedir [51].

Sekil 5. 5 Buz-VIII ‘in yapisi [51]

Bircok inorganik kristal kati molekiler degildir. Bunlar metalik, kovalent veya iyonik
olarak siniflandiriilmaktadir. Metalik katilar, genel olarak metalik elementler veya
alasimlardan olusur. Bu katilar, genellikle elektropozitif elementler arasinda olusur.
Metallerle uygulanan yapilar, Ag, Au, Fe ve Pb gibi kiibik yakin dolgular; Be, Co ve Mg
gibi hekzogonal yakin dolgular iken Ba, Cr ve K distk yogun merkezli kiibik dolgulardir.
Alasim olmasi halinde, metal atomlarinin boyutlari arasinda belirgin farkhliklar
gorulmektedir. Daha kiiciik metal atomlari ara yerde konumlanmaktadir. Ornegin Li3Bi,

Biile Li biitlin ara yerde kibik yakin paketler olarak tanimlanabilir (Sekil 5.6).
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Sekil 5. 6 LisBi iceren birim hiicre [51]

Katilar igin kovalent baglanma belirli elementlerle tercih edilen kesin koordinasyon
geometrileri igin yuksek olarak yonli baglardan olusur. Kovalent baglar, iyonik
katilardaki kadar blyik olmayan elektronegatiflik farkinin oldugu elementlerin
arasinda yer alir. Pek cok gercek sistemde, gercek bag karakterleri iyonik ve kovalent
sinirlari arasindadir.

lyonik katilar, elektronegatiflik farki fazla olan elementler arasinda yer alir. iyonik
katilara uygulanan belirli yapilar pek ¢ok sayida faktore gore ylritilir. Kompleks iyonik
kristaller icin Pauling kurallari gecerlidir. Pauling’in birinci kurali, iyonik katilarda belirli
koordinasyonlarla iyonlara uygulanan katyon yaricapinin anyon yarigapina oranina “r *
/ r™” bagh olarak ifade edilir. Bu genellikle “yarigap oran kurali” olarak isimlendirilir.

Dizenli ¢cok yizli koordinasyonlar icin limitler Cizelge 5.4’te 6zetlenmektedir [51].

Cizelge 5. 4 Cok yuzli koordinasyonlar icin yaricap oran limitleri [51]

Maksimumr*/r~ | Beklenen koordinasyon
0.155 Lineer
0.225 Trigonal diizlem
0.414 Tetrahedral
0.732 Oktahedral / Kiibik dizlem
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5.5 Kati Hal Reaksiyonlarinda Numune Hazirlama Yontemlerinin Siniflandiriimasi

inorganik maddelerin kati hal bilesik hazirlanmasi genellikle toz ya da kristaller halinde
olmaktadir. Genelde, inorganik maddelerin kristal faz 6zelliklerinin karakterizasyonu X-
isinlari difraksiyon teknigi kullanilarak yapilmaktadir. Buna ek olarak, iletkenlik ve
manyetizma gibi fiziksel 6zellikleri de ¢esitli enstriimantal analiz teknikleri kullanilarak
incelenmektedir. Bdylece, yapisal ve fiziksel ozellikleri arasindaki bagintilar tespit

edilmektedir [52].

5.5.1 Seramik yéntem

Seramik yontem, ugucu olmayan iki katinin istenilen Griin formunu olusturmak igin
beraber isitilarak reaksiyona girmesiyle meydana gelen basit ve oldukca yaygin bir
yoldur. Karisim metal oksitler, silfitler, nitritler, aluminasilikatlar gibi tim bu
maddelerin sentezlenmesinde, endustride ve laboratuarda kullanilan bir yontemdir.
Ornegin ilk yiiksek sicaklikta siiper iletken seramik yéntemle sentezlenmistir. Basit bir
ornek olarak, seramik endustrisinde camlara renk veren yiksek sicaklik pigmenti olarak
kullanilan zirkonun (ZrSiO4) donisimini ele alabiliriz. Bu dénisim zirkonyum (ZrO,)
ve silikanin (SiO,) 1300°C sicaklikta direk olarak reaksiyona girmesiyle

gerceklesmektedir:

ZFOZ(k) + SiOz(k) - ZrSiO4 (51)

Stokiometrik miktarlarda ikili oksitler alinarak havanda uniform kiiglik pargacik
boyutuna getirilmek lizere 6gutllir, daha sonra aliimina potalarda birkag saat igin

firinda isitilir [52].

5.5.2 Kapal tiip yontemi

Kapali tlipler, Grlnler ya da reaktanlar havaya ya da suya karsi duyarli ya da ugucu
olmalart durumlarinda kullanilmaktadir. Samaryum silfit (SmS) hazirlanmasi bu
yonteme Ornek olarak verilebilir. Bu durumda, sulfiir disiik kaynama sicakligina (717K)
sahiptir. Bu nedenle kapali tlip yontemi uygulanarak, kaynama ve reaksiyon kabindan

kayiplar onlenir.
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Toz halindeki samaryum metali, toz haline getirilmis sulflr ile stokiometrik oranda
karistirilir ve havasi bosaltilmis silika tiplerde 1000K civarina isitilir. Genel olarak
reaksiyon sicakligina gore, payreks ya da silika reaksiyon tiipleri tercih edilir. Bunlar
yeteri kadar inerttirler ve payreks vakum sistemiyle kolay kullanim igin
kapatilabilmektedir. ilk 1sitma ile elde edilen triin homojenlestirildikten sonra tantal
tipte 2300K civarina tekrar isitilir. Isitma elektrik akimi tiipten gegirilerek tantal
direncinden saglanir. Kapali reaksiyon tiliplerinde elde edilen basing cok yiksek
olmakta ve patlamalar kaginilmazdir. Bu ylzden de tliplerin yapimlarina dikkat
edilmelidir. Guvenlik 6nlemleri almak amaciyla, tlipln etrafini koruyucu metal ile sarilir

ve glivenlik ekranlari kullanilir [52].

5.5.3 Ozel atmosferler

Kararsiz oksidasyon hali iceren bilesikler hava ortaminda hazirlanamazlar. indirgenmis
veya ylkseltgenmis atmosfer ortamlarindan birine ihtiya¢ duyarlar. Bu bilesiklerin
hazirlanmasi 6zel atmosfer altinda gerceklesmektedir. Yiksek oksidasyon basamagini
Onlemek icin inert bir gaz olan argon kullanilmaktadir. Bunun yaninda yiksek
oksidasyon basamagindaki donisimi korumak icin oksijen atmosferi kullanilabilir ya
da bitlin bunlarin tersine diisik oksidasyon basamagi gerceklestirmek icin hidrojen

atmosferi de kullanilabilmektedir [52].

Tup Firin

Gaz Kaynaticiya
— ——

Sekil 5. 7 Katilarin 6zel gaz atmosferinde reaksiyona girmesi (Smart, [53])

Genellikle, bu tir icin deneysel ¢alismalarda Sekil 7.4'te verildigi gibi, reaktan katilarin

kiicik bir tekne icinde yer aldigi tlpte yatay firin icinde yirutilmektedir. Boru
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seklindeki firin igindeki reaksiyon karisimi Gzerinden gazi (H, / N, O,) gegirilir. Gaz belli
bir sireyle reaktanlardan gecirilerek tim hava cihazdan disar atilir ve daha sonra
Isitma ve sogutma dongilleri boyunca reaktanlardan gecer, pozitif basinci stirdiirmek
ve havanin geri diflizyonla girisini engellemek amaciyla kaynaticiya dogru cikis olur.

e indirgenmis atmosfer ortaminda reaksiyon (V> > v

V,05(k) - VO(s) (5.2)
e Yikseltgenmis atmosfer ortaminda reaksiyon (Ni** = Ni**):

LaNiO2.5(s) = LaNiOs(s) (5.3)

Daha homojen rilin elde etmenin yani sira daha iyi bir reaksiyon hizina ulasmak igin,

reaktanlar 6gutilerek daha kiclik parcaciklar haline getirilmelidir [52].

5.5.4 Sol-jel metodu

Cokelme metotlarinda, eger cozeltide bir veya daha fazla iyon kalmissa, cokelti
stokiometrisinin tam yapilamamasi her zaman dezavantaj olusturur. Sol-jel metodu bu
sorunun Ustesinden gelmektedir. Clinki sol-jel metodunda reaktanlar hicbir zaman
cokelti olusturmazlar. Oncelikle, reaktanlarin konsantre c¢ozeltisi veya koloidal
sispansiyonundan “sol” kismi hazirlanir. Daha sonra bu kisim konsantre veya
olgunlasmis “jel” formuna donistr. Bu homojen jelin, i1styla muamele edilerek Grin
formuna ge¢mesi saglanir. Sol-jel prosesinin ana basamaklari Sekil 5.8’de verilmektedir.
Sentez icin sol-jel prosesinin ilk arastirmasi 19. ylzyilin ortalarinda yapilmistir. Bu
arastirma, silika camlarin silikon alkoksidinin hidroliziyle elde edilen sol ile
hazirlanmasinda kullanilmistir. Ne yazik ki, Griin krakingini 6nlemek ve iyi bir toz formu

elde etmek icin, yaslanma periyodu veya daha fazlasi gerekmistir (Smart, [53]).

Dagilma Isitma Kalsine olma [ &
veya o —_—>|
Hidroliz Yaslanma Guli isitma | =
Sol Jel Kati Uriin

Sekil 5. 8 Sol-jel prosesi adimlari (Smart, [53])
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Sol-jel metodu, yliksek kimyasal homojenlik saglayabilen kiiciik koloidallerin (1-1000
nm c¢apinda) farkina varilmasindan sonra 1950 ve 1960’larin ilerleyen zamanlarinda
gelisme gostermistir. Sol, sivi igindeki koloidal slispansiyonunun pargaciklaridir. Jel,
koloidal veya polimerik olan madde sistemi igeren bir ¢6zliciide bulunan yari-sert bir
yapidir [53].

Katilarin hazirlanmasinda kullanilan sol-jel metodunda, dncelikle reaktanlarin sol kismi
uygu bir sivida elde edilir. Sol hazirlama, basit bir sekilde ¢éziinmez katinin dagilimiyla
veya c¢oOzliclyle beraber reaktanlara yardimci bir madde eklenerek koloidal Urin
formuna donustiridlmesiyle olur. Oksitlerin veya hidroksitlerin su icinde ayarlanmis bir
pH’da dagilimiyla elde edilen sol birinci yol igin tipik bir 6rnektir. pH ayarlanmasiyla kati
parcaciklar ¢okelme vyerine kati slispansiyon icinde kalabilmistir. Su icine metal
alkoksitlerinin eklenmesiyle alkoksitler hidrolize ugrayarak suya koloidal Griin olarak
oksitlerini vermesi de ikinci yol igin tipik bir 6rnektir.

Dehidrasyon veya polimerizasyonla sol zaman iginde jel formuna gegebilmektedir. Son
Urini elde etmek icin jelin 1sitilmasi gerekmektedir. Bu 1sitma, ¢dzicinln ayrilmasi,
alkoksitler veya karbonatlar gibi oksit veren anyonlarin bilesenlerine ayrilmasi, kati
yapinin tekrar bir araya gelmesinin saglanmasi ve kristalizasyonun goriilmesi gibi
birtakim amaclara hizmet etmektedir. Sol-jel metodunu seramik metottan ayiran en
onemli ozellik sicaklik ve slirenin dustrilmesidir. Uygun sartlarda, siire ginlerden

saatlere, sicaklik ise birkag ylz derece distrilmektedir (Smart, [53]).

5.6 Kati Hal Sentez Reaksiyonlari

inorganik maddeler kafes seklinde biiyilyen ve ayri olmayan molekiiller olarak
karakterize edilir. Koordinasyon kimyacilari bir fonksiyonu ya da kompleks olusturmaya
yarayan metal katyonlarla baglanan molekil veya iyonlar degistirirken kati hal
kimyacilar bu olayin bittndyle ilgilenirler. Sekil 5.9’da kati hal sentez reaksiyonunun
sematik gosterimi verilmektedir.

Kati hal sentez reaksiyonlari geleneksel ve geleneksel olmayan sentez yontemleri
olarak ikiye ayrilir. Bunlardan mikrodalga yontemi geleneksel olmayan yeni bir

yontemken, yanma ve yliksek basin¢ yontemi geleneksel yontemlerdir [52].
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Reaktan tanecikleri
arasinda temas

Diftizyon ylzeyde baslar

Sekil 5. 9 Kati hal sentez reaksiyonu [52]

5.6.1 Mikrodalga sentezi yontemi

Mikrodalga radyasyonunu yiyeceklerin pisiriimesinde reaksiyon hizini arttirmak igin
kullanilmaktadir. Gulnimuzde, oksit karisimlari gibi kati haldeki maddelerin
sentezlenmesinde bu yéntem kullaniimaktadir. ilk kati hal reaksiyon denemeleri, ev tipi
firinlarin  modifiye edilmesiyle uygulanmistir. Bunlar hala kullanilmakla birlikte
kosullarin daha iyi kontroll icin bazi 6zel firinlar da gelistirilmistir ancak pahalidirlar.
Kati ve sivilarin mikrodalgada nasil isitildigini inceleyerek hangi reaksiyonun bu yontem
icin uygun olduguna karar verilmistir.

Sivi veya katida, molekdller serbest degillerdir, ancak kendi etraflarinda donebilirler. Bu
nedenle i1sitma, gaz fazinda oldugu gibi molekillerin dénel gegisiyle mikrodalganin
absorpsiyonun sonucu degildir. Kati veya sivilarda, mikrodalga radyasyonunun
alternatif elektrik alani iki farkh yolla etki edebilir. Eger yukli parcaciklar kati veya sivi
boyunca serbest olarak hareket edebiliyorsa, daha sonra (retilen titresimli elektrik
akimi alani etkisi altinda hareket edecektir. Bunlarin hareketlerinin direnci 1s1 olarak
cevreye transfer edilebilen enerjiye sebep olmaktadir. Buna iletim isisi denilmektedir.
Eger hicbir parcacik serbest olarak hareket edemiyorsa, ama dipol momentli molekil
veya birimler mevcut ise, daha sonra elektrik alan dipol momentlere sirayla etki eder.
Bu etkiyle dielektrik isitma Uretilir ve yiyeceklerdeki su molekiillerine etki ettigi zaman,
ev tipi mikrodalga firinlarda genellikle isitma/pisirme ile sorumludur. Mikrodalga

radyasyonunun elektrik alani, tim elektromanyetik radyasyonlarda oldugu gibi,
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radyasyon frekansinda titresir. Katilarda elektrik dipollari sirasiyla hemen degismezler,
ama karakteristik sireleri (t) vardir. Eger elektrik alan titresimi degisirse, yoni yavaslar
ve beraberinde slire degisimleri T'den daha biiylk olur, daha sonra dipollar degisimi
takip ederler. Az miktarda enerji cevreyi 1sitmak icin transfer edilirken dipol tekrar
siralanir ama bu sadece az miktarda i1sitma etkisi gosterir. Eger radyasyon elektrik
alaninin titresimleri ¢cok hizliysa, dipollar yeteri kadar hizli olarak karsilik veremezler ve
siralanamazlar. Mikrodalga radyasyonunun frekansi, elektrik alan degisimleri gibi T
olarak ayni blyklikte ve hizda ifade edilmektedir. Bu kosullar altinda, dipolun yeniden
siraya konmasi elektrik alan degisimi ve mikrodalga radyasyonun kati absorpsiyonu
yaninda belli belirsiz olarak gecikme gosterir. Bu absorplanan ener;ji i1siya dondstarilar.
Bu prosese yon veren nicelikler, dipol siralanmasinin uzunlugunu belirleyen dielektrik
sabit ve isiya donustlriilen absorplanan radyasyon enerjisinin ne kadar verimli
oldugunu gosteren dielektrik kayiplardir.

Kati hal sentezlerinde mikrodalganin isitma igin kullaniimasi igin reaksiyon
karisimindaki en az bir bilesigin mikrodalga radyasyonunu absorplamasi gerekmektedir.
Reaksiyon prosesinin hizi, hem kati hal reaksiyon hizinin artmasiyla hem de difiizyon

hizinin artmasiyla artmaktadir ve hiz genellikle limitleyen basamaktir [53].

5.6.2 Yanma sentezi yontemi

Yanma sentezleri kendiliginden Uretilen ylksek sicaklik sentezleri olarak bilinmektedir.
Reaktanlar boyunca iyonlarin diflizyonuna dayanan yontem olan seramik yonteme
alternatif bir yontem olarak gelistirilmistir. Bu nedenle uniform Uriin elde etmek
gerektiginde tekrarlanan isitma ve uzun siireli 6glitme yapilmalidir. Yanma sentezleri,
oldukca yiiksek isili ekzotermik (AH< -170 kimol™) reaksiyonlardir ve ayni zamanda
kendiliginden Uretilen yiksek reaksiyon sicakligini siirdiren patlayici reaksiyonlardir.
Ayrica yanma sentezleri, boritler, nitritler, oksitler, silisitler, intermetalikler ve
seramikler gibi bircok isiya dayanikh maddenin hazirlanmasinda kullaniimaktadir.
Reaktanlar beraberce karisirlar, pelet formuna gelirler ve daha sonra yiksek sicaklikta
tutusturulurlar (lazer, elektrik akimi, 1sitma bobini). Bir kere tutusturulan reaksiyon

pelet boyunca kendiliginden dalga gibi (dalga sentezi) devam eder ve reaksiyon
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olusturulmasindan ya da sondirilmesinden daha az i1si kaybetmelidir; sicaklik hizli

reaksiyonlar boyunca 3000K olarak saglanmalidir [53].

5.6.3 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde, reaktanlar suyla birlikte Sekil 5.10’da gorilen otoklav denen
kapal kaplarda isitilmaktadir. Otoklav, genellikle basinca dayanikli kalin paslanmaz
celikten imal edilir ve guivenlikli supapla sikistirilir. Bu supaplar reaktif olmayan teflon
gibi maddelerle kaplanabilir. Otoklav isitilir, basing artar ve su normal kaynama sicakligi
olan 373K’nin Uzerinde sivi kalmaktadir. Suyun bu hali “kizgin su” olarak
adlandiriimaktadir. Dogada var olan hidrotermal kosullar ve dogal yollardan olusan

zeolitleri iceren mineraller bu prosesle sekillenir.

Sekil 5. 10 Otoklav (Smart, [53])

Sentetik zimrit de hidrotermal sartlar altinda sentezlenmektedir. llimli olarak artan
basing ve seramik ve sol-jel sentezlerinden daha disik sicaklik kosullari diger
sistemlere genisletilmistir. Dlstk sicakhgin kullanilmasi bu yéntemin avantajlarindan
biridir. Diger yontemler, alisiimadik oksidasyon basamaklari veya fazlari yliksek sicaklk
ve basincta sabitleyerek bilesiklerin hazirlanmasini icerirler. Atmosferik basing altinda
suda ¢ozlinmeyen, ancak hidrotermal kosullardaki kizgin suda ¢6ziinebilen metal oksit
sistemler icin oldukca kullanislidir. Baslangic maddesini ¢cozmek icin sicaklik ve basincin
yeterli olmadigi yerlerde, katiyla beraber anyonlarinin alkali veya metal tuzlan

eklenerek ¢ozinir hale getirilir (Smart, [53]).
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5.7 Kati Hal Reaksiyonlarin Karakteristigi

Katilarda reaksiyonu baslatmak icin cesitli yollar vardir. Isi uygulamasi, elektromanyetik
radyasyon, basing, ultrases dalgasi veya enerjinin bazi diger formlari katilarda
donisimi baslatabilir. Yuzyillardan beri, kati malzemenin termal kararhhgini, fiziksel
ozelliklerini belirlemek veya bir malzemeyi baska bir malzemeye dénistirmek igin kati
malzemeyi 1silya maruz birakmak yaygin olarak uygulanmaktadir. Kire¢ tGretmek igin

kullanilan énemli bir ticari reaksiyonu Esitlik 5.4’de yer almaktadir.
CaCO; (s) *=> Ca0 (s)+ €O, (g) (5.4)

Kati haldeki reaksiyonlar ayni malzemelerin ¢6zelti fazindaki reaksiyonlarindan ¢ok
farkhdir. Clnki kati haldeki pek cok reaksiyon inorganik maddeler icermektedir. Bunun
onemi baz tipteki reaksiyonlarda gosterilmistir. Ancak kati halde gerceklesen yizlerce
reaksiyon icin kapsamli bir icerik olusturulmamistir. Bununla birlikte bazi reaksiyonlar
iki kati fazin reaksiyonunu icermektedir. Ama incelemeler bir bilesik igin 6ncelikli olarak
yapilmaktadir. Esitlik 5.4’de gosterildigi gibi pek c¢ok sayida reaksiyon katilarin
bozunmasini, farkli bir katiya doniismesini ve ¢esitli Girlinlerin olusmasini igcermektedir.

Genel olarak yaygin olmasa bile, iki katinin reaksiyona girdigi pek cok durum
mevcuttur. Karismis katilarin isitilmasiyla veya isi/basing gibi enerjilerin uygulanmasiyla
reaksiyon gerceklestirilir. iki kati inert bir sivida siispansiyon olusturdugunda ultrason
etkisi yaratarak da reaksiyon olusabilmektedir. Bazi durumlarda, ultrases dalgasi etkisi
ani basing ve sicakhk uygulamasiyla benzerlik gostermektedir. Clnkl parcaciklar
beraber hareket ederek kavitasyon olusturmaktadir. Ultrason kavitasyona sebep olur
ve kavite iceriye dogru patladigi zaman slispansiyon haldeki parcaciklar i¢sel basincin
etkisiyle birlikte hizli bir sekilde hareket ederler. Bu basing, atmosfer basincinin
neredeyse birkac bin kati baytkligiindedir. Tim bunlar oldugunda parcaciklar arasinda

reaksiyon gerceklesmektedir. Bu tip prosese ornek olarak;
Cdl, + Na,S - CdS + 2 Nal (5.5)

iki kati arasindaki reaksiyon icin 6zel bir model olmamasina ragmen bazi kinetik
modelleri reaksiyona giren katilar icin kullanmak miimkiindiir. izotermal olmayan
kinetik 6lcimlerde zaman ve reaksiyon olusumu arasinda lineer bir iliski mevcuttur.

Birinci dereceden hiz kanuna goére belirli bir sicakliktaki hiz sabiti Esitlik 5.6’daki gibidir.
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r= T=k(T) (5.6)

Ayrica sabit 1sitma hizinda gergeklestirilen reaksiyonlarda reaksiyon olusumu sicakhga
bagl olarak degismektedir. Sabi isitma hizinda sicaklik arttigi zaman Esitlik 5.6, Esitlik
5.7’ye donusturilebilir.

r= T=p.5=k(T) (5.7)

Bu esitlikte “B” isitma hizi olup “dT/dt”’ye esittir. Esitlik 5.7’yi de Arhenius kinetik

modeline uyarlarsak Esitlik 5.8 elde edImis olur.

da _ k() _ (A) = A+ -Ea/RT
= —(B)eRT—Ae (5.8)

Yillar 6nce gelistirilen tozlarin reaksiyon modeli icin hiz kanunu olarak bilinen “Jander
esitligi” asagidaki gibidir:

2

Y
100-y\ /3| _
[1(W) l - k.t (5.9)
“y” reaksiyonun tamamlanma ylzdesini gostermektedir. Bu esitlik asagidaki gibi de
yazilabilir:
NORAY I 5.10
(1-2%) Pkt (5.10)

ou,n o _,n

v” reaksiyon ylzdesini gosterirken, “y/ 100” reaksiyon fraksiyonudur. “a”’ya esit olan

reaksiyon fraksiyonu kullanilarak olusturulan esitlik asagidaki gibidir:

[1-(1-0()1/3]2: k.t (5.11)

Bu esitlik ¢ boyutlu difizyon ile ayni forma sahip bir esitliktir. Jander esitligi yukarida
verilen reaksiyon esitligini modellemek icin bulunmus bir esitliktir. iki kati arasindaki
reaksiyonda, reaksiyon ylizeyde baslayip iceriye dogru ilerler. Yapisinda an-izotropi
olmayan katilar icin, diflizyon her yone esit olarak gerceklesir. Bunun sonucunda, Ug

boyutlu difizyon modelinin uygun oldugu goriilmektedir [54,55].
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BOLUM 6

NaBO, SENTEZIYLE iLGiLi DAHA ONCEKi CALISMALAR

Literatiire baktigimizda, Yildiz Teknik Universitesi Bor Teknolojileri grubunun sodyum
metaborat (NaBO,) uretimiyle ilgili yaptigi ¢alismalar karsimiza ¢ikmaktadir. NaBO,
Uretimindeki genel egilim konsantre tinkal (Na,B;0,.10H,0) veya susuz boraksin
(Na;B40;7) sodyum hidroksitle (NaOH) stokiometrik oranlarda karistirilarak
gerceklestirilen reaksiyonu sonucu driin elde etmektir [5, 6, 56, 57].

Kantiirk ve digerleri (2008), susuz boraks ve sodyum hidroksitin stokiometrik oranlarda
hazirlanan  karisiminin  reaksiyonu sonucu sodyum metaborat tetrahidrati
(NaB(OH)4.2H,0) sentezlemislerdir. Eti Maden Bandirma isletmesi’nden temin edilen
%99 safliktaki boraks dekahidratin icerigi %36.52 B,0s3;, %16.25 Na,0O ve %47.23
H,O’dur.

Sekil 6.1’de gosterildigi gibi Na;B;07,-NaOH karisimi ve H,0, sodyum metaborat hidratin
sentezi icin i¢ hacmi 1 litre olan karistirmali cam kesikli reaktér icine doldurulmustur.
Baslangi¢ malzemelerine eklenen su miktari reaksiyon sicakliginda Esitlik 4.1’de verilen
¢Ozlinlrlik denkligine gére hesaplanmistir. Eklenecek su miktari da belirlendikten
sonra reaktor 90°C sicakhga isitilarak 150 dakika boyunca tutulmustur. Reaksiyon
sirasinda karisimin renk degisimi takip edildiginde renksizden beyaza dogru degisim
gozlemlenmistir. Reaksiyon tamamlandiginda, doygun c¢ozelti filtre edilip oda
sicakligina sogutulmustur. Doygun borat c¢ozeltisi sogutulduktan sonra kristallerin
kolaylikla olustugu gorilmustir. XRD analiz sonuglarina gore kristal yapt 4 mol sulu

sodyum metaborat (NaB(OH)4.2H,0) olarak tanimlanmustir.
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Na,B,0, NaOH

=~
-."_'- \, NaB(OH),.2H,0

90°Cve 150 dakika
Kinetik
Analiz

Sekil 6. 1 Reaksiyon ve karakterizasyon prosedirinin akis diyagrami [6]

NaB(OH)4.2H,0’in kimyasal bag tanimlanmasi, FT-IR cihazinda (Perkin Elmer Spectrum
One) ATR teknigi kullanilarak yapilmistir. Olciimler 4000’den 650 cm? spektrum
araliginda ortam sicakliginda ve 8 cm™ ¢ézuinurliik kullanilarak gerceklestirilmistir.

4 mol sulu sodyum metaboratin mikro yapisi, Jeol JSM-5410 LV markali SEM cihaziyla
incelenmistir. SEM goriintilerine gore partikiil boyutu yaklasik olarak 444 um olarak
hesaplanmistir.

Elde edilen Urtinin termal dehidrasyonu ise Perkin Elmer Diamond markali TG/DTA
enstrimantal cihazi kullanilarak azot (N,) atmosferi ortaminda gerceklestirilmistir.
NaB(OH)4.2H,0 analizden 6nce agat havanda toz haline getirildikten sonra platin
krozeye alinarak 2°C/dk, 5°C/dk ve 10°C/dk gibi farkh i1sitma hizlarinda 100 mi/dk’hk
sabit akis hiziyla analiz yiratilmustir. Coats-Redfern non-izotermal kinetik modeli
kullanilarak kinetik analizler gerceklestirilmistir. Kinetik analiz sonucunda farkli isitma
hizlarinda E; ve ko degerleri her bir reaksiyon adimi icin hesaplanmistir.

Bu calisma sonucunda, NaB(OH)4.2H,O’nun sentezlenmesi, kristal yapisi ve kinetik
analizi incelenmis ve bazi anahtar noktalar belirlenmistir. NaB(OH)4.2H,0’un
sentezlenmesi sirasinda reaktore eklenen su miktari asil énemli noktalardan biri oldugu
goralmastir. NaB(OH)4.2H,0'nun termal dehidrasyonu azot atmosferi altinda bes
kademede gerceklesmistir. ilk iki adim kristal suyun uzaklastirilmasi olup diger (ic adim

ise yapisal suyun giderilmesidir. Bltin adimlardaki toplam kiitle kaybi 4 mol su olarak
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hesaplanmistir. Farkli 1sitma hizlarindaki sonuglar karsilastirildiginda isitma hizinin
toplam kitle kaybina bir etkisinin olmadigi gortlmustir. Birinci dereceden reaksiyon
olarak tahmin edilen reaksiyonun kinetik parametreleri Coats-Redfern kinetik modeli
kullanilarak hesaplandiginda E, ve ko degerlerinin farkli isitma hizlarinda birbirine yakin
degerlerde oldugu gorilmdistir.

Sentezlenme ve dehidrasyon adimlarini iceren (retim prosesi asagida verilen

esitliklerle ifade edilmistir.

% Na,B,0 + ¥% NaOH + 574 H,0 - NaB(OH),.2H,0 (6.1)
NaB(OH)4.2H,0 -> NaB(OH), + 2H,0 (6.2)
NaB(OH),; > NaBO, + 2H,0 (6.3)

Elde edilen NaBO,, ihtiya¢ olan her yerde ve Ozellikle NaBH, Uretimi icin baslangi¢

hammaddesi olarak kullanilabilir [6].

Yilmaz ve digerleri (2009), ultrasonik kosullar altinda sodyum metaborat (NaBO,)
Uretimini gerceklestirmislerdir. NaBO, Uretiminde baslangic hammaddesi olarak Eti
Maden Bandirma isletmesi’nden temin edilen boraks minerali kullaniimistir. Boraks
minerali gorinlr safsizliklardan mekanik olarak temizlendikten sonra kirma islemi ile
kiicik parcalara ayrilmistir. Daha sonra mineral, ASTM standartlarina gore kalibre
edilmis 90 mesh’lik elek ile elenerek ¢alismalara hazir hale getirilmistir. Ayrica deneysel
calismalarda Riedel-de Haen marka saf sodyum hidroksit peletleri ve referans madde
olarak da yine Riedel-de Haen marka %98 saflikta sodyum metaborat 4-hidrat

(NaB(OH)4.2H,0) kullanilmistir.

Sodyum metaborat (NaBO,), boraks dekahidrat (Na,B40,.10H,0) ve sodyum hidroksitin

(NaOH) Esitlik 6.4’te verilen reaksiyonuna gore elde edilmistir.
% NayB,0,.10H,0 + % NaOH + s/2 H,0 > NaB(OH),.2H,0 (6.4)

Daha onceki calismada oldugu gibi vyine reaksiyon sicakhgindaki ¢ozindrlik
parametrelerine gore hesaplanan miktarda su eklenerek reaksiyon karisimi 1 litrelik
cam reaktorde ve 80-85°C’de ultrasonik kosullar altinda reaksiyona sokulmustur. Bir

onceki calismadan farkli olarak karistirma islemi ultrasonik dalgalarin titresim
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Ozelliginden faydalanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel galismalarin gergeklestirildigi

deney diizenegi Sekil 6.2'de verilmektedir.

Reaktor

= | Ultrasonik

-_— - Banyo
- - =~
-_ - — :—

- o — o

@ H-

Sekil 6. 2 Hidrotermal yontem deney diizenegi [5]

NaBO, olusumunu gozlemlemek amaciyla, Uretimin ilk 15. dakikasindan itibaren
numuneler alinarak FT-IR analizleri yapilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen {riin
doygun sodyum borat c¢ozeltisi oda sicakligina sogutularak kristallerin olusumu
saglanmistir. Sogutma islemiyle elde edilen kristallerin faz ozellikleri XRD teknigi

kullanilarak incelenmis ve sodyum borat hidrat (NaB(OH)4.2H,0) oldugu saptanmistir.

Elde edilen drin ile karsilastirma yapmak amaciyla referans maddenin 100 kat
blylitmeyle SEM gorintileri c¢ekilmistir. SEM goriintileri incelendiginde, referans

madde ve Uriinln kiresel yapida olduklari gdzlemlenmistir.

Bu calisma sonucunda, bir 6nceki calismadan farkli olarak karistirmali reaktoér yerine
ultrasonik banyo kullanilarak ultrasonik dalgalarin titresim  06zelliklerinden

yararlanilarak karistirma isleminin gerceklestirildigi goralmastir [5].

Kantirk ve Piskin’in 2010 yilinda gerceklestirdigi bir diger c¢alisma da, hidrojen
depolama uygulamalari i¢cin  susuz NaBO,'nin kati hal reaksiyon temelli
sentezlenmesidir. Kraking ve yikama islemlerinden gecirilerek saflastirilan konsantre
tinkal Eti Maden isletmeleri’nden temin edilmistir. Yaklasik olarak % 33 B,0s;, % 14
Na,O ve % 42 H,0 icermektedir. Konsantre tinkal analizden Once ogutilmis ve

dolomanit, quartz, magnezyum silikat ve magnezyum silikat hidroksi hidrat gibi
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safsizliklardan ayrilmak (izere ASTM standartlarinda 230 mesh’lik elek kullanilarak
elenmistir. Saflastirilan konsantre tinkalin XRD ve FT-IR analizleri yapilmis ve boraks
mineraliyle karsilastirildiginda uyum igerisinde oldugu goérilmustlir. Sonug¢ olarak
konsantre tinkalin 6glitme ve eleme disinda herhangi bir baska saflastirma islemine
tabi tutulmasina gerek olmadigi gorilmustir. Konsantre tinkal (Na,B;07.10H,0) ve
sodyum hidroksitin (NaOH) Esitlik 6.5’teki gibi stokiometrik oranlarda karistirilmasiyla

hazirlanan karisim aliimina bazli ylksek sicaklik krozelerine alinmistir.
Na,B407.nH,0 + 2NaOH - 4NaBO, + (n+1) H,0 (n:5, 10) (6.5)

Parametrik calismalar, sentez reaksiyonu igin optimum U{retim parametrelerinin
bulunmasina yonelik iki basamakta gergeklestirilmistir. Bu basamaklarin birincisinde,
200°C, 300°C ve 400°C gibi farkh sicakliklarda reaksiyon siliresini 5 saate sabitleyerek
deneyler gerceklestirilmis ve 400 °C sicakligin reaksiyonun tamamlanmasi icin optimum
sicaklik olduguna karar verilmistir. ikinci basamakta ise sicaklik optimum sicaklk olarak
belirlenen 400 °C’de sabit tutularak reaksiyon sireleri sirasiyla 5 saat, 4 saat ve 3 saat
olarak degistirildiginde sodyum metaborat Uretim reaksiyonunun tamamlanabilmesi

icin optimum reaksiyon siiresinin de 5 saat oldugu tespit edilmistir.

Sekil 6.3'teki akis diyagraminda gorildigi gibi yiksek sicaklik krozelerine alinan bu
karisim daha sonra ylksek sicaklik firininda 400°C sicaklikta 5 saat boyunca tutularak

reaksiyona sokulmustur [56].

Ogiitiilmiis

e

400 °C jVL

@ 5 saat > 4

Susuz
NaBO,

Konsantre
Tinkal (KT)

Sekil 6. 3 Sodyum metaboratin kati hal sentezinin akis diyagrami [56]
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Reaksiyon sonucu elde edilen trinin de XRD ve FT-IR analizleri gergeklestirilmis ve

elde edilen sonuglarin ticari NaBO; ile uyum igerisinde oldugu gorilmustr.

Bu calismanin daha onceki calismalardan en blyik farki ve avantaji hidrotermal
yontem yerine kati hal sentezi yontemi kullanilarak kalsinasyon basamaginin ortadan
kaldiriimasiyla susuz NaBO, elde edilmesidir. Kati hal sentez yontemi kullanilarak
Uretilen susuz NaBO,, hidrojen depolama uygulamalari igin kullanilan sodyum bor
hidratin Uretimine direk olarak katilabilmektedir. Eger susuz sodyum metaborat daha
ekonomik olarak sentezlenebilirse, hidrojenin NaBH;4 icinde depolanmasi daha fazla

uygulanabilir hale gelebilir [56, 57].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Diinya bor rezervlerinin biyik bir kisminin Glkemizde oldugu distnildiginde sodyum
metaboratin (NaBO,) ekonomik ve politik katkisi géz ardi edilemez. Bu tez
calismasinda, Tiirkiye’de Uretimi gergeklestiriimeyen NaBO,'in genel 6zellikleri ve susuz
olarak Uretim yontemleri incelenerek oOzellikle enerji politikasindaki 6nemine yer
verilmistir. Clnki bilindigi gibi NaBO, sodyum bor hidrir (NaBH4) sentezinin temelini
olusturmaktadir. NaBH4, hidrojen depolama ortami olarak gelecek vaat eden bir

bilesiktir.

7.1 Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler

7.1.1 Susuz Boraks (Na;B;0-)

Deneysel calismalarda, ana hammadde olarak Eti Maden isletmesinden temin edilen

Etibor-68 ticari adl susuz boraks (Na,B;07) kullaniimistir.

Sekil 7. 1 Etibor-68’in (Na,;B407) gorintisi [2]
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ETIBOR-68 ticari adli susuz boraksin kimyasal bilesimi ve 6zellikleri Cizelge 7.1'de

verilmektedir.

Cizelge 7. 1 Na;B4071n bilesimi ve 6zellikleri [2]

FORMUL | Na,B,0,
BILESIM (%)
B,0O; 68
Na,O 30.27
Diger 1.73
Molekul agirhig 201.27 g/mol
Erime Sicaklig 741°C
Sudaki CézunirlGgi 2.48 g/100 g H,0 (20°C)
Ozgiil agirhg 2.3 g/cm’

7.1.2 Sodyum Hidroksit (NaOH)

Kati hal reaksiyonuyla sentezlenen NaBO, i¢cin ana hammadde olan Na,B;0;'nin

yaninda sodyum hidroksit (NaOH, kostik) kullaniimistir.

Sekil 7. 2 Sodyum hidroksitin (NaOH) gortintisi [58]

Merck marka, 567530 Urin, 1310-73-2 CAS numarali NaOH’in bilesimi ve ozellikleri

Gizelge 7.2'de verilmektedir.

61



Gizelge 7. 2 NaOH’in bilesimi ve 6zellikleri [58]

FORMUL NaOH

Form Beyaz kristal pelet
BILESIM (%)

NaOH 295 %

Na,CO3 <1%

cl <0.01%

SO, <0.01%

Pb gibi agir metaller <0.002 %

Al <0.002 %

Fe <0.002 %

Molekdl agirhig 40 g/mol

Erime Sicakhgi 318°C

Kaynama Sicakligi 1390°C

Sudaki Cozunurlaga 1090 g/ L H,0 (20°C)

pH Degeri 14 (50 g/L H,0) (20°C)

7.1.3 Standart 4 Mol Sulu Sodyum Metaborat (NaBO,.4H,0)

Deneysel ¢alismalarda, karsilagstirma yapabilmek amaciyla Sigma markali %99 safliktaki
NaBO,4H,0 370°C’'de 5 saat boyunca kurutularak standart susuz NaBO, elde edilmis ve
XRD analizleri yapilarak kristal faz 6zellikleri belirlenmistir. Bunun yani sira, elde edilen
standart susuz NaBO;'nin FT-IR analizleri de yapilarak kimyasal bag vyapisi
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bltlin incelemelerde, standart sulu NaBO, ve

standart susuz NaBO,'nin karakterizasyon sonuclari beraber verilmistir ([56], EK-A).

7.2 Enstriimantal Analiz Cihazlari

Deneysel calismalarda kullanilan tiim enstriimantal analiz cihazlarinin validasyon ve

kalibrasyonu yapilmistir.

7.2.1 Diferansiyel termal analiz / termal gravimetri (DTA / TG)

Malzemelerin termal analizlerinde Sekil 7.3’te gosterilen Perkin Elmer Pyris Diamond

DTA/TG cihazi kullanilmistir.
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Sekil 7. 3 DTA / TG cihazi

Deneysel c¢alismalarin  baslangicinda, ana hammaddenin kati hal reaksiyon
mekanizmasindaki termal davranisini gozlemleyebilmek amaciyla Cizelge 7.3’de verilen

analiz parametreleri kullanilarak 6lciimler yapilmistir.

Cizelge 7. 3 DTA / TG analiz parametreleri

DTA/ TG
Sicakhk Araligi (°C) 20-700
Isitma Hizi (°C/dk) 5,10, 20
Kroze Platin
Numune kitlesi (mg) 15

7.2.2 X-lsini difraktometre (XRD) cihazi

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddenin ve elde edilen Urinlerin kristal
ozellikleri, Sekil 7.4'te gosterilen Philips Panalytical X'Pert Pro X-Isini difraktometre

cihaziyla incelenmistir.
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Sekil 7. 4 XRD cihazi

Hammadde ve elde edilen Urinlerin 6lgiiminde kullanilan XRD analiz parametreleri

Cizelge 7.4'te verilmektedir.

Cizelge 7. 4 XRD analiz parametreleri

XRD
Isin Giretim parametreleri CuKa, 45 kV, 40 mA
20 Difraksiyon Acisi Araligi (26 °) 10-60
Adim Sayisi (20 °) 0.02
Tarama programi (°/dk) 1

7.2.3 Fourier trasform infrared spektrofotometresi (FT-IR)

Malzemelerin fonksiyonel grup 6zellikleri Sekil 7.5’de gosterilen Perkin Elmer Spectrum

One marka FT-IR Spektroskopisinde incelenmistir.
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Sekil 7. 5 FT-IR cihazi

Hammadde ve elde edilen urinlerin dlcimiinde kullanilan FT-IR analiz parametreleri

Cizelge 7.5'te verilmektedir.

Cizelge 7.5 FT-IR analiz parametreleri

FT-IR
Dalga Sayisi Araligi (cm™) 4000-6000
Cozinirlik (cm™) 8
Tarama Sayisi 4
Teknik ATR

7.2.4 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Deneysel ¢alismalarda, ana hammaddenin ve elde edilen en iyi sonuca sahip Urlinlerin
mikro yapilari Sekil 7.6’da gosterilen CamScan marka SEM (taramali elektron

mikroskobu) cihazi ile incelenmistir.
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Sekil 7. 6 SEM cihazi

Kristaller, yapiskan bant yardimiyla cihazin 6érnek kabina sabitlendikten sonra altin ile

kaplanarak iletken hale getirilerek analiz icin hazirlanmistir.

7.2.5 indiiklenmis Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Deneysel calismalarda, eser madde miktari tayini yapmak icin Sekil 7.7’de gosterilen

Perkin Elmer Optima 2100 DV marka ICP-OES enstriimantal cihazi kullanilmistir.

Sekil 7. 7 ICP-QES cihazi

Analiz edilecek numuneler, H3PO4:HCI:HNOs:HF gibi asitler 2:2:1:1 oranlarinda

kullanilarak mikrodalgada ¢6ziimlendirme islemine tabi tutulmustur. Coziimlendirme
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isleminde dort adimli bir 1sitma metodu kullanilmistir. Eser madde miktari tayininde

kullanilan ICP-OES’in analiz parametreleri Cizelge 7.6’da verilmektedir.

Gizelge 7. 6 ICP-OES analiz parametreleri
ICP-OES

Plazma akis hizi 15 L/dk

Yardimci akis hizi | 0.2 L/dk

Nebulizor akis hizi | 0.8 L/dk

Glg 1300 vat

Bu parametrelerde gerceklestirilen analizler g paralel seklinde yiritilmastir. Elde

edilen sonuglarin ortalamasi alinarak analiz sonuglari elde edilmistir.

7.3 Ekipmanlar

7.3.1 Agat ogiitici
Eti Maden isletmesinden graniil halde temin edilen Na,;B4O7nin toz hale getirilmesi
islemi agat havanda gerceklestirilmistir. Kullanilan 6guttici, Sekil 7.8’de goruldigi gibi

o0gitme havani, 6gitme tokmagi ve bir adet bicak icermektedir.

(a) (c)
Sekil 7. 8 Agat 6glitiicl (a) Kapali, (b) Agik ve (c) Bigaginin goriintiisi
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7.3.2 Yiksek sicaklik krozeleri

Kati hal reaksiyonlari Al,0; ve ZrO, bazh krozelerde gercgeklestirilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan yiksek sicaklik krozeleri Sekil 7.9’da verilmektedir.

(a)

(b)
Sekil 7.9 Kullanilan yiksek sicakhk krozeleri (a) ZrO,, (b) Al,O3

7.3.3 Yiksek sicaklik firini

Deneysel ¢alismalarda, Sekil 7.10’da gosterilen Protherm marka maksimum 1100 °C’ye

cikan yuksek sicaklik firini kullaniimistir.

Sekil 7. 10 Yuksek sicaklik firini

7.3.4 Hidrolik pres

Deneysel g¢alismalarda, reaksiyona giren toz karisimin hazirlanmasinda gelistirilen

teknikte Sekil 7.11’de gorilen hidrolik pres kullaniimistir.
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Sekil 7. 11 Hidrolik pres

Kati hal dretiminde kullanilan peletleme igcin en uygun basing ve siirenin
belirlenebilmesi icin Cizelge 7.7’de verilen parametreler géz 6niinde bulundurularak 6n
denemeler gergeklestirilmistir. Bunun sonucunda, susuz boraks-NaOH karisiminin
peletlenmesi icin en uygun basincin 5 bar ve en uygun siirenin 5 saniye oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 7. 7 Peletleme parametreleri

BASING (BAR) | SURE (SANIYE)

10 10
10 5
5 5

Yukarida verilen parametrelere gore yapilan peleleme islemi sonucu elde edilen

peletlerin gorlintlisi Sekil 7.12’deki gibidir.
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(b)
Sekil 7. 12 On deneme peletlerin goriintiisii (a) 10 bar-10 sn, (b) 10 bar-5 sn,

(c) 5 bar-5 sn

7.3.5 Laboratuar geregleri

Deneysel calismalarda kullanilan tim teraziler, etlivler, cam malzemeler, desikator gibi

laboratuar arag ve gerecgleri kalibre edilmistir.

7.4 Deneysel Yontem

7.4.1 Kati hal Gretim yontemleri

Yiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda, kati hal reaksiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasi amaciyla kullanilan hammaddenin tipi/partikil boyutu ve reaksiyona
giren karisimin hazirlanma teknigi gibi parametreler géz 6niinde bulundurularak toz,
granl, pelet-toz ve pelet-graniil olarak adlandirilan dort farkh yontemle kati hal temelli
susuz NaBO, Uretimi incelenmistir. Deneysel c¢alismalarda uygulanan yontem,
hammadde tipi/partikil boyutu ve reaksiyona giren karisimin hazirlanma teknigi

Cizelge 7.8'de verilmistir.

Cizelge 7. 8 Uygulanan kati hal yontemleri ve 6zellikleri

YONTEMIN ADI HAMMADDE TiPi/ | REAKSIYONA GIiREN KARISIMIN
PARTIKUL BOYUTU HAZIRLANMA TEKNIGi
Toz Toz susuz boraks Karistirma
Granil Granil susuz boraks Karistirma
Pelet-toz Toz susuz boraks Peletleme
Pelet-graniil Granil susuz boraks Peletleme
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NaBO, Uretimi asagida verilen esitlik temel alinarak gerceklestirilmistir.

Na,;B407+ 2 NaOH — 4 NaBO, + H,0 (71)

Genel olarak deneysel yéntem; hammaddenin hazirlanmasi, reaksiyona giren karisimin
hazirlanmasi, kati hal reaksiyonunun gergeklestirilmesi ve elde edilen Urlnin

karakterizasyonu olmak lizere dort adimdan olusmaktadir (Sekil 7.13).

HAMMADDENIN
HAZIRLANMASI

TOZ SUSUZ
BORAKS
(SB)

REAKSIYONA GIREN
KARISIMIN
HAZIRLANMASI

TOZ SBVE GRANULSB TOZ SBVE GRANULSB
NaOH VE NaOH NaOH VE NaOH
KARISTIRMA _ KARISTIRMA PELETLEME PELETLEME

KATIHAL
REAKSIYONU

URUNUN
KARAKTERIZASYONU

Sekil 7. 13 Kati hal Gretiminin deneysel yontemi

Granil ve pelet-granil olarak adlandirilan kati hal lretim yontemlerinde Eti Maden

isletmelerinden ana hammadde olarak ticari susuz boraks (SB) kullanilmistir. Ticari
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olarak satin alinan granil haldeki susuz boraksin ortalama partikiil boyutu SEM analiz

teknigi kullanilarak 123.15 um olarak belirlenmistir (Sekil 7.14).

Grandil-kati hal Uretimi olarak adlandirilan bu yéntemde, susuz boraks herhangi bir 6n
isleme tabi tutulmadan granil halinde kullanilmistir. Esitlik 7.1 ‘de verilen stokiometrik
oranlar goz 6nilinde bulundurularak NaOH ile karistirilip reaksiyona giren karisim elde
edilmistir. Elde edilen bu karisim yiksek sicaklik krozesine alinarak yulksek sicaklik

firininda kati hal reaksiyonu gergeklestirilmistir.

300 ~

250 -

200 -

H Maksinmum

150 - 3,15 H Ortalama

100 - & Minmmum

2,43

Parcacik Boyutu (pum)

50 -

Granil Susuz Boraks Toz Susuz Boraks

Sekil 7. 14 Granul ve toz susuz boraksin partikil dagihmi

Toz ve pelet-toz olarak adlandirilan kati hal Uretim yontemlerinde Eti Maden
isletmelerinden graniil halde satin alinan susuz boraks agat dgiitiiciide 5. seviyede 10
dakika boyunca 6gitlilerek toz hale getirilmistir. Toz haldeki susuz boraksin ortalama
partikiil boyutu SEM analiz teknigi kullanilarak 4.38 um olarak belirlenmistir (Sekil
7.14).

Toz-kati hal Uretimi olarak adlandirilan bu yéntemde, Esitlik 7.1‘de verilen stokiometrik
oranlar géz oniinde bulundurularak toz susuz boraks ve NaOH ile karistirilip reaksiyona
giren karisim elde edilmistir. Elde edilen bu karisim yiksek sicaklik krozesine alinarak

ylksek sicaklik firininda kati hal reaksiyonu gerceklestirilmistir.
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7.4.2 Kati hal iiretim mekanizmasinin belirlenmesi

Kati hal Gretimine gegilmeden once, reaksiyon uretim sicakliklarinin belirlenmesi
amaciyla Esitlik 7.1de verilen reaksiyonun stokiometrik orani temel alinarak hazirlanan
susuz boraks ve NaOH karisiminin termal analizi gergeklestirilmistir. Termal analiz,
5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk’lik farkli i1sitma hizlarinda 20-700°C sicakhk arahiginda platin
krozede gerceklestirilmistir. Farkli isitma hizlarinda elde edilen DTA egrileri B6lim 8,
Sekil 8.1'de verilmektedir. DTA egrileri incelendiginde 70°C, 130°C, 295°C, 463°C ve
595°C tepe noktali bes adet endotermik reaksiyon piki dikkat cekmektedir. Her bir
endotermik pik farkh kati hal reaksiyonunu temsil etmektedir. Dolayisiyla kati hal
temelli Gretim mekanizmasi incelenirken her sicaklik degeri igin reaksiyonlar

gerceklestirilmistir.

70°C ve 130°C gibi duslik sicakliklardaki kati hal reaksiyonlari sonucunda sodyum
metaborat  Uretiminin  gerceklesmedigi tespit edilmistir (EK-B). Reaksiyon
mekanizmasinin aydinlatilabilmesi igin 300°C, 450°C ve 600°C sicakliklarda ve 3 saat, 5
saat ve 7 saatlik reaksiyon parametrelerinde, her bir kati hal Uretim yontemi
uygulanmistir. Belirtilen bu deneylere ait kati hal reaksiyon parametrelerinin Cizelge

7.9’de verilmektedir.

Cizelge 7. 9 Kati hal reaksiyon parametreleri

T (oc) treaksiyon (Saat)
300 7
300
300
450
450
450
600
600
600

WUiN|WUid|w|un

Farkli kati hal reaksiyon parametrelerinde gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen
Urtnlerin XRD analizi yapilmis ve NaBQO, kristalini ve yan Urini temsil eden

karakteristik piklerin 20 ve siddet degerleri belirlenmistir.
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Bu calismada, XRD analiz sonuclarindan elde edilen iki karakteristik pikin siddetlerinin
birbirine orani donisimin fonksiyonu olarak ifade edilmis ve “statistica” adli istatistik
programi kullanilarak reaksiyon parametrelerinin doniisim oranina olan etkisi
incelenmistir. U¢ boyutlu yiizey grafikleri (3-D) cizilen her bir kati hal reaksiyon
mekanizmas! icin optimum reaksiyon parametreleri belirlenmis ve en uygun
hammadde tipi, reaksiyona giren karisimin hazirlanma teknigi, sicaklik ve siire tespit
edilmistir. Bunun sonucunda, kati hal Uretim yontemi igin uygun reaksiyon
parametresinde sonu¢ Urin Uretimi gerceklestirilerek elde edilen Griinin

karakterizasyonu yapilmistir.
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BOLUM 8

DENEYSEL SONUCLAR

8.1 Susuz Boraks-NaOH Karisiminin Diferansiyel Termal Analiz Sonuglari

NaBO;’in Uretim denklemine gore stokiometrik oranlarda hazirlanan hammadde
karisimiyla kati hal mekanizmasi kullanilarak tGretiminin incelenmesi DTA egrileri temel
alinarak yapilmistir. Sekil 8.1'te goruldugi gibi T,, degerinin 1sitma hizina goére farklilik
gosterdigi dort bolgede endotermik reaksiyonlar gerceklesmektedir. DTA egrilerine
gore kati hal reaksiyon sicakliklari sirasiyla, (1) 295°C, (2) 350°C,(3) 463°C ve (4) 595°C

olarak saptanmistir [61].

o [2] ]

) } 5 s

N AL -
Y I At
Lt M

.........

Sekil 8. 1 Susuz boraks ve NaOH karisiminin 5, 10, 20°C/dk’lik 1sitma hizlarindaki DTA
egrileri (Figen Kantlirk vd, [61])
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Bununla beraber, 70°C ve 130°C gibi distk sicakliklardaki kati hal reaksiyonlari
sonucunda NaBO,’ye donlsimiin gerceklesmedigi yapilan deneyler sonucunda tespit

edilerek kati hal Gretim mekanizmasina eklenmistir (EK-B).

8.2 Toz Kati Hal Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

Ticari olarak Eti Maden isletmeleri’/nden temin edilen susuz boraks agat havanda
ogutulerek 4.38 um partikiil boyutuna getirilmistir. Esitlik 7.1 temel alinarak
stokiometrik oranlarda NaOH ile karistiriimis ve kati hal Uretimi igin ylksek sicaklik

krozelerinde yiiksek sicaklik firinina alinmistir (Sekil 7.13).

Belirtilen toz yontem deney prosediriine gore ve Cizelge 7.9’da belirlenen reaksiyon

parametreleri dogrultusunda toz yontem Uretimi gerceklestirilmistir.

8.2.1 Kristal faz karakterizasyonu (XRD)

Toz kati hal (TKH) sentez sonunda elde edilen kristallerin 10-60° 26 difraksiyon acilari
araliginda XRD analizi gergeklestirilmistir. Ayni sicakhktaki deneyler gruplanarak XRD
paternleri Sekil 8.2, Sekil 8.3 ve Sekil 8.4’de verilmistir. XRD paternlerine gore sicaklik
ve slire arttiginda NaBO,’ye donlisimiin arttig1 ancak belli bir siireden sonra sicakliga

maruz kalan Griintiin bozundugu gorulmektedir.

Birinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonugclari Sekil 8.2’de verilmektedir. TKH
reaksiyonu 300°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde kristal yapinin ana fazlarinin sodyum
metaborat (NaBO,, PDF: 00-037-0115) ve sodyum borat hidroksit (Na,BO,(OH), PDF:
00-037-0173) oldugu belirlenmistir.

Ana fazin yaninda yer alan diger faz ise donlismeyen sodyum borattir (NasB,0s, PDF:
00-036-0878). NaBO, kristalinin karakteristik pikleri 32.84° (%100), 29.11° (%72.70) ve
34.31° (%63.28) 26 degerlerinde tespit edilmistir. Bununla beraber, Na,BO,(OH)
fazinin karakteristik pikleri sirasiyla 32.84°, 29.11° ve 34.31° 26 agilarinda ve %100,
%72.70 ve %63.28 siddet degerlerinde olustugu tespit edilmistir. Yan faz olarak
NazB,0s ‘nin 36.81°, 44.55° ve 40.59° 20 acilarinda ve sirasiyla %62.56, %43.88 ve
%42.36 siddet degerlerinde karakteristik pikleri belirlenmistir. 300°C’de 7 saat, 5 saat
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ve 3 saatlik reaksiyon sirelerinde gerceklestirilen TKH reaksiyonlari sonucunda elde

edilen Urinlerin XRD analiz sonuglari Cizelge 8.1'de verilmistir.

Birinci grupta elde edilen drinlerde, Na(B(OH);) ve Nay(BO,(OH)) gibi sodyum
metaborat yapisina donismeyen hidrat fazlarin varlklari belirlenmistir. Sonug olarak,

300°C'de NaBO, fazin olusmaya basladigl ancak tam donlisim saglanmadigl sonucuna

variimistir.

Cizelge 8. 1 TKH yontemi ile birinci grupta elde edilen Grunlerin XRD sonuglari

300 °C

Reaksiyon Siiresi (saat)

7 5 3

00-037-0115 00-037-0115
O - -
E 00-037-0173 8883;%}; 00-037-0173
o 00-036-0878 01-074-1647 01-071-1348

01-081-1512
B

S Sodyum Borat Sodyum Borat Hidroksit Sodyum Borat
< . . Sodyum Borat
; Sodyum Borat Hidroksit | Sodyum Borat Hidroksit Sodvum
< Sodyum Borat Sodyum Bor Hidroksit ¥
2 i Borat
] Hidrat

Sodyum Bor Hidroksit

— NaBO, NaBO,

c© S

2 2 | NayBO,(OH) 22800 Na;B05(OH)
E g NasB,0 NaBO Na,B,0

£ 0o 4D2Us5 4D2VYs5

c 2 Nasz(OZ)Z(OH)4(HZO)6 Na(B(OH)4)

Karakteristik Pikler

32.84° (%100), 29.11°
(%72.70), 34.31°
(%63.28); 32.84°
(%100), 29.11°
(%72.70), 34.31°
(%63.28); 36.81°
(%62.56), 44.55°
(%43.88), 40.59°
(%42.36)

32.88° (%100), 44.64°
(%62.15), 29.02°
(%43.37); 32.88°
(%100), 29.02°
(%43.37), 34.34°
(%32.06); 32.88°
(%100), 44.64°
(%62.15), 16.69° (43.98)

32.86° (%100), 36.26°
(%55,31), 29.02°
(%40.92); 32.86°
(%100), 36.26°
(%55,31), 44.61°
(%51.52); 32.86°
(%100), 36.26°
(%55,31), 16.72°
(%42.73)

ikinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuclari Sekil 8.3’de verilemektedir. TKH
reaksiyonu 450°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin sodyum bor hidrat
(NayB,05.5H,0 ve Nay[BO,(OH)]) oldugu ama bunun yaninda NaBO,'ye doénisimin
arttigi belirlenmistir. Na4B,05.5H,0 (PDF: 00-023-0657) kristaline ait karakteristik pikler
33.32° (%100) ve 30.44° (%40.05) 26 degerlerinde tespit edilmistir. Na,[BO,(OH)] (PDF:
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00-034-0259) kristaline ait pikler ise 32.93° (%75), 30.44° (%40.05) ve 34.34° (%26.5)

20 degerlerinde yer almaktadir.

Bununla beraber, ana fazin yaninda dénisimu artis gosteren NaBO, (PDF: 00-037-
0115) kristaline ait karakteristik pikler de 32.93° (%75) ve 34.34° (%26.5) 26

degerlerinde gorilmustiir. Cizelge 8.2’de 450°C sicaklikta 7saat, 5 saat ve 3 saatlik

reaksiyonlar icin kristal fazlarin XRD analiz sonuglari yer almaktadir.

Gizelge 8. 2 TKH yontemi ile ikinci grupta elde edilen trinlerin XRD sonuglari

450 °C

Reaksiyon Siiresi (saat)

7 5 3
S 00-023-0657 00-037-0115 00-037-0115
L 00-034-0259 00-036-0878 00-006-0122
o 00-037-0115 01-071-1348 01-081-1512

Sodyum Bor Hidrat
Sodyum Bor Hidroksit
Sodyum Borat

Bilesik
Adi

Sodyum Borat
Sodyum Borat
Sodyum Borat

Sodyum Borat
Sodyum Borat Hidrat
Sodyum Bor Hidroksit

@ 2 | NayB,05.5H,0
= £ | Nay[BOo(OH)]
< |_|C_’ NaBOz

NaBOz
Na48205
Na48205

NaBOz
NaBOz.ZHZO
Na(B(OH)4)

36.42° (%100), 29.18°
(%81.95), 34.41°
(%75.95); 36.42°
(%100), 29.18°
(%81.95), 37.22°
(%60.19); 36.42°
(%100), 29.18°
(%81.95), 37.22°
(%60.19)

32.97° (%100), 29.22°
(%98.79), 34.39°
(%85.72); 40.71°
(60.89), 45.77°
(%40.9); 32.97°
(%100), 40.71°
(%60.89)

33.32° (%100), 30.44°
(%40.05); 32.93° (%75),
30.44° (%40.05),
34.34° (%26.5); 32.93°
(%75), 34.34° (%26.5)

Karakteristik Pikler

Sonug olarak, toz susuz boraksin (Na;B;0;) ana hammadde olarak kullanildigr TKH
temelli NaBO, Uretiminin gerceklestigi ancak yeterli olmadigindan dolayi reaksiyon

sicakliginin 450°C’nin Uzerinde olacagi dlisintlmustr.

Uclincii gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuglari Sekil 8.4’de verilmektedir. TKH
600°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NaBO, (PDF: 00-032-1046) oldugu
belirlenmistir. NaBO, rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri 29.21°
(%100), 34.35° (%85.10) ve 32.86° (%74.81) 26 degerlerinde tespit edilmistir.
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Bununla beraber, ana fazin yaninda hidroksi (Na,BO,(OH), PDF: 00-037-0173) ve hidrat

(NaB0O,.2H,0, PDF: 00-006-0122) gibi ikincil fazlara ait difraksiyon piklerine
rastlanmistir. Bu kristallerin karakteristik pik siddetleri Na,BO,(OH) kristali icin 34.35°
(%85.10), 32.86° (%74.81); NaBO,.2H,0 kristali icin ise 40.63 (%52.61), 45.65 (%45.63)
20 degerlerinde okunmustur. Cizelge 8.3’te 600°C sicaklikta 7 saat, 5 saat ve 3 saatlik

reaksiyonlar icin kristal fazlarin XRD analiz sonuglari verilmistir.

Cizelge 8. 3 TKH yontemi ile tglincli grupta elde edilen trinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat)

600 °C 2 5 3
2 00-032-1046 00-032-1046 01-076-0750
L 00-037-0173 00-001-0222 01-081-1512
a 00-006-0122 00-081-1512 00-037-0173
5 Sodyum Borat
i Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Bor Hidroksit
z Sodyum Borat Hidroksit | Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat
= Sodyum Borat Hidrat Sodyum Bor Hidroksit Hidroksit

— NaBO,

g g Na,B0,(OH) NaBO, NaBO,

= E N8O, 21,0 NaBO3.2H,0 Na(B(OH),)

g 2 Na(B(OH)4) Na,BO,(OH)
. o o . 29.19° (%100), 34.47° 29.03° (%100), 32.78°
§ (225251.18?1302933'6%435 (%77.96), 32.90° (%73.61), 34.17°
s (%74.81)’- 34.35° (%75.37); 29.38° (%72.4); 40.50°
Z (%85.10)' 37 86° (%89.05), 32.90° (%54.1), 44.92°
|3 (%74.81)’- 40.63 (%75.37), 34.34° (%37.91); 29.03°
Aé (%52.61)' 45 65 (%74.97); 32.90° (%100), 32.78°
& (%45.63)’ (%75.37), 40.74° (%73.61), 34.17°

(%72.17) (%72.4)

Sonug olarak, toz susuz boraksin (Na,B;0;) ana hammadde olarak kullanildigi kati hal
temelli NaBO, Uretiminin reaksiyon sicakhginin 600°C olmasi beklenirken hala ikincil
fazlar gorulmektedir. Bunun sebebi olarak, ana hammadde olarak kullanilan susuz

boraksin toz formuna getirildiginde kristal yapisinin bozulmasi disinilebilir.

79



(

G v@m@z&

ko aen (0 zH € g g my EESR

oA H HOIg)en
(P HOJa)H
(FlHO)g]H
zogen b Iom@@ﬁ%.r
zod e (P HO) 8] e 150 28 roral
Z03EN (W HD) ) eN(GR 2P ) 5
zoaen (((HD ) 8) e 50 Z3-+4 |
monvT.\\”
o e (W B PEYERPES PN

CHHO YR A5 P A2 P ) SR
I%@%mmgo;v.

YA

( ﬁzovmvix

O 2o H(Hay A w.%@m%mﬁ@ %Lm
ﬁzoumumz omzm,moﬁz ommvmz
2o gen (¢

coden Av IDM

<0 g B

T
ﬁ@%%m CE

omrm,m@@%_m@@%

%%ﬁ%@

8] Pl

| l

'u*

Position

TKH/ 300°C / 7 Saat

209 e 90 28 bo T

OzHeicogeN (HO) (zog) zen 'O Zd

coaen

(#(HO)

(H{HO) ) BETHD e}

CILYES FE

T

‘OzHE D gEN

<0 74 baf
QZHE B0 BN

IO
(W ESY § T =

OZHE g0 4

200

100

SunoD

ZTheta] (Copper (Cu))

g

(a)

A0zH)H HOIZ(Z0) 2g28eN 20

(HO)(209) o=
o CzH) HHO) z( 20) 28 2N ‘20 g B

LT,
Wl\

Position [*2Theta] (Copper (Cuj)

(OZH)H(HO) 2(20) zazeN ((HO

(0 zH) H HO) 2(20) 29 zeN Z0-g+6t

(0zH) W HO) nmovmmmmz
(OZH)IHHO) 226 e

GBS T AR

nom_.:EI@muoNﬁ on
NOmmZWXIo hm

(OzH) P HO) 220 )28
(

9(07H) HHO)2(Z0) 28 28N 120
{0ZH)HHO) 2020 ¥z

(OzZH) P HO) Z(za) zg : go===

20

(0ZH)H(HO) Z(z0) 2

TKH/300°C/ 5 Saat

100

SUNoD

(b)

? Iovm N H
ﬁm YR/ E e 1

BN LSO 2d

CHET
F HO) ) en
Fozaren (HOJ)Zo4g

(H(HO)g)eN SO zg

sk

TKH /300°C / 3 Saat

Fozapen THO)

SO zdpeEN ((HO ) Z0 8 78

(HHO)a)H

(a) 7 saat, (b) 5 saat, (c) 3 saat

|

|

Fosition [*2Theta] {Copper (Cu))

i

w

100 —

50—

SNoo)

0
0

(c)

Sekil 8.2 300 °C’de TKH Grtinlerinin XRD paternler

80



AOTHIH HO ) 2(Z0) 28 7eN ‘G0 74 HenESS

PlOZH) 2THZ1a 28]

(HHO)A)eN

(p(HO) gl eN =—
(P(HOJg)eN r

HOzH) rHeTa cen r A(OZHI K HD) 20 20) 2d 28N 'S0 2d pon e

60

WO 7H ) ZTH 219 78N 10 ZH S 50 79 beN 20 g B —2 PlOZH) H HO) 2( 20 ) 28 28N 'S0 28 bEN 120 g B0 ——

(H(HO)E)EeN OZHZIZ0 88BN |

) (R HO) G) e ~a
(HHO)a)eN'OZHZIZodeN 20 deN

B0 ZH) 2THZTE 28N 0 2H 5150 28 FaN — (#(HO) ) BN ‘D ZH Zi 20 9 BN L

! ! (H{HO)a)eNozHZIz0ge |

L A OIHIHHD )7 Z0) 228N IS0 7a Po—sm e (HHO)@)EN O ZHZiZ0 BN
—— (WHO)a)en

HOZH ) ZTHZTE 28N 'O 2H 81 50 29 beN = BlozH) P HO) Z{ 20 ) za 28N 'S0 28 bEN 20 926

P OZH) ZTHZIFZEN 'O ZH S S0 79 PEN (p(HO)gleNDZHZIZOogeN 'Z0 gl

50

3 b oz) m@ JIWW @@%M%m@ﬁw% = (H(HO)B) e Zogen
i bl o zH 78 28N 150 28 BN 160 7 s Lo
[ O2H) ZTHZIaZeN T L HO ) 20 8128 10 2H §i 50 vt — (o v?vﬁzovmvuz Z0 8N =
KOz o . = ot 0 ZH) H HO ) 2 Z0 = HHO)BYEN O 2HZi 208 BN 20 8 BN - =
B b R — ETEIOEE 5 e =
-l @a&ﬁém% Vﬂ wu_mmwz(m‘ommz : HH8)8) B BaE BIR I
T e ke S (03K H ) 3 § ; i
KENSNQZ '0ZH 51 50 28 FeN 20 8 BN =— _ = piEeH B 2 = ?ﬁzovmvmz@mﬂ }
0 ZH 5 50 29 BN - t 3 PLHO Y ) BB 2T L0y —
vnomzvmfm:wmuzfzoumoﬂmmz.% W . B0 7H) K O ) 7l 7eres ot M s . ; =
HozH)zHzZIgzen [(HO)zoa]lzen NOMQT%H m o [o-capErT e ) Ch(H umwmzqom r
: ’ & o 0 2 PR e T~ (PCHO ) 8) B r
L e e R i
THC e F o0 ZH ) H H 20 98 b
xomzumfmam&@@}%m%i‘ o o o Skt
(HOJz209]zeN [0 2H SIS0 28 po [ o BlozH)HHO) 2(20) za zen- e
FlozH) 2IHeTgZeN [(HO)zod] 2 [ = PO ZH) H+H = Avnzovmvmzm

20 aer
[(HO)zod]zH r

blOzH) ZTHZTa 28N [ 0 79 bEN 0 79 bEN 3 | i
L (p{HO)E)eN ‘OZHZIicO g H L

P OZH) ZTHZIa Zen 'O ZH Si SO 24 b

T
20
™
20
T
20

PlOegH) ZIHZTd B

r AoeHIHHO) } (PHO 18] BN D eHZi 2098 [
5 L § (H{(HO) g e 0cHziZo r
3 - - . s
c [(HO)zo9]ze [ 4 r 4 [
o <z L o L
< [ o = ) o L
< r o s == [ o 2 [
5 = ) — . Lo
= F g8 F g [
T T T T = 3 - J
8 8 E 3 = o o s = o
T o - - o I=1 =4 14
o™ - ~t o~
SUNoD) SN0 SnoD

(a) 7 saat, (b) 5 saat, (c) 3 saat

(c)

Sekil 8.3 450 °C’'de TKH Grtinlerinin XRD paternler
81

Position [*2Theta] (Copper {Cu})



20 aen

<0 deN
<O dEN

2o den

20 gEN ==
20geN
0 zH 71 Z0 gEn, (20 g en
OZHCZI e aeN ‘zoaen
OZHZIZOgeN ‘2D g BN
COFEN == ]
BN ‘O ZH 2l Zo d e ﬁ
ZOgEN ——

Ode

KOrazen THO) 20 928N ‘O 2H 2l 2o g BN, NO&
L0 1 BN nIOvammmZ

TTOzHETZO N e 28

KO b3 28N 10 2H 2 20 et
10 #azeN _mmﬂw{m&mwm
ONIN,NOmm‘Zl ‘u|

0P8 ZEN THO ) 20,8 ZEN 0 Bhimr

:

KO baeH+ et G

KO pa 7N | HERaeraTen

et

L0 9 2N \@WWATWMW
pleg:|

10 pd zen
10 va ZEN =

i =1
/0 ba ZEN OzZHzizogen

03 7eN D EH

o
1500 —| TEH/ 600°C / 7 Saat

1000
500

Bllie]

30 40
Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

20

10

(a)

OZHZIZOdEN 20 dEN
QcHZIiZOdeEN

ihin.

QZHZIZO8EN DZHZI €0 BN

A

OZHZiZogeN 2o gen e
<0 aen

M\

|

OIEN ————————————_ ]

OZHZIiZO9EN ‘ZO 9N —===

— |

¥

|

G

b o D0 B9 BB A e

D2HZIiZ0 98r ‘0 2H 21 €0 98N 120 9 BN —————=m |

)

10 ZHZi 20 9 B 120 g8

=3
=

GATAEG TR

QZHZI 70 A eN—=t
20 doN ——e ]

i

HET

DZHZI€oden =

T BB

QZH I COdEN ==

az =

=

oTHzITOaN =

i e =

e

E

OzHzZIZOgEN IWW

Mw

Q7H7I 70 G ——

g =

g

m W
T T T T

[ (=3 [ o o
2 2 2 =
2 2 = S

Glle}

Position [*2Theta) (Capper (Cu})

(b)

(P H

(

(HO)zodzen (p(HO)

(p(HO)E)EeN ZO 9N

(H(HO)g)eN 'ZogeN
(FH(HO)g)en zogeN
(p(HO)8)en ZodeN

:“?u_ | ==

0
Ho) g en lzoden
(FHO)G)eN 2o geN
vazoﬁwmﬁ ZNOmmz —
N lZ0 g e

Z0denN

P(HO @) eN ZO 9N

mOmmZ

(HHIA L g%ﬁﬁ%

(HO)zodzen (s(HO)

(HH mva.A

alen’ mDmmZ‘

-

0)d)EN 20-aa

(HO)zodzen (p(HO) ) EN

(H(HOJg)eN Nommzw
45&%% ==
_(rHOYa) eN

oY e —=—

ity

M

HO ) 20 9 ee-gergei

(PlHO)gG)
(HO ) 208 zen = Epamacaze m
| S =
HEr Feet aacin
Wm
(H(HO)g)en jLM
TRISE %wz
4 3
3
g
=
T T
g 2 -
- SN0

50

30

Position [*2Theta] (Copper {Cu))

(c)

Sekil 8.4 600 °C’'de TKH (rtinlerinin XRD paternler

(a) 7 saat, (b) 5 saat, (c) 3 saat

82



8.2.2 Kimyasal bag yapisi karakterizasyonu (FT-IR)

Toz kati hal (TKH) sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bag
yapisindaki degisimlerin belirlenebilmesi icin FT-IR analizleri gergeklestirilmigtir. Ayni
sicakhktaki deneyler gruplanarak FT-IR spektrumlari Sekil 8.5’de verilmistir. XRD
paternleriyle uyum gosteren FT-IR spektrumlarina gore sicaklik ve sire arttiginda
NaBO,’ye donlsim artmis ancak belli bir sireden sonra sicakliga maruz kalan Griin
bozunmaya baslamistir. TKH yontemde 6glitmeden dolayi aglomerasyon olustugundan
dolayr yiksek sicakliklara gikilmasina ragmen OH™ uzama ve serbest su bandina

rastlanmaktadir.

Birinci gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuclari Sekil 8.5-(a)’da
verilmektedir. TKH reaksiyonu 300°C’'de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3611-2833 cm™ dalga sayisi (OH)™" uzama ve serbest su bandini, 1430 ve 1426
cm™ B-O asimetrik uzama bandi, 1365-1244 cm™ dalga sayisi araligl Gic donimli bor
(asimetrik uzama) bandini, 1114-717 cm™ dért déntmli bor (asimetrik uzama) bandini

ve 958 cm'ldalga sayisi i¢ donimli bor (simetrik uzama) bandini temsil etmektedir.

ikinci gruba ait kimyasal bag vyapisi karakterizasyonu sonuclarn Sekil 8.5-(b)'de
verilmektedir. TKH reaksiyonu 450°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3611-2952 cm™ dalga sayisi (OH)™? uzama ve serbest su bandini, 1615 cm™
dalga sayisi serbest su bandini, 1429 ve 1423 cm™ B-O asimetrik uzama bandi, 1364-
1222 cm'ldalga sayisi araligl Gi¢ dontmli bor (asimetrik uzama) bandini, 1184-719 cm™
dort doniimlu bor (asimetrik uzama) bandini ve 958 cm™ dalga sayisi tc dénumli bor

(simetrik uzama) bandini ifade etmektedir.

Uclincii gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuclari Sekil 8.5-(c)de
verilmektedir. TKH reaksiyonu 600°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3642-2900 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1615 cm™
dalga sayisi serbest su bandini, 1428 ve 1426 cm™ B-O asimetrik uzama bandi, 1347-
1224 cm dalga sayisi araligi ti¢ doniimlii bor (asimetrik uzama) bandini, 1182-694 cm™
dort donimlu bor (asimetrik uzama) bandini ve 930 cm™ dalga sayisi t¢ déntmli bor

(simetrik uzama) bandini belirtmektedir (Piskin, 1983).
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Sekil 8. 5 TKH Urtnlerinin 7, 5 ve 3 saatlik FT-IR spektrumlari: (a) 300°C, (b) 450°C, (c)

600°C
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8.2.3 Mikro yapi karakterizasyonu (SEM)

TKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerden en iyi NaBO, donisiimiine
sahip Urdniinin SEM analizleri gerceklestirilmistir. 39, 150, 350 ve 1500 kat bliylitme

oranlarina ait gorintiler Sekil 8.6’da verilmistir.

(© (d)

Sekil 8. 6 TKH yonteminin en iyi Griiniintin SEM gorintileri: (a) X 39, (b) X 150, (c) X
350, (d)X 1500

TKH sentez yontemi reaksiyon Urlinlerinin SEM gorintileri incelendiginde pargacik
boyutlarinin maksimum 1330 um, minimum 153.04 pum ve ortalama 898.71 um oldugu

gorilmastir. SEM gorintilerine bakildiginda, keskin sinirlara sahip pargaciklarin
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olusmadigi ve kimelesmenin meydana geldigi tespit edilmistir. Parcaciklarin

aglomerasyonundan kaynakli heterojen bir parcacik dagilimi gézlemlenmektedir.

8.2.4 Toz kati hal reaksiyon parametrelerinin doniisiim oranina etkisi

TKH sentez yontemi sonucu sentezlenen Urlinlere ait XRD analiz sonuglari temel
alinarak, susuz NaBO, ve hidrath ikincil Grini temsil eden karakteristik piklerin
siddetleri orani susuz NaBO;'nin dénlisim oraninin fonksiyonu olarak ifade edilmistir.
Statistica istatistik programi kullanilarak reaksiyon donlisiim oraninin reaksiyon

sicakligi ve siiresine bagh degisimini gosteren 3-D grafigi olusturulmustur.

WA N

o

ON O =

|
N

Sekil 8. 7 TKH yontemi icin sicaklik ve slireye baglh pik oraninin 3-D grafigi

Sekil 8.7'de verilmekte olan pik siddeti oraninin, reaksiyon siiresi ve reaksiyon
sicakligina bagl degisimini gosteren 3-D grafigi incelendiginde; 300°C sicaklikta
reaksiyon siresi arttikgca donlslim oraninin arttigi, 450°C ve 600°C sicakliklarinda
gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarin siresi 5 saati astiginda ise NaBO,’ye doniisiim
oraninin azaldigr gortlmektedir. 450°C’'nin altindaki sicakliklarda gergeklestirilen kati
hal reaksiyonlarinda NaBO, doénisiimiine sicaklik ve siirenin pozitif etkisi ve Ustlindeki
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sicakliklarda ise siirenin negatif etkisi tespit edilmistir. 3-D grafigi incelendiginde, TKH
reaksiyon yontemi igin, optimum reaksiyon parametreleri 600°C ve 5 saat olarak
belirlenmistir. 4.38 um boyutlu susuz boraksin ana hammadde olarak kullanildigi ve
reaksiyon karisimi hazirlama teknigi olarak karistirma yonteminin uygulandigi TKH
yontemi ile optimum reaksiyon parametrelerinde elde edilen susuz NaBO, dontisiim

orani %10.29 olarak hesaplanmistir.

Farkh sicaklik ve sirelerde gergeklestirilen TKH yontem denemeleri sonucunda, Sekil
8.8’de verilmekte olan TKH yodntem {retim mekanizmasi blok diyagrami

olusturulmustur.

600°C, 7 Saat

600°C, 3 Saat

Toz Susuz HiDROKSi
Boraksi

Kangtirma
70°C, 3 Saat
300°C, 5 Saat

HIDROKSI HIDROKS!

60°C, 3 Saat

HIDROKS! HIDROKSE
SUSUZBORAKS HIDRAT HIDRAT

Sekil 8. 8 TKH yontem Uretim mekanizmasi

Sonu¢ olarak, 70°C ve 130°C sicakliklarda NaBO,’'ye donisim olmamaktadir. Bu
sicakhklarda susuz boraksin hidroksi fazlarina dénisimi gerceklesmektedir. NaBO,'ye
ilk dontistimin baslamasi icin gereken minimum sicaklik ve siire 300°C ve 5 saat olarak
belirlenmistir. 450°C ve 5 saatte sodyum metaboratin hidroksi ve hidrat fazlariyla
beraber bulundugu ancak 600°C ve 5 saatte hidroksi fazinin tamamen hidrat fazina
déniistiigti belirlenmistir. ikincil faz olarak kristal yapida yer alan hidrat fazinin
uzaklastiriimasi icin siire arttirilmasina ragmen hidrat fazinin yapidan uzaklasmadigi ve

yapinin bozunmasi sonucunda hidroksi yapisinin tekrar olustugu gorilmektedir.
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8.3 Graniil Kati Hal Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

Ticari olarak Eti Maden isletmeleri’nden temin edilen susuz boraks 123.15 pum partikiil
boyutundadir. Esitlik 7.1 temel alinarak stokiometrik oranlarda NaOH ile karistirilmis ve

kati hal Uretimi igin yuksek sicaklik krozelerinde yliksek sicaklik firinina alinmistir.

Sekil 7.13’de belirtilen graniil yontem deney prosediiriine gére ve Cizelge 7.9'da
belirlenen  reaksiyon  parametreleri  dogrultusunda toz yontem  Uretimi

gercgeklestirilmistir.

8.3.1 Kristal faz karakterizasyonu (XRD)

Granill kati hal (GKH) sentez sonunda elde edilen kristallerin 10-60° 26 difraksiyon
acitlari araliginda XRD analizi gergeklestirilmistir. Ayni sicakhktaki deneyler gruplanarak
XRD paternleri Sekil 8.9, Sekil 8.10 ve Sekil 8.11’de verilmistir. XRD paternlerine gore
sicaklik ve siire arttiginda NaBO,'ye donlsimiin arttigi ancak belli bir siireden sonra

sicakliga maruz kalan Grinln bozundugu gérilmektedir.

Birinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuglari Sekil 8.9'da verilmektedir. GKH
reaksiyonu 300°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde kristal yapinin ana fazlarinin sodyum
borat (NasB,0s, PDF: 00-036-0878) ve sodyum borat hidroksit (Na,BO,(OH), PDF: 00-
037-0114) oldugu belirlenmistir. Ana fazin yaninda yer alan diger faz ise sodyum borat
hidrattir (NaBO,.2H,0, PDF: 00-036-0878). NasB,0s kristalinin karakteristik pikleri
36.21° (%100), 37.02° (%79.39) ve 44.57° (%55.11) 26 degerlerinde tespit edilmistir.
Bununla beraber, Na,BO,(OH) fazinin karakteristik pikleri sirasiyla 36.21° (%100),
32.86° (%61.81) ve 44.57° (%55.11) 20 acilarinda olustugu tespit edilmistir. ikincil faz
olarak ana fazin yaninda yer alan NaBO,2H,0 ‘nin 16.71°, 37.02° ve 40.89° 20
acilarinda ve sirasiyla %79.84, %79.39 ve %53.01 siddet degerlerinde karakteristik
pikleri tespit edilmistir. 300°C'de 7 saat, 5 saat ve 3 saatlik reaksiyon siirelerinde
gerceklestirilen GKH reaksiyonlari sonucunda elde edilen Girtinlerin XRD analiz sonuglari

Cizelge 8.4’de verilmistir.

Ancak, NaBO,.2H,0 ve Na,(BO,(0OH)) gibi NaBO, yapisina dénismeyen hidrat fazlarin
varliklari belirlenmistir. Sonug olarak, 300°C’'de NaBO, fazin olusmaya basladigi ancak

tam donlsim saglanmadigi sonucuna varilmistir.
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Gizelge 8. 4 GKH yontemi ile birinci grupta elde edilen Grlinlerin XRD sonuglari

300 Reaksiyon Siiresi (saat)
°C 7 5 3
2 00-036-0878 00-034-0259 00-036-0878
L 00-037-0114 00-037-0114 00-006-0122
o | 00-036-0878 00-071-1348 01-074-1424
o Sodyum Borat ‘ | Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat .
o 5 | Sodyum Borat Hidroksit . .. | Sodyum Borat Hidrat
LI . Sodyum Borat Hidroksit
= Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat
Sodyum Borat . .
Hidroksit
g =z | NaBOs Na,BO,(OH) NasB,0s
o 2| NaBO,(OH)
E € NaBO- 2H-0 Na,BO,(OH) NaBO, 2H,0
c 2 2t NasB,0s Na,BO,(OH)

Karakteristik Pikler

36.21° (%100), 37.02°
(%79.39), 44.57°
(%55.11); 36.21°
(%100), 32.86°
(%61.81), 44.57°
(%55.11); 16.71°
(%79.84), 37.02°
(%79.39),40.89°
(%53.01)

41.8° (%100), 30.37°
(%58.04), 44.61°
(%41.02); 41.8° (%100),
44.61° (%41.02), 36.25°
(%32.04); 30.37°
(%58.04), 44.61°
(%41.02), 36.25°
(%32.04)

36.31° (%100), 37.06°
(%89.36), 34.82 °
(%58.1); 37.06 °
(%89.36), 40.93°
(%51.11); 36.31°
(%100), 32.88 °
(50.65), 44.56 °
(%49.66)

ikinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuclari Sekil 8.10’da verilemektedir. GKH
reaksiyonu 450°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NaBO, (PDF: 00-037-0115)
ve Na,BO,(OH) (PDF: 01-074-1424) oldugu belirlenmistir. NaBO, kristal fazin
karakteristik pikleri 32.92° (%100) ve 36.36° (%67.11) 26, Na,BO,(OH)’nin karakteristik
pikleri ise 32.92° (%100), 44.65° (%86.56), 36.36° (%67.11) 26 degerlerinde tespit
edilmistir. Bununla beraber, ana fazin yaninda sodyum boratin doniismeyen kristal
fazlarn (NayB,0s, PDF: 00-036-0878) gorilmistir. NayB,0s kristalinin karakteristik
pikleri ise 44.65° (%86.56), 30.37° (%83.53) 26 degerlerinde bulunmaktadir. 450°C’'de 7
saat, 5 saat ve 3 saatlik reaksiyon sirelerinde gerceklestirilen GKH reaksiyonlari

sonucunda elde edilen Urinlerin XRD analiz sonuglari Cizelge 8.5’de verilmistir.
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Cizelge 8. 5 GKH yontemi ile ikinci grupta elde edilen trinlerin XRD sonuglari

450 Reaksiyon Siiresi (saat)
°C 7 5 3
00-037-0115
o _037-
2 01-074-1424 88 822 8;;: 00-037-0115
L - -
o 00-036-0878 01-074-1424 01-071-1348

Sodyum Borat
Sodyum Bor Hidroksit
Sodyum Borat

Sodyum Borat
Sodyum Borat
Sodyum Borat Hidroksit

Sodyum Borat
Sodyum Borat

Bilesik
Adi

'S 2| NaBO; NaBO,

S NaBO
g E | Na,BO,(OH) Na,B,0s N: o
< 2 | NasB,0s Na,BO,(OH) 4n2es

32.92° (%100), 36.36°
(%67.11); 32.92°
(%100), 44.65°
(%86.56), 36.36°
(%67.11); 44.65°
(%86.56), 30.37°
(%83.53)

36.42° (%100), 29.16° | 36.36° (%100), 40.84°
(%32.26), 44.91° (%64.83), 29.08°
(31.93); 36.42° (%100), | (%56.47); 36.36°
43.48° (%85.85), 40.92 | (%100), 37.01°
(81.48); 36.42° (%100), | (%93.95),44.55°
44.56° (30.78) (%89.76)

Karakteristik Pikler

Sonug olarak, graniil Na;B;0; ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temelli NaBO,

Uretiminin reaksiyon sicakliginin 450°C’nin Uzerinde olacagi disinilmustir.

Uclinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuglari Sekil 8.11’de verilmektedir. GKH
600°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NaBO, (PDF: 00-032-1046) oldugu
belirlenmistir. NaBO, rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri 29.17°
(%100), 32.94° (%52) ve 34.32° (%47.68) 20 degerlerinde tespit edilmistir. Ana fazin
yaninda hidrat gibi ikincil faza ait difraksiyon piklerine rastlanmamistir. 600°C’de 7 saat,
5 saat ve 3 saatlik reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen GKH reaksiyonlari sonucunda

elde edilen Urlnlerin XRD analiz sonuglari Cizelge 8.6’de verilmistir.

Sonug olarak, graniil Na,B;0; ana hammadde olarak kullanildig kati hal temelli NaBO,
Uretiminin reaksiyon sicakliginin 600°C olmasi ve reaksiyon siiresinin 5 saat oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 8. 6 GKH yontemi ile liclincii grupta elde edilen (riinlerin XRD sonuclari

Reaksiyon Siiresi (saat)
600 °C
7 5 3
2 00-032-1046
é 00-032-1046 00-032-1046 01-081-1512
% — | Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
= < Sodyum Bor Hidroksit
© 3
§ :g NaBO, NaBO, NaBO,
£ 5 Na(B(OH)4)
v
X~ 29.08 ° (%100), 29.12°
8 (%89.95), 32.78°
— o (o o
e ~ 53'5127) ;ﬁle,()ze)i;ifgs) 29.10° (%100) (%72.71); 32.78°
g~ o2eh = M (%72.71), 40.55°
~ (%36.64)

8.3.2 Kimyasal bag yapisi karakterizasyonu (FT-IR)

GKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bag yapisindaki
degisimlerin belirlenebilmesi igin FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Ayni sicakliktaki
deneyler gruplanarak FT-IR spektrumlari Sekil 8.12’de verilmistir. XRD paternleriyle
uyum gosteren FT-IR spektrumlarina gore sicaklik ve sire arttiginda NaBO,'ye
doénisim artmis ancak belli bir siireden sonra sicakhiga maruz kalan {irlin bozunmaya

baslamistir.

Birinci gruba ait kimyasal bag vyapisi karakterizasyonu sonuclari Sekil 8.12-(a)’da
verilmektedir. GKH reaksiyonu 300°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3638-2944 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1614 ve 1619
cm dalga sayisi serbest su bandini, 1438 ve 1428 cm™ B-O asimetrik uzama bandini,
1365-1245 cm™ dalga sayisi araligi tic dénumli bor (asimetrik uzama) bandini, 1181-
717 cm™ dort dénumli bor (asimetrik uzama) bandini ve 958 cm™ dalga sayisi g

donidmli bor (simetrik uzama) bandini temsil etmektedir.
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Sekil 8. 11 600 °C’de TKH (rtnlerinin XRD paternler

(a) 7 saat, (b) 5 saat, (c) 3 saat
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ikinci gruba ait kimyasal bag vyapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.12-(b)'de
verilmektedir. GKH reaksiyonu 450°C’de gergeklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3638-2940 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1615 cm™
dalga sayisi serbest su bandi, 1434 ve 1428 cm™ B-O asimetrik uzama bandi, 1363-1350
cm* dalga sayisi araligi t¢ dontimli bor (asimetrik uzama) bandini, 1185-715 cm™ dért
dénumli bor (asimetrik uzama) bandini ve 954 cm™ dalga sayisi U¢ donuamli bor

(simetrik uzama) bandini belirtmektedir.

Ucilincti gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.12-(c)'de
verilmektedir. GKH reaksiyonu 600°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3639-2900 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1573 ve 1571
cm™ dalga sayisi serbest su bandini, 1436 ve 1422 cm™ B-O asimetrik uzama band,
1287-1225 cm™ dalga sayisi araligi tic ddnumli bor (asimetrik uzama) bandini, 1183-
859 cm™ dért déniimlu bor (asimetrik uzama) bandini ve 954 cm™ dalga sayisi (¢

donimli bor (simetrik uzama) bandini ifade etmektedir (Piskin, 1983).

8.3.3 Mikro yapi karakterizasyonu (SEM)

GKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerden en iyi NaBO, donlisiimiine
sahip Urininlin SEM analizleri gergeklestirilmistir. 38, 100, 450 ve 1000 kat buyitme

oranlarina ait goruntiler Sekil 8.13’te verilmistir.

GKH sentez yontemi reaksiyon (rlnlerinin SEM goriintileri incelendiginde, parcacik
boyutlarinin TKH sentez yontemi reaksiyon Urlnlerinin parcacik boyutlarina gére daha
homojen ve daha kiicik oldugu gozlemlenmektedir. SEM gorintilerinde goruldugi
gibi, parcacik boyutlari maksimum 640.89 pum, minimum 234.99 um ve ortalama 412.9

um degerlerindedir.
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Sekil 8. 12 GKH drinlerinin 7, 5 ve 3 saatlik FT-IR spektrumlari: (a) 300°C, (b) 450°C,

(c)

(c) 600°C
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Sekil 8. 13 GKH yonteminin en iyi Griininidn SEM goruntileri: (a) X 38, (b) X 100, (c) X
450, (d) X 1000

8.3.4 Graniil kati hal reaksiyon parametrelerinin déniisiim oranina etkisi

GKH sentez yontemi sonucu elde edilen urinlere ait XRD analiz sonuglari temel
alinarak, susuz NaBO, ve hidratli yan urlint temsil eden karakteristik piklerin siddetleri
orani susuz NaBO,'nin donlisim oraninin fonksiyonu olarak ifade edilmistir. Dontsim
oraninin pik siddetiyle reaksiyon sicakligi ve siiresinin bagintisini gdsteren 3-D grafigi

statistica istatistik programi kullanilarak olusturulmustur.
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Sekil 8. 14 GKH yontemi icin sicaklik ve slreye bagli pik oraninin 3-D grafigi

Sekil 8.14’de gosterilen pik oraninin, reaksiyon siresi ve sicakhigina bagli degisimini
gosteren 3-D grafigi incelendiginde; 300°C sicaklikta reaksiyon siiresi arttikca 6nemli bir
degisim olmadigi, 450°C ve 600°C sicakliklarinda gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarin

sliresinin 5 saati astiginda ise NaBO,'ye donlislim oraninin azaldigi gériilmektedir.

GKH reaksiyon yontem icin, optimum reaksiyon parametreleri 600°C ve 4.5 saat olarak
belirlenmistir. 123.15 um boyutlu susuz boraksin ana hammadde olarak kullanildig ve
reaksiyon karisimi hazirlama teknigi olarak karistirma yonteminin uygulandigi GKH
yontemi ile optimum reaksiyon parametrelerinde elde edilen susuz NaBO, donlisiim
orani %100 olarak hesaplanmistir. Farkli sicaklik ve sirelerde gerceklestirilen GKH
yontem denemeleri sonucunda Sekil 8.15'de gosterilen GKH Uiretim mekanizmasi blok

diyagrami olusturulmustur.
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Graniil Susuz
Boraks:

HIDROKSE
SUSUZBORAKS

Karistirma
T0°C, 5 Saat

600°C, 3 Saat

HIDROKSI

130°C, 3 Saat
)

J00°C, § Saat

HiDROKSI

600°C, 3 Saat

HIDROKS]

600 °C, 5 Saat

HIDRAT

Sekil 8. 15 GKH yontem Uretim mekanizmasi

Sonug olarak, 70°C ve 130°C sicakhklarda NaBO,'ye donisim olmamaktadir. Bu
sicakliklarda susuz boraksin hidroksi fazlarina dontsimi gerceklesmektedir. NaBO,'ye
ilk dontsimin baslamasi igin gereken minimum sicaklik ve siire 300°C ve 5 saat olarak
belirlenmistir. 300°C ve 5 saatte sodyum metaborat hidroksi ve hidrat yan fazlariyla
birlikte bulunurken 450°C ve 5 saatte ise hidroksi yan faziyla beraber bulunmaktadir.
600°C ve 5 saatte ise hidroksi fazinin tamamen saf susuz NaBO,'ye donistigi
gorilmektedir. Ancak reaksiyon siresi 5 saati astiginda NaBO, yapisinin bozundugu ve

hidrat fazlarinin tekrar olustugu tespit edilmistir.

8.4 Pelet-Toz Kati Hal Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

Ticari olarak Eti Maden isletmeleri’nden temin edilen Na,B40; agat havanda 6giitiilerek
4.38 pum partikil boyutuna getirilmistir. Esitlik 7.1 temel alinarak stokiometrik
oranlarda NaOH ile karistirilmis hidrolik pres ile 5 bar, 5 saniye boyunca preslenerek
pelet haline getirilip ve kati hal tretimi icin ylksek sicaklik krozelerinde ylksek sicaklik

firnnina alinmistir (Sekil 7.13).

Belirtilen toz yontem deney prosediiriine gore ve Cizelge 7.9’da belirlenen reaksiyon

parametreleri dogrultusunda pelet-toz yontem Uretimi gerceklestirilmistir.
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8.4.1 Kristal faz karakterizasyonu (XRD)

Pelet-toz kati hal (PTKH) sentez sonunda elde edilen kristallerin 10-60° 20 difraksiyon
acilari araliginda XRD analizi gergeklestirilmigtir. Ayni sicaklhktaki deneyler gruplanarak
XRD paternleri Sekil 8.16, Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’de verilmistir. XRD paternlerine gore
sicaklik ve siire arttiginda NaBO,'ye donlisimuin arttigi ancak belli bir siireden sonra

sicakhga maruz kalan Griinin bozundugu gorilmektedir.

Cizelge 8. 7 PTKH yontemi ile birinci grupta elde edilen Grilinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat)
300 °C

7 5 3
o 00-037-0115 00-037-0115 01-076-0750
E 00-034-0259 00-034-0259 00-036-0878
Q 00-036-0878 00-035-0443 00-037-0114
Sodyum Borat Sodyum Borat go:yum Eorat
v
. Sodyum Borat Hidroksit | Sodyum Borat Hidrat Sodyum Borat Hidroksi
T < | Sodyum Borat Sodyum Borat Hidroksit odyum Borat Hidroksit

Kimyasal
Formulu

N3302
N32302(0H)
Na4BZO5

NaBOz
NazBOZ(OH)
NaB506(OH)4

NaBOz
Na4BZO5
NazBOZ(OH)

Karakteristik Pikler

34.28° (%100), 29.07°
(%77.89), 32.83°
(%75.79); 29.07°
(%77.89), 36.30°
(%71.34), 40.60°
(%65.65)

29.22°(%100), 32.95°
(74.5), 34.5° (%73.03);
29.22°(%100), 32.95°
(74.5), 44.99° (%51.92);
29.22°(%100), 32.95°
(74.5), 33.19° (%59.06)

34.17°(%100),
36.28°(%94.68),
28.96°(%86.79);
36.28°(%94.68), 40.82°
(%63.68), 44.73°
(%63.4); 34.17°(%100),
36.28°(%94.68),
28.96°(%86.79)

Birinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonugclari Sekil 8.16’da verilmektedir. PTKH
reaksiyonu 300°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde NaBO, (PDF: 00-037-0115) yapisi
olusmaya baslamis ancak Na,BO,(OH) (PDF: 00-034-0259) kristalinin de ana fazda
oldugu belirlenmistir. NaBO, ve Na,BO,(OH) kristallerinin karakteristik pikleri 34.28°
(%100), 29.07° (%77.89), 32.83° (%75.79) 20 degerlerinde tespit edilmistir. Ana fazin
yaninda 29.07° (%77.89), 36.30° (%71.34) ve 40.60° (%65.65) 26 degerlerinde Na;B,0s
(PDF: 00-036-0878) kristal fazina ait karakteristik pikler tespit edilmistir. 300°C’'de 7, 5

ve 3 saatlik reaksiyon sirelerinde gergeklestirilen PTKH reaksiyonlari sonucunda elde
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edilen Grlinlerin XRD analiz sonuglari Cizelge 8.7’de verilmistir. Ancak, NaBsOg(OH)4 ve
Na,(BO,(OH)) gibi sodyum meta borat yapisina dontiismeyen hidrat fazlarin varlklar
belirlenmigtir. Sonug olarak, 300°C'de NaBO, fazin olugsmaya basladigi ancak tam

donlisiim saglanmadigl sonucuna varilmistir.

ikinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuglari Sekil 8.17’de verilemektedir. PTKH
reaksiyonu 450°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NaBO, (PDF: 01-076-0750)
oldugu belirlenmistir.NaBO, rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri
34.10° (%100), 32.66° (%93.37) ve 28.95° (%90.18) 20 degerlerinde tespit edilmistir.
Bununla beraber, ana fazin yaninda déniismeyen boraks (Na,B40,, PDF: 00-037-0114)
gibi ikincil faza ait difraksiyon pikleri de goriilmustlir Na,B;0;'ye ait karakteristik pikler
ise ana faz olan NaBO, ile ayni a¢I degerlerinde yer almaktadir. 450°C'de 7 saat, 5 saat
ve 3 saatlik reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen PTKH reaksiyonlari sonucunda elde

edilen Grinlerin XRD analiz sonuglari Cizelge 8.8’de verilmistir.

Cizelge 8. 8 PTKH yontemi ile ikinci grupta elde edilen Grlinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat)

450 °C
7 5 3
01-076-0750 01-037-0115
S 01-076-0750
E 00-051-1718 00-036-0878 00-036-0878
g 00-037-0173
Sodyum Borat Sodyum Borat Sodyum Borat
~ Sodyum Borat
S Sodyum Borat Sodyum Borat i )
25 Sodyum Borat Hidroksit
0 <
© 3 NaBO
% S | NaBO, NaBO, abL2
£ E | NaB.O Na,B,0 NagB20s
c8 | N Na,BO,(OH)

29.08° (%100), 34.34°

Karakteristik Pikler

34.10° (%100), 32.66°
(%93.37), 28.95°
(%90.18); 34.10°
(%100), 32.66°
(%93.37), 28.95°
(%90.18)

28.92° (%100), 34.18°
(%76.73), 32.72°
(%74.75); 40.47°
(%58.81), 44.80°
(%42.21)

(%96.68), 29.41°
(%96.29); 29.08°
(%100), 29.41°
(%96.29), 36.54°
(91.48); 29.08° (%100),
34.34° (%96.68), 36.54°
(91.48)
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Sonuc olarak, toz susuz boraksin ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temelli

NaBO; liretiminin reaksiyon sicakliginin 450°C’'nin lzerinde olacagi dislintilmustdr.

Uglincli gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuclari Sekil 8.18’de verilmektedir. PTKH
600°C ve 7 saatte gergeklestirildiginde ana fazin 00-037-0173 PDF nolu Na,;BO,(OH)
oldugu belirlenmistir. Na,BO,(OH) kristalinin karakteristik pikleri 28.71° (%100), 33.9°
(%98.03) ve 32.48° (%90.03) 26 degerlerinde tespit edilmistir. Bununla beraber, ana
fazin yaninda NaBO, (PDF: 01-076-0750) ve Na;B¢O;o (PDF: 01-070-1446) gibi ikincil
fazlara ait difraksiyon piklerine rastlanmistir. NaBO, ‘ye ait karakteristik pikler 32.48°
(%90.03) ve 40.25° (%64.58) 26 degerlerinde yer almaktadir. Na;BgO1q kristaline ait
karakteristik pikler ise 33.9° (%98.03) ve 32.48° (%90.03) 206 degerlerinde
gorilmektedir. 600°C’de 7, 5 ve 3 saatlik reaksiyon sirelerinde gergeklestirilen PTKH
reaksiyonlari sonucunda elde edilen (riinlerin XRD analiz sonuclar Cizelge 8.9'de

verilmistir.

Cizelge 8.9 PTKH yontemi ile liclincl grupta elde edilen Grtinlerin XRD sonuclari

Reaksiyon Siiresi (saat)

600 °C
7 5 3
-037-017
§ 82-836-8753 01-076-0750 01-076-0750
u- - = - -
E 01-070-1446 01-071-1348 00-030-1162
Sodyum Borat Hidroksit Sodyum Borat
X Sodyum Borat Sodvum Borat Sodyum Borat
I 5 | Sodyum Borat y Sodyum Bor Hidroksit
o <
= Na,BO,(OH
g 2 NZZBO 2O NaBO, NaBO;
2
E & Na4B,0 Na,[B40¢(OH
< 2 | NaBeOqp 4B20s 2[B406(OH)]

Karakteristik Pikler

28.71° (%100), 33.9°
(%98.03), 32.48°
(%90.03); 32.48°
(%90.03), 40.25°

28.91° (%100), 32.66°
(%81.61), 34.12°
(%80.14); 28.91°

28.91° (%100), 34.15°
(%97.89), 32.7°
(%86.18); 28.91°

. (%100), 40.41° (%100), 34.15°
0, .

EiS;‘f;i; e (%54.84), 44.80° (%97.89), 32.7°
100,03 (%41.14) (%86.18)

(%90.03)
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Sonuc olarak, toz susuz boraksin ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temelli
peletlenmis NaBO, (retiminin reaksiyon sicakhiginin 600°C olmasi gerekirken hala

ikincil fazlar goriilmektedir.

8.4.2 Kimyasal bag yapisi karakterizasyonu (FT-IR)

PTKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bag yapisindaki
degisimlerin belirlenebilmesi icin FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Ayni sicakliktaki
deneyler gruplanarak FT-IR spektrumlari Sekil 8.19’da verilmistir. XRD paternleriyle
uyum gosteren FT-IR spektrumlarina gore sicaklik ve sire arttiginda NaBO,'ye

doénisim artmis ancak belli bir siireden sonra sicakliga maruz kalan Griin bozunmustur.

Birinci gruba ait kimyasal bag vyapisi karakterizasyonu sonuclari Sekil 8.19-(a)’da
verilmektedir. PTKH reaksiyonu 300°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 2981 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1614 ve 1617 cm™
dalga sayisi serbest su bandini, 1426 cm™* B-O asimetrik uzama bandini, 1357-1218 cm™
dalga sayisi araligi tic donimli bor bandini, 1084-719 cm™ dért dénumli bor bandini

ve 878 cm'ldalga sayisi U¢ donimli bor bandini ifade etmektedir.

ikinci gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.19-(b)de
verilmektedir. PTKH reaksiyonu 450°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3186-2984 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1569 cm™
dalga sayisi serbest su bandi, 1426-1224 cm™ dalga sayisi araligi B-O asimetrik uzama
bandini, 1363 cm™ dalga sayisi lGg¢ donidmli bor bandini, 879-700 cm? dalga sayisi
araligi dért dénumli bor bandini ve 956 cm™ dalga sayisi ¢ dénimli bor bandini

temsil etmektedir.

Uclincti gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.19-(c)'de
verilmektedir. PTKH reaksiyonu 600°C’de gerceklestirildiginde, kizil 6tesi spektrumunda
bulunan 3639-2900 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini, 1573 cm™
dalga sayisi serbest su bandini, 1428-1424 cm™ dalga sayisi araligi B-O asimetrik uzama
bandini, 1259-1220 cm™ dalga sayisi araligi t¢ dénimli bor bandini, 1190-693 cm™
dort déntimlii bor bandini ve 953-924 cm™ dalga sayisi araligi tic déniimli bor bandini

temsil etmektedir (Piskin, 1983).
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Sekil 8. 19 PTKH Urlinlerinin 7, 5 ve 3 saatlik FT-IR spektrumlari: (a) 300°C, (b) 450°C,
(c) e00°C
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8.4.3 Mikro yapi karakterizasyonu (SEM)

PTKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerden en iyi NaBO, donlislimiine
sahip Grlnlinin SEM analizleri gergeklestirilmistir. 38, 50, 350 ve 800 kat biyltme

oranlarina ait goriintiler Sekil 8.20’de verilmistir.

(©) (d)

Sekil 8. 20 PTKH yonteminin en iyi Griininun SEM goéruntuleri: (a) X 38, (b) X 50, (c) X
350, (d) X 800
PTKH yonteme ait en iyi donldstime sahip Uriniin SEM gorintileri incelenerek yizey
morfolojisiyle ilgili yorum yapilabilir. Sekil 7.20’de gorildigi gibi peletlemeden dolayi
mikro taneciklerin ylizeyinde degisim s6z konusudur. Bununla beraber, PTKH yontemle
elde edilen Urlinin tanecik boyutu dagilimi heterojen ve ¢ok fazli katmanlar dikkat

¢cekmektedir.
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8.4.4 Pelet-toz kati hal reaksiyon parametrelerinin doniisiim oranina etkisi

PTKH sentez yontemi sonucu sentezlenen Urlinlere ait XRD analiz sonuglari temel
alinarak, susuz NaBO, ve hidrath ikincil Grini temsil eden karakteristik piklerin
siddetleri orani susuz NaBO,'nin donlisim oraninin fonksiyonu olarak ifade edilmistir.
Statistica istatistik programi kullanilarak reaksiyon donisim oraninin reaksiyon
sicakligi ve siresine bagl degisimini gosteren (¢ boyutlu ylzey grafigi (3-D)

olusturulmustur.

erd Ad

O=2NWb D
OCOOOOO

Sekil 8. 21 PTKH yontemi icin sicaklik ve stireye bagh pik oraninin 3-D grafigi

Sekil 8.21’de verilmekte olan pik siddeti oraninin, reaksiyon sliresi ve reaksiyon
sicakhgina bagh degisimini gosteren 3-D grafigi incelendiginde; 300°C sicaklikta
reaksiyon siresi arttikca dontisim oraninin arttigi, 450°C ve 600°C sicakliklarinda
gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarin siresi 5 saati astiginda ise NaBO,'ye donilisiim
oraninin artmaya devam ettigi gorilmektedir. 450°C'nin altindaki sicakhklarda
gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarinda NaBO, donistimiine sicaklik ve slrenin pozitif

etkisi tespit edilmistir. 3-D grafigi incelendiginde, pelet toz kati hal reaksiyon yontem
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icin, optimum reaksiyon parametreleri igin noktasal degerlerin belirlenmesi pek
mimkin degildir. Ancak reaksiyon parametreleri araligindan bahsedilebilir. Buna gore

optimum degerler araligi 600-650 °C ve 4-4.5 saat olarak verilebilir.

Farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen PTKH yontem denemeleri sonucunda, Sekil
8.22’de  verilmekte olan PTKH yodntem Uretim mekanizmasi blok diyagrami

olusturulmustur.

°E 4 600°C, 3 Saat
+ — —

Toz Susuz HIDROKSI
Boraksi
t!

Kangtirma
70°C, 5 Saat

130°C, 5 Saat 300°C, 5 Saat 450°C, 5 Saat

600°C, 5 Saat

HIDRAT
SUSUZ BORAKS HIDROKSI

Sekil 8. 22 Pelet-toz yontem liretim mekanizmasi

Sonuc¢ olarak, 70°C ve 130°C sicakliklarda NaBO,'ye donisim olmamaktadir. Bu
sicakhklarda susuz boraksin hidroksi fazlarina dénisimi gerceklesmektedir. NaBO,'ye
ilk dontsimin baslamasi igin gereken minimum sicaklik ve siire 300°C ve 5 saat olarak
belirlenmistir. 300°C ve 5 saatte sodyum metaborat hidrat yan fazlariyla birlikte
bulunurken 450°C ve 5 saatte ise hidroksi yan faziyla beraber bulunmaktadir. 600°C ve
5 saatte ise yapinin buyilk bir béliminin NaBO,’ye donistigl, ancak hala hidrat
fazinin varhg gorilmektedir. Reaksiyon sliresi 5 saati astiginda NaBO, yapisindan

hidrat fazinin peletleme etkisinden dolayi uzaklasamadigi tespit edilmistir.

Reaksiyona giren karisimin pelet hale getirilmesiyle taneciklerin yakinlasarak daha
dislik sicaklk ve stirede NaBO, donlisiimi gerceklesmesi beklenirken diger yontemlere
kiyasla 600°C ve 5 saat siirede daha disuk bir NaBO, donilsim yilzdesi elde edilmistir.
Kati hal reaksiyonlarin temelini olusturan iki kati tanecigin bir araya gelerek reaksiyona
baslamasi igin tanecikler arasinda belli bir miktar bosluk kalarak titresim gostermesi
gerekir. Ancak pelet hale getirilen karisimdaki iki farkl parcacigin mesafesi
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azaltildiginda yeterli miktarda titresim gerceklesmediginden dolayl susuz NaBO,'ye

doénisim verimi dismektedir.

8.5 Pelet-Graniil Kati Hal Uretim Mekanizmasinin incelenmesi

Ticari olarak Eti Maden isletmeleri’/nden temin edilen 123.15 pum partikiil boyutuna
sahip Na,B407 Esitlik 7.1 temel alinarak stokiometrik oranlarda NaOH ile karistirilmis
hidrolik pres ile 5 bar, 5 saniye boyunca preslenerek pelet haline getirilip ve kati hal

Uretimi igin yuksek sicakhk krozelerinde yiksek sicaklik firinina alinmistir (Sekil 7.13).

Belirtilen pelet-graniil yontem deney prosediiriine gore ve Cizelge 7.9’da belirlenen
reaksiyon parametreleri dogrultusunda pelet-grandl yontem Uretimi

gercgeklestirilmistir.

8.5.1 Kristal faz karakterizasyonu (XRD)

Pelet-graniil kati hal (PGKH) sentez sonunda elde edilen kristallerin 10-60° 26
difraksiyon acilari aralhiginda XRD analizi gerceklestirilmistir. Ayni sicakliktaki deneyler
gruplanarak XRD paternleri Sekil 8.23, Sekil 8.24 ve Sekil 8.25’de verilmistir. XRD
paternlerine gore sicaklik ve sire arttiginda NaBO,'ye donlisimin arttigi ancak belli bir

sireden sonra sicakliga maruz kalan triniin bozundugu goriilmektedir.

Birinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuclari Sekil 8.23’de verilmektedir. PGKH
reaksiyonu 300°C ve 7 saatte gergeklestirildiginde donismeyen fazlar oldugu gibi
hidroksi ve metaborat fazlarina da rastlanmistir. Ana fazda Na,BO,(OH), NaBO, ve
Na4B,0s kristallerinin birlikte oldugu belirlenmistir. Na,BO,(OH) (PDF: 00-037-0173)
kristalinin karakteristik pikleri 36.33° (%100) ve 44.80° (%42.24) 20 degerlerinde tespit
edilmistir. NaBO, (PDF: 00-037-0115) kristalinin karakteristik pikleri 36.33° (%100) ve
44.80° (%42.24) 20 degerlerinde, NasB,0s (PDF: 00-036-0878) kristalinin karakteristik
pikleriise 36.33° (%100) ve 37.07° (%50.85) olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 8. 10 PGKH yontemi ile birinci grupta elde edilen trinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat)

300 °C . : :
(@] - |
= 88-823-8112 01-076-0750 01-076-0750
2 | 00-036-0878 00-037-0173 00-029-1179

~ Sodyum Borat Hidroksit Sodyum Borat
7 5 Sodyum Borat
L & | Sodyum Borat Sodyum Borat Hidroksit Boraks
@ Sodyum Borat y
© 3
g 3 EZZBBOOZ(OH) NaBO, NaBO,
= 2
E S | NauB,O0s Na,BO,(OH) Na,B40;
R 36.33° (%100), 44.80° 44,42° (%100), 36.03° o (o N
2 | (%42.24); 36.33° (%96.4), 32.76° 36.03" (%100), il,4'61
o9 | o 0 _ o (%44.65); 34.65
£z (%100), 44.80 (%71.28); 44,42 (%45.96). 44.61°
E [} . o 0, 0 (o . 4 '
ks (%42.24); 36.33 (%100), 36.03° (%96.4), (%44.65)

(%100), 37.07° (%50.85)

32.76° (%71.28)

Ancak, NaBOs3.2H,0 ve Na,(BO,(OH)) gibi sodyum meta borat yapisina doniismeyen

hidrat fazlarin varliklari belirlenmistir. Sonuc¢ olarak, 300°C’'de NaBO, fazin olusmaya

basladigl ancak tam dénlisim saglanmadigi sonucuna varilmistir.

ikinci gruba ait kristal faz karakterizasyon sonuclari Sekil 8.24’de verilemektedir. PGKH

reaksiyonu 450°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NasB,0s (PDF: 01-071-

1348) oldugu belirlenmistir. NasB,0s monoklinik kristal sistemli fazin karakteristik

pikleri 37.09° (%100), 44.84° (%87.71) ve 43.40° (%66.49) 20 degerlerinde tespit

edilmistir. Bunun yaninda sodyum meta borat (NaBO,, PDF: 00-012-038) olusumunun

gerceklestigi gorlilmustlir. NaBO,'ye ait karakteristik pikler 34.83° (%90.77) ve 44.84°

(%87.71) 26 degerlerinde oldugu gorulmistir.
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Gizelge 8. 11 PGKH yontemi ile ikinci grupta elde edilen riinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat)

4 o
>0°c 7 5 3
o 01-071-1348 00-012-0383 00-012-0383
f 00-012-038 00-024-1054 01-071-1348
Q 00-007-0413 01-074-1424
o Sodyum Borat Sodyum Borat :ojyum Sora:
A Sodyum Borat Sodyum Borat Hidrat Sodyum Bora Hidroksi
T < Sodyum Borat Hidrat odyum Borat Hidroksit

Kimyasal
Formulu

Na48205
NaBO,

NaBO,;
Naszos.4Hzo
NaBO3.H20

NaBO,;
Na4Bzos
NazBOZ(OH)

Karakteristik Pikler

37.09° (%100), 44.84°
(%87.71), 43.40°
(%66.49); 34.83°
(%90.77), 44.84°
(%87.71)

35.99° (%100), 34.02°
(%51.69); 28.76°
(%54.25), 44.53°
(%41.74); 35.99°
(%100), 44.53° (%41.74)

33.83° (%100), 38.00°
(%83.03), 34.58°
(%68.72); 38.00°
(%83.03), 34.58°
(%68.72); 38.00°
(%83.03), 34.58°
(%68.72);

Sonug olarak, toz Na,B407'nin ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temelli NaBO,

Uretiminin reaksiyon sicakliginin 450°C’nin Uzerinde olacagi diistinilmustdr.

Uglincii gruba ait kristal faz karakterizasyon sonugclari Sekil 8.25’de verilmektedir. PGKH

600°C ve 7 saatte gerceklestirildiginde ana fazin NaBO, (PDF: 01-076-0750) oldugu

belirlenmistir. NaBO, rombohidral kristal sistemli fazin karakteristik pikleri 28.97°

(%100), 34.03° (%81) ve 32.63° (%79.9) 26 degerlerinde tespit edilmistir. Bununla

beraber,

ana fazin yaninda hidroksi gibi

ikincil faza ait difraksiyon piklerine

rastlanmistir. Na(B(OH),) (PDF: 01-081-1512) kristaline ait karakteristik pik degerleri

34.03° (%81) ve 32.63° (%79.9) 20 degerleri olarak belirlenmistir.

113




Cizelge 8. 12 PGKH yontemi ile li¢lincl grupta elde edilen Griinlerin XRD sonuglari

Reaksiyon Siiresi (saat

§ 01-076-0750 01-076-0750 01-076-0750

a 01-081-1512 01-070-0789

a
= Sodyum Borat Sodyum Borat gojyum gorat Hidroksi
i 5 Sodyum Bor Hidroksit ¥ odyum Borat Hidroksit
o<
T S NaBO,

g 2 EZFSEH) ) NaBO, Na(B(OH),)
c O 4 Na;B406(0OH),
~ 28.94° (%100), 32.62°
.@' (%100), 34.03° (%81), | 29.09°(%100), 29.01° | (%91.54), 34.08°
£ |32.63°(%79.9); 34.03° | (%89.45), 32.78° (%84.26); 28.94° (%100),
C o | (%81),32.63°(%79.9) |(%65.79) 34.08° (%84.26), 40.36°
¥ a (%61.71)

Sonug olarak, toz susuz boraksin ana hammadde olarak kullanildigi kati hal temelli
NaBO, lretiminin reaksiyon sicakhginin 600°C olmasi gerekirken hala ikincil fazlar
gorilmektedir. Bunun sebebi, ana hammadde olarak kullanilan susuz boraksin toz

formuna getirildiginde kristal yapisinin bozulmasidir.

8.5.2 Kimyasal bag yapisi karakterizasyonu (FT-IR)

PGKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerin kimyasal bag yapisindaki
degisimlerin belirlenebilmesi i¢in FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Ayni sicakliktaki
deneyler gruplanarak FT-IR spektrumlari Sekil 8.26’da verilmistir. XRD paternleriyle
uyum gosteren FT-IR spektrumlarina gore sicaklik ve sire arttiginda NaBO,'ye
doénisim artmis ancak belli bir sireden sonra sicakliga maruz kalan {riin bozunmaya

baslamistir.
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Sekil 8. 25 600 °C’'de PGKH Urlinlerinin XRD paternleri: (a) 7 saat, (b) 5 saat, (c) 3 saat
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Birinci gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuclari Sekil 8.26-(a)’da
verilmektedir. PGKH reaksiyonu 300°C'de gerceklestirildiginde, kizil  otesi
spektrumunda bulunan 2984-2900 cm™ dalga sayisi (OH)™ uzama ve serbest su bandini,
1614 cm™ dalga sayisi serbest su bandini, 1429-1347 cm™ dalga sayisi araligi B-O
asimetrik uzama bandini, 1226 ve 1240 cm™ dalga sayilari ti¢ doniimli bor (asimetrik
uzama) bandini, 1082-717 cm™ dért déniimli bor (asimetrik uzama) bandini ve 875 cm’

! dalga sayisi tic dénimli bor (simetrik uzama) bandini temsil etmektedir.

ikinci gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.26-(b)de
verilmektedir. PGKH reaksiyonu 450°C'de gerceklestirildiginde, kizil ~ 6tesi
spektrumunda bulunan 3670-2904 cm™ dalga sayisi araligi (OH)™ uzama ve serbest su
bandini, 1615 cm™ dalga sayisi serbest su bandi, 1428-1250 cm™ dalga sayisi araligi B-O
asimetrik uzama bandini, 1066-717 cm™ dort dontmli bor (asimetrik uzama) bandini

ve 953 cm'ldalga sayisi ig donimli bor (simetrik uzama) bandini temsil etmektedir.

Ucilincti gruba ait kimyasal bag yapisi karakterizasyonu sonuglari Sekil 8.26-(c)’de
verilmektedir. PGKH reaksiyonu 600°C'de gergeklestirildiginde, kizil  Otesi
spektrumunda bulunan 3675-2896 cm™ dalga sayisi araligi (OH)™ uzama ve serbest su
bandini, 1617-1571 cm™ dalga sayisi araligi serbest su bandini, 1425 ve 1421 cm™ B-0
asimetrik uzama bandi, 1226 ve 1222 cm™ U¢ donlimll bor (asimetrik uzama) bandini,
1084-694 cm™ dért déntmli bor (asimetrik uzama) bandini ve 955 cm™ dalga sayisi Ui¢

donimli bor (simetrik uzama) bandini temsil etmektedir (Piskin, 1983).

8.5.3 Mikro yapi karakterizasyonu (SEM)

PGKH sentez yontemi sonucunda elde edilen numunelerden en iyi NaBO, dontisiimtine
sahip Urldnliniin SEM analizleri gerceklestirilmistir. 38, 50, 350 ve 1000 kat blyitme

oranlarina ait gorintiler Sekil 8.27’de verilmistir.

PGKH yonteme ait en iyi donlisime sahip Urliniin SEM goriintileri incelendiginde
ylzey morfolojisindeki degisimler gbze carpmaktadir. Sekil 8.27'de gorildiglu gibi
peletlemeden dolayr mikro taneciklerin ylizeyinde degisim s6z konusudur. Bununla
beraber, PGKH yontemle elde edilen Giriiniin taneciklerin dagilimi heterojen ve ¢ok fazlh

katmanlar icermektedir.
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Sekil 8. 26 PGKH drinlerinin 7, 5 ve 3 saatlik FT-IR spektrumlari: (a) 300°C, (b) 450°C,
(c) e00°C
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(a) (b)

(c) (d)
Sekil 8. 27 PGKH yonteminin en iyi Grininin SEM goérintileri: (a) X 38, (b) X 50,

(c) X 350, (d) X 1000

8.5.4 Pelet graniil kati hal reaksiyon parametrelerinin doniigiim oranina etkisi

PGKH sentez yontemi sonucu sentezlenen (riinlere ait XRD analiz sonugclari temel
alinarak, susuz NaBO, ve hidrath ikincil Grini temsil eden karakteristik piklerin
siddetleri orani susuz NaBO; nin dénisiim oraninin fonksiyonu olarak ifade edilmistir.
Statistica istatistik programi kullanilarak reaksiyon dénisim oraninin reaksiyon
sicakligi ve siresine bagli degisimini gosteren (¢ boyutlu ylzey grafigi (3-D)

olusturulmustur.
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Sekil 8. 28 PGKH yontemi icin sicaklik ve stireye bagli pik oraninin 3-D grafigi

Sekil 8.28’de verilmekte olan pik siddeti oraninin, reaksiyon siiresi ve reaksiyon
sicakhgina bagh degisimini gosteren 3-D grafigi incelendiginde; 300°C sicaklikta
reaksiyon suresi arttikca dontisim oraninin arttigi, 450°C ve 600°C sicakliklarinda
gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarin siresi 5 saati astiginda ise NaBO,’ye doniisiim
oraninin artmaya devam ettigi gorlilmektedir. 450°C'nin altindaki sicakhklarda
gerceklestirilen kati hal reaksiyonlarinda NaBO, donisimine sicakligin pozitif etkisi
tespit edilmistir. Ancak slire icin 5 saat ideal olurken daha kisa veya daha uzun
slirelerde gerceklestirilen reaksiyonlar icin negatif etki s6z konusudur. 3-D grafigi
incelendiginde, pelet granil kati hal reaksiyon yontem icin, optimum reaksiyon
parametreleri granil kati hal ile ortlismektedir. Ancak yine de GKH kadar yiksek bir

donisim ylizdesi dagilimina sahip degildir.

Farkli sicaklik ve sirelerde gerceklestirilen PGKH yontem denemeleri sonucunda, Sekil
8.29°de  verilmekte olan PGKH yontem lretim mekanizmasi blok diyagrami

olusturulmustur.
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E - 600°C, 3 Suat 0°C, 7St |

Granil Susuz » HIDROKSI HIiDROKS HiDRAT
Borakst

Pelletleme
70°C, 3 Saat

1 130°C, 5 Saat
HIDRAT HIDROKSI
SUSUZ BORAKS

600°C, § Saat

300°C, 5 Saat 450°C, 5 Saat

Sekil 8. 29 Pelet-granil yontem utretim mekanizmasi

Sonug olarak, 70°C ve 130°C sicakhklarda NaBO,'ye donisim olmamaktadir. Bu
sicakliklarda susuz boraksin hidroksi ve hidrat fazlarina dénisimu gerceklesmektedir.
NaBO;'ye ilk donlisimlin baglamasi igin gereken minimum sicaklik ve siire 300°C ve 5
saat olarak belirlenmistir. 300°C ve 5 saatte sodyum metaborat hidrat yan faziyla
birlikte bulunurken 450°C ve 5 saatte ise hidroksi yan faziyla beraber bulunmaktadir.
600°C ve 5 saatte ise hidroksi fazinin tamamen saf susuz NaBO,'ye donistigu
gorilmektedir. Ancak reaksiyon siresi 5 saati astiginda NaBO, yapisinin bozundugu ve
hidroksi hidrat fazlarinin tekrar olustugu tespit edilmistir. GKH yonteminde oldugu gibi
susuz NaBO, Uretimin gerceklestirilebildigi bu yontem dusiik donisim ylizdesi

sebebiyle tercih edilmemistir.

8.6 Susuz NaBO,’nin Kati Hal Uretim Reaksiyon Mekanizmasi

NaBO,'nin kati hal reaksiyonu mekanizmasinda, Sekil 8.30’da gorildigi gibi susuz
boraks (Na,B;0;) ve NaOH molekdllerinin birbiriyle karismasi yani temas ylizeyi kati hal
reaksiyonlarinin ilk basamagiysa, karisan bu molekillerin difiizyonu da ikinci basamagi
olusturmaktadir. Temas noktalarindan Na* ve O, iyonlar distan ice dogru difiize
olmaktadir. Sonug¢ olarak karistirilarak elde edilen reaksiyon karisiminin diflizyon
hizinin yigin haldeki karisimin diflizyon hizindan biyik oldugu goriliir. Burada kimyasal

difizyon hizini sinirlayan olusan NaBO, katmanidir [59].
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Temas noktalari

Difizyon yoni
(distan ige)

Sekil 8. 30 Na,B40, ve NaOH molekiillerinin diflizyonunun sematik gosterimi

Hazirlanan bu karisimda reaksiyonun baslayabilmesi icin temas ylizeyi ne kadar
onemliyse sicakhligin da o kadar 6nemli oldugu gorulmustir. Stokiometrik oranlarda
karistirllarak elde edilen reaksiyon karisimi reaksiyon kabina alindigi zaman NaOH’in
havayla temas etmesiyle eriyerek susuz boraks icine diflize oldugu goézlemlenmistir.
Ancak sicaklikta bir artis olmadan herhangi bir donitisiim ve NaBO, olusumu s6z konusu
degildir. Sicakhgin artmasiyla birlikte susuz boraks ve NaOH molekdlleri reaksiyona
girerek oncelikle yizeyde kabuk halinde NaBO, olusumu gozlemlenirken beraberinde
H,O ve OH™ gikislari da olmaktadir. ilerleyen reaksiyon siiresiyle beraber NaOH susuz
boraks icine dogru difiize olarak NaBQO, tabakasinin kalinligi arttirir. Reaksiyonun
tamamlanmasi icin yeterli slire gectikten sonra diflizyon tamamlanarak NaBO, kararli
kati malzemesi elde edilmis olur. Sekil 8.31’de NaBO,'nin reaksiyon modeli sematik

olarak gosterilmektedir [60].

0, H,0

—

Na* ve O, iyonlari NaBO, -
olusturmak lizere igeriye dogru
difiize olur

NaOH erir ve Na,B,0,’ye
yaklagir

T T T
Reaksiyon Diflizyon Olusum

Sekil 8. 31 NaBO,'nin kati hal reaksiyon modeli
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8.7 NaBO, iiretim reaksiyonunun kinetik parametrelerinin belirlenmesi

Na,B40;ve NaOH karisiminin 10°C/dk isitma hizinda elde edilen Sekil 8.32’deki TG/DTG
verileri kullanilarak NaBO; uretim reaksiyonunun kinetik parametreleri Arheneus tipi
kinetik modeli uygulanarak hesaplanmistir. izotermal olmayan reaksiyonun kinetik

analizi asagida yer alan genel esitlik temel alinarak yapilabilir.

K 04508
04

|—""BG.Il|aY=EI 41 %

o \/\ Y“ay_ﬁ%% /\K—ﬂ e
] |

Delta ' = 3.549 %

w0
£

Weight % (%) — — ——
@
&
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@
&

86

Delta ¥ 5 1338 %
Detta ¥ =0.081 % 18
a4 { *

N

T t i
Delta ¥ + 0.080 %
52,74 1,889
30,36 100 200 300 400 500 600 TS
Temperature (°C)

Sekil 8. 32 Na,B;07ve NaOH karisiminin 10°C/dk 1sitma hizindaki TG/DTG egrisi

W (8.1)
k=A,exp (R—‘?r) (8.2)

Birinci dereceden reaksiyona kinetigine gore “n=1" olarak alinirsa;
aw -E
S =Acexp (ﬁ) W (8.3)

Esitligin her iki tarafinin da logaritmasi alinirsa;

log [(‘Z_V:) (%)] = log Ay — 2.3OE3RT (8.4)
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”:—Vtv” degeri birimi %dk™ cinsinden reaksiyona giren maddenin kitlesindeki degisimin

hizi, “A,” degeri birimi 1 dk™ cinsinden Arheneus sabiti veya frekans faktord, “E” degeri
birimi kimol™ cinsinden aktivasyon enerjisi, “T” degeri birimi K cinsinden sicaklik, “n”

degeri reaksiyon derecesi ve “R” degeri 8.314 mol*K™ olarak gaz sabitidir.

. , o — . a1, dwy (1
Sekil 8.33’te gosterilen Arheneus kinetik modeline gore, cvye karsi log [(E) (W)]

grafikleri gizilirse elde edilen dogrunun egimi degerini verir. Egim degerinden

2.303R
aktivasyon enerjisi hesabi yapilabilir. Arheneus sabiti (A;) de kesim noktasindan

hesaplanabilir.

Birinci dereceden reaksiyona gore NaBQ, iretimi icin bes adimda gerceklesen
reaksiyonlarin sicaklik araligi, reaksiyon denklemleri ve regresyon faktori olarak bilinen

R? degerleri Cizelge 8.13’de verilmektedir.

1. Reaksiyon 2. Reaksiyon
0 [s]
(0] 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
-0,4,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 -0.5
-1 y=-3458,2x+ 7,6438 =1 y=-2293x+ 3,911
R?=0,9559 R?=0,9717
-1,5 -1,5

2 -2
2,5
-3 \
-3,5 _ -3

-a -3,5
(a) (b)
o 3. Reaksiyon 4. Reaksiyon
0
0,00174 0,00176 0,00178 0,0018 0,00182
-0,5 0,00136 0,00138 00,0014 0,00142
y=-10622x+ 16,9 1
1 R?=0,9704
- y=-30.601,1409x + 39,4823
-2 R?=0,9774
-1,5
\ -3
-2
-2,5 -4

(<) (d)

o 5. Reaksiyon
0,00115 0,001155 0,00116 0,001165 0,00117
-1

y=-100479x+ 113,06
-2 R?=0,9703

-5

(e)
Sekil 8. 33 Arheneus kinetik modeline gére, 1/T’ye karsi log [(dW/dt)(1/w)] grafigi
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Cizelge 8. 13 NaBO; liretim reaksiyonu ve kinetik parametreleri

Sicakhk arahgi

Regresyon

E

A

Reaksiyon °C) Reaksiyon denklemi faktdrii (Rz) (kJmoI'l) (1 dlr(l)
1 38.01-62.71 y =-3458,2x + 7,6438 | R2=0,9559 | 66.21 4.4x10’
2 62.71-156.08 |y =-2293x + 3,911 R2=0,9717 | 43.90 8.15x10°
3 275.55-338.65 |y =-10622x + 16,9 R2=0,9704 | 203.38 | 7.94x10%°
4 425.16-501.54 |y =-30601x + 39,482 | R2=0,9774 | 585.92 | 3.03x10*
5 582.71-603-88 |y =-100479x + 113,06 | R2=0,9703 | 1923.88 -

NaBO, uretim reaksiyonu icin kinetik parametrelerini hesapladiktan sonra reaksiyon

hizina gecis yapabilmek mimkiindiir. Cizelge 8.14’te birinci dereceden reaksiyonlara ait

hiz ifadeleri yer almaktadir. 5. reaksiyonun hiz sabiti Arheneus kinetik modeline

uymadigindan dolayi hiz ifadesi olusturulamamistir.

Cizelge 8. 14 NaBO, uretim reaksiyonunun hiz ifadeleri

Reaksiyon Hiz ifadesi
1 1, = 4.4x107 xe ~6621/RT
2 r, = 8.15x103xe ~43-20/RT
3 r3 = 7.94x100xe~203-38/RT
4 r, = 3.03x103%xe~58592/RT

8.8 Sonug Uriin

Belirlemis oldugumuz optimum reaksiyon kosullarinda tretilen sonug Grlininlin kristal

faz 6zellikleri, kimyasal bag yapisi, mikro yapisi referans olarak kullanilan % 99 safliktaki

ticari susuz NaBO; ile karsilastiriimigtir.

8.8.1 Standart NaBO; ile karsilastirmali XRD grafigi

Sekil 8.34’te verilen XRD grafigine gore sentezi gerceklestirdigimiz Grln ile ticari olarak

piyasada satista olan standart susuz NaBO,'nin karakteristik piklerinin birbiriyle

ortlstigl ve kristal faz parametrelerinin uyum icinde oldugu gorilmektedir.
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1000  |sonug Uriin
——| Standart Susuz NaBO,

500

Counts

T T T T T T T LI e B e B B
10 20 30 40 50 60

Pasition [*2Theta] (Copper (CU})

Sekil 8. 34 Standart susuz NaBO; ile sonug Urilinlin karsilastirmali XRD grafigi

8.8.2 Standart NaBO; ile karsilagtirmali FT-IR grafigi

Sekil 8.35’de verilen FT-IR spektrumuna gore sonug¢ Urlnin ve standart

NaBO;’'nin bant araliklarinin birbiriyle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Sonug Uriin

1260,57
1223,79

142301

wT
173385

Standart susuz NaBO,

122687

susuz

650,0

1200 1600 1400 1200 1000

3200 2200 2400 2000
o1

4000,0 3600

Sekil 8. 35 Standart susuz NaBO; ile sonug Uriinin karsilagtirmali FT-IR grafigi
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8.8.3 Mikro yapi karakterizasyonu (SEM)

Sonug Urline ve standart NaBO,’ye ait 38, 50, 350 ve 1000 kat buylitme oranlarindaki
gorlntiler sirasiyla Sekil 8.36 ve Sekil 8.37'de verilmistir. Sekil 8.36’daki SEM
gorintilerinden hesaplandiginda, parcacik boyutlari maksimum 894.25 pum, minimum

451.19 um ve ortalama 630.56 um degerlerinde oldugu gérulmustar.

Hidrotermal yontem ile lretimi gerceklestirilmis standart NaBO,'nin SEM gorintuleri
incelendiginde ise partikil boyutunun sonuc¢ Urine goére daha kicik oldugu
gorilmustir. Boylece NaBO;'nin liretiminde kullanilan kati hal reaksiyonunun partikiil
boyutunu etkiledigi sonucuna varilmistir. Sekil 8.37’deki SEM goriintilerinden partikil
boyutu hesaplandiginda, maksimum 109.13 pum, minimum 16.74 um ve ortalama 54.60
pum degerlerinde bulunmustur. Sonug olarak, en homojen pargacik boyutuna sahip olan

sonug lrin elde edilmistir.

(c) (d)

Sekil 8. 36 Sonug Uriniin SEM gorintileri: (a) X 38, (b) X 50, (c) X 350, (d) X 1000
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(© (d

Sekil 8. 37 Standart NaBO,'nin SEM gorintileri: (a) X 38, (b) X 50, (c) X 350, (d) X 1000

8.8.4 Sonug iiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Granul kati hal yontemiyle hazirladigimiz reaksiyon karisimiyla 600 °C ve 4.5 saatte
Uretimini gercgeklestirdigimiz susuz NaBO,'nin eser madde miktari tayini ICP-OES cihazi
kullanilarak yapilmistir. Analiz sonucunda temel bilesenler olan B, Na ve O, disinda eser
miktarda Fe, Ca, As, Si, S gibi elementlere de rastlanmistir. Bu elementlerin miktari
Cizelge 8.15’de verilmistir.

Susuz NaBOy'nin yigin yogunlugu tayini Turk Standardi Enstitlisi’nln (TSE) hazirlamis
oldugu “Sanayide Kullanilan Sodyum Perboratlarin Yigin Yogunlugu Tayini (TS 2573)”
standardina gore yapiimistir (EK-C).

Ug paralel halinde gerceklestirilen deneysel él¢ciimler sonucunda TS 2573 numarali
standartta yer alan formiile gore yigin yogunlugu hesaplamalari yapilmistir. Sonug

drdne ait yigin yogunlugu degeri 1.0249 g/ml olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 8. 15 ICP-OES analiz sonuglari

Eser elementler
S | 745.43 ppm
Ca | 140.85 ppm
Fe | 15.425 ppm
Si | >0.5ppm

As | >0.02 ppm
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BOLUM 9

SONUC VE ONERILER

Bor drilnlerine olan talep, gerek geleneksel pazarda, gerekse bor teknolojisinin
gelismesiyle gelisen bor pazarinda giderek artmaktadir. Borun konsantre mineral
olarak tilketildigi sektérler olmasina ragmen asil kullanim alanini bor kimyasallari
olusturmaktadir. Bor Urilnleri; uzay ve hava araglari, nikleer uygulamalar, askeri
araclar, yakitlar, elektronik ve iletisim sektori, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan
sektorli, seramik ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve eneriji
sektorli, metalurji ve insaat gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.Gegmisten giiniimiize
dogru bakildiginda, cam sektorii en fazla miktarda bor tiiketen sektér olma 6zelligini
korumaktadir. Tirkiye’de bor kimyasallari ve esdegeri Urinler (boraks pentahidrat,
boraks dekahidrat, borik asit, bor oksit, kalsine tinkal, susuz boraks ve 6gutilmis
kolemanit) tireterek i¢c ve dis piyasalara sunulmaktadir. Ulkemiz katma degeri yiiksek
olan bor kimyasallarinin Uretimini ve satisini arttirip, konsantre bor satislarini
dislirmeyi temel politika olarak benimsemistir. Buna ragmen sodyum metaborat
(NaBO,) gibi katma deger acisindan son derece 6nemli bir bor bilesiginin liretimi hen(z
yapilmamaktadir.

Bu tez calismasinda, tek kademede, daha kolay ve ekonomik uygulama sartlarina sahip
olan kati hal reaksiyon mekanizmasi gelistirilerek susuz sodyum metaborat Uretimleri
gerceklestirilmistir. Uretim mekanizmasinin aydinlatilabilmesi amaciyla farkh sicakhk
ve slirelerde, farkli hammadde hazirlama metodlari kullanilarak deneysel calismalar

gerceklestirilmistir. Bu calismalar neticesinde asagidaki sonuclar elde edilmistir.
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1. Toz kati hal (TKH) yontemiyle hazirlanan reaksiyon karisimiyla 300°C, 450°C ve
600°C sicakliklarda 3 saat, 5 saat ve 7 saatlik siirelerde kati hal sentez yontemi
kullanilarak sodyum metaborat iiretimi gergeklestirilmistir. Uretim sonuglarinin
karakterizasyonu vyapilarak tim sicaklik ve sirelerdeki Uretim sonuglari
incelenmigstir. Elde edilen NaBO, dénisim veriminin sicakliga ve siireye bagh

e g

olarak degisimini gosteren li¢ boyutlu grafigi “statistica” adl istatiksel programi
kullanilarak olusturulmustur. Bunun sonucunda, TKH yontemi icin optimum
reaksiyon parametreleri 600 °C ve 5 saat olarak belirlenmistir. Ancak bu yéntem
kullanilarak saf susuz NaBO,; elde etmek mimkin olmamistir. susuz NaBO;'nin
yaninda hidrat ikincil fazlara da rastlanmistir.

2. Granl kati hal (GKH) yontemiyle hazirlanan reaksiyon karisimi 300°C, 450°C ve
600°C sicakliklarda 3 saat, 5 saat ve 7 saatlik siirelerde kati hal sentez
ydntemiyle sodyum metaborat tretimi gerceklestirilmistir. Uretim sonuglarinin
karakterizasyonu vyapilarak tim sicakhk ve siirelerdeki (iretim sonuclari
incelenmistir. Elde edilen NaBO, donlisim veriminin sicakliga ve sireye bagl

ve g

olarak degisimini gosteren (¢ boyutlu grafigi “statistica” adli istatiksel programi
kullanilarak olusturulmustur. Bunun sonucunda, GKH yoéntemi icin optimum
reaksiyon kosullari 600°C ve 4.5 saat olarak belirlenerek % 100 déniisim verimi
icin sonug Urlin Gretim parametreleri belirlenmistir. Yani GKH yonteminin sonug
Urlin Uretimi icin secilmesine karar verilmistir.

3. Pelet-Toz kati hal (PTKH) yontemiyle hazirlanan reaksiyon karisimi 300°C, 450°C
ve 600°C sicakliklarda 3 saat, 5 saat ve 7 saatlik slirelerde kati hal sentez
yontemiyle susuz NaBO, iretimi gerceklestirilmistir. Uretim sonuclarinin
karakterizasyonu vyapilarak tim sicaklhk ve slrelerdeki (Giretim sonuclari
incelenmistir. Elde edilen NaBO, donlisiim veriminin sicakliga ve sireye bagli
olarak degisimini gosteren (¢ boyutlu grafigi “statistica” adli istatiksel programi
kullanilarak olusturulmustur. Ancak PTKH yonteminde TKH ve/veya GKH
yontemlerinde oldugu gibi bir donisim seyri gozlemlenememistir. PTKH
yontemi icin optimum reaksiyon kosullari araligindan bahsetmek mimkinddr.

Buna gore 600-650°C ve 4-4.5 saat araliginda bu yontem icin en iyi Uretim

sonuglari elde edilebilmigtir. Ancak yine de saf susuz NaBO, Uiretilememis hidrat
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fazlarina rastlanmistir.  Bunun sebebi olarak ise peletleme teknigiyle
partiklllerin  birbiriyle temasi kolaylastirilmasina ragmen hareketlerinin
engellenmesiyle homojenligin saglanamamasi gosterilebilir. Ayrica peletleme
yontemi kullanilirken NaOH’in havayla temasi sonucu bozunmasi donlisim
verimini olumsuz etkilenmistir. Tim bu sebeplerden 6tiri donlisiim veriminde
de diisis gozlemlenmistir.

Pelet-graniil kati hal (PGKH) yéntemiyle hazirlanan reaksiyon karisimi 300°C,
450°C ve 600°C sicakliklarda 3 saat, 5 saat ve 7 saatlik siirelerde kati hal sentez
ydntemiyle sodyum metaborat tretimi gerceklestirilmistir. Uretim sonuglarinin
karakterizasyonu vyapilarak tim sicakhk ve sirelerdeki Uretim sonuglari
incelenmistir. Elde edilen NaBO, donlisim veriminin sicakliga ve sireye bagl

e gy

olarak degisimini gosteren lg¢ boyutlu grafigi “statistica” adli istatiksel programi
kullanilarak olusturulmustur. PGKH yéntemiyle de GKH yénteminde oldugu gibi
susuz NaBO, Uretimi gerceklestiriimis olmasina ragmen peletleme tekniginin
olumsuzluklari bu yéntemde de devam etmektedir. Optimum reaksiyon
kosullari 600°C ve 5 saat olarak belirlenmis olup dontsiim yilizdesi GKH
yontemine gore daha disuk olarak hesaplanmistir. Ancak dontsiim yizdeleri
PTKH yonteme nazaran daha yilksektir. Bunun sonucunda da toz hale getirilen
susuz boraks yerine granil haldeki susuz boraksin kullaniminin daha uygun
oldugu bir kez daha ispatlanmistir.

NaBO; liretim reaksiyonlarinin kinetik parametreleri, Arheneus kinetik modeline
gore 1. dereceden reaksiyon kabulli vyapilarak non-izotermal kosullarda
hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda bes adimda gerceklesen NaBO,
Uretiminin dort reaksiyonunun bu modele uydugu sonucuna varilarak
aktivasyon enerjileri  (E;) ve reaksiyon hiz sabitleri (ko) hesaplanmistir.
Aktivasyon enerijileri sirasiyla her bir reaksiyon icin, 66.21 kJ/mol, 43.90 kJ/mol,
203.38 kJ/mol, 585.92 kl/mol ve 1923.88 kJ/mol olarak bulunmustur. Reaksiyon
hiz sabitleri ise sirasiyla, 4.4x107 dk?, 8.15x10%dk™, 7.94x10"°dk™?, 3.03x10*°dk™
olarak hesaplanmistir. Besinci reaksiyon ise bu modele uygun olmadigindan

dolayi hiz sabiti hesaplanamamistir.
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6. Elde edilen XRD ve FT-IR analizleri ticari olarak piyasada bulunan referans triin
olarak adlandirilan NaBO; ile karsilastirmasi yapildiginda sonuglarin uyum
icerisinde oldugu gorilmdistar.

7. SEM gorintisu g¢ekilen sonug Griiniin maksimum 894.25 um, minimum 451.19
pum ve ortalama 650.56 um partikiil boyutuna sahip oldugu belirlenmistir.

8. ICP teknigi kullanilarak sonug Urin igerisinde bulunan eser miktardaki
elementlerin tayini yapilarak sonug trlnin igerigi tam olarak aydinlatilmistir.
743.45 ppm S, 140.85 ppm Ca, 15.425 ppm Fe, > 0.5 ppm Si, > 0.02 ppm As
bulunmustur.

9. Ticarilesme hazir Urin olarak degerlendirilen sonug Griintin yigin yogunlugu TS
2573 numarali standarda gore hesaplanarak 1.0249 g/ml olarak bulunmustur.

NaBO;'in Uretimindeki genel egilim ise ¢bzelti ortaminda bir karistirici yardimiyla
homojenligin saglandigl uygun sicakliga getirilmis bir reaktérde hidrotermal yontemle
sentezlenmesidir. Bu yontem hizli ve duslik sicakliklarda olmasina ragmen bazi
dezavantajlara sahiptir. Bunlardan en onemlisi ¢6zelti ortaminda doygun olarak elde
edilen Urinln kristal hale getirilmesi icin sogutulup filtre edilmesi ve daha sonra
kalsinasyon islemine tabi tutularak susuz hale getiriimesi gerekmektedir. ilk etapta
kolay ve ¢abuk goriinen hidrotermal yontem zorunlu kildigl son islemler ylzinden
zahmetli ve maliyetli bir hale gelmektedir. Grubumuz, sodyum metaboratin lretimine
yonelik hidrotermal ve ultrasonik yontemlerin yani sira kati hal yonteminin de
kullanimina baslamistir.

Tim bu sonuglar dogrultusunda ticarilesmeye hazir ve pilot tesis uygulamalari icin
susuz NaBO,'nin tek kademeli sentezi icin reaksiyon karisiminin grantl kati hal
yontemiyle hazirlanmasi, 600°C sicaklikta ve 4.5 saatlik reaksiyon siiresinde % 100

donisim ile sentezlenmesi 6nerilmektedir.
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EK-A

STANDART NaBO,’NiN KARAKTERIZASYONU

Deneysel ¢alismalarda Uretimi gerceklestirilen susuz sodyum metaboratin 6zelliklerini
belirlemede referans alabilmek icin standart sodyum metaboratin karakterizasyonu

yapilmistir.

Sekil A-1’ de standart sulu sodyum metaborata (NaBO,4H,0) ve susuz sodyum
metaborata (NaBO,) ait XRD paternleri yer almaktadir. Standart NaBO,4H,0
paterninde yer alan pikler ICDD ve ICSD veri tabanina goére incelenmis ve piklerin 01-
076-0756 PDF nol’lu NaB(OH)4.2H,0 ile ortlstigl gorulmustir. Kristaller P-1 uzay

grubu ve 2 uzay grubu numarali anortik sisteme sahiptirler.

Standart sulu NaBO,
2000
1000 l
o Pt A Ll WA _J o

Counts

Standart susnz NaBO,
600 | -
400 - U 'l
V
200 'Mw MM
0 1 T
50 60

Position [ °2 Theta, Capper]

Sekil A-1 Standart NaBO,'ye ait XRD paternleri [58]
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Seki A-2'de standart sulu sodyum metaborata (NaBO,4H,0) ve susuz sodyum
metaborata (NaBO,) ait FT-IR spektrumu yer almaktadir. Standart NaBO,’ye ait FT-IR
spektrumu incelendiginde (OH)™ gruplarini temsil eden kiziltesi bant bélgelerinin
olusmadigl belirlenmistir. Kati fazin FT-IR spektrumda ayni dalga sayisi araliginda

benzer absorpsiyon piklerinin elde edildigi gozlemlenmistir [58].

16$9,03
335090 Standart sulua NaBO, L)
u*sw 768.94
1286,09
1078,19

1339 7S

=
> 4 | 1434 10
[l
Standart susuz NaBO, 173436
125696
142524 ,
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
1
cm

Sekil A-2 Standart NaBO,'ye ait FT-IR spektrumu [58]
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EK-B

DUSUK SICAKLIKLARDAKiI DENEY SONUCLARI

DTA egrileri incelendiginde 70°C, 130°C, 295°C, 463°C ve 595°C tepe noktall bes adet
endotermik reaksiyon piki dikkat cekmektedir. Her bir endotermik pik farkli kati hal
reaksiyonunu temsil etmektedir. Dolayisiyla kati hal temelli Uretim mekanizmasi
incelenirken her sicaklik degeri icin reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Ancak gibi disik
sicakliklardaki kati hal reaksiyonlari sonucunda sodyum metaborat (Uretiminin

gerceklesmedigi tespit edilmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan dort farkli yontem icin de 70°C ve 130°C sicakliklarda
ve belirlenen optimum reaksiyon sliresine gore denemeler yapilmis ve hig¢ birinde

sodyum metaborat dénistiimiine rastlanmamistir.

B-1 Toz Kati Hal Yontemi

Toz kati hal (TKH) yontemine gore hazirlanan reaksiyon karisiminin Sekil B-1'de verilen
70 °C ve 130°C sicakhklardaki XRD paternlerine gére sodyum metaborat dénisimiinin
heniliz baslamadigi ancak sodyum hidroksit yapilarinin olustugu gozlenmistir. Cizelge B-

1’de ise bu sicakliklardaki karakteristik pikler ve olusan Urinler siralanmistir.
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Sekil B-1 TKH yontemi dislik sicaklik XRD paternleri (a) 70 °C, (b) 130 °C

Cizelge B-1 TKH yontemi dislik sicaklik XRD sonuclari

Reaksiyon Sicakligi (°C)
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PDF No
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Bilesik Adi

Sodyum borat hidroksit
Sodyum borat

Sodyum borat hidroksit

Kimyasal
Formila

NazBOZ(OH)
NazB4O7

N32302(OH)
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B-2 Granil Kati Hal Yontemi

Granil kati hal (GKH) yontemine gore hazirlanan reaksiyon karisiminin Sekil B-2’de
verilen 70 °C ve 130°C sicakliklardaki XRD paternlerine gore sodyum metaborat
donlsimiinin henlz baslamadigi ancak sodyum hidroksit yapilarinin olustugu

gozlenmistir. Cizelge B-2’'de ise bu sicakliklardaki karakteristik pikler ve olusan Griinler

siralanmistir.
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Sekil B-2 GKH yontemi dusik sicakhk XRD paternleri (a) 70 °C, (b) 130 °C
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Cizelge B-2 GKH yontemi dislik sicaklik XRD sonuglari

Reaksiyon Sicakhgi (°C)

5 Saat 20 130
00-037-0173

PDF No 00-029-1179 01-074-1424

Bilesik Adi Sodyum borat hidroksit Sodyum borat hidroksit
Sodyum borat

Kimyasal Na,BO,(OH) Na,BO,(OH)

Formulu Na,B.07

B-3 Pelet Toz Kati Hal Yontemi

Pelet toz kati hal (PTKH) yontemine gore hazirlanan reaksiyon karisiminin Sekil B-3’de
verilen 70 °C ve 130°C sicakliklardaki XRD paternlerine gore sodyum metaborat
doénidsiminin henlz baslamadigi ancak sodyum hidroksit yapilarinin olustugu

gozlenmistir. Cizelge B-3’de ise bu sicakliklardaki karakteristik pikler ve olusan Griinler

siralanmistir.
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(b)
Sekil B-3 PTKH yontemi disuk sicaklik XRD paternleri (a) 70 °C, (b) 130 °C

Cizelge B-3 PTKH yontemi duslik sicaklik XRD sonuglari

Reaksiyon Sicakhgi (°C)
5 Saat 70 130
PDF No 00-034-0259 00-037-0173
Bilesik Adi Sodyum borat hidrat Sodyum borat hidroksit
Kimyasal Na,BO,(OH) Na,BO,(OH)
Formila

B-4 Pelet Graniil Kati Hal Yontemi

Pelet granil kati hal (PTKH) yontemine gore hazirlanan reaksiyon karisiminin Sekil B-
4’de verilen 70 °C ve 130°C sicakliklardaki XRD paternlerine gore sodyum metaborat
doénidsiminin henlz baslamadigi ancak sodyum hidroksit yapilarinin olustugu
gozlenmistir. Cizelge B-4’de ise bu sicakliklardaki karakteristik pikler ve olusan Griinler

siralanmistir.
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Cizelge B-4 PGKH yontemi diisiik sicaklik XRD sonuglari

Reaksiyon Sicakhgi (°C)

5 Saat 20 130
PDE No 00-034-0259 00-037-0173
00-051-1718 00-030-1162
? ¥ Sodyum borat hidroksit
. N32502(OH) NazBOZ(OH)
Kimyasal
ForerUIU Na;B407 Nay(B4Og(OH),)
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EK-C

TURK STANDARDI 2573-SANAYIDE KULLANILAN SODYUM PERBORATLAR
YIGIN YOGUNLUGUNUN TAYiNi

C-1 Konu, Kapsam ve Uygulama Alani

Bu standart, sanayide kullanilan sodyum perboratlarda yigin yogunlugun tayininde

uygulanan bir metoda dairdir.
C-2 Prensip

Deney numunesi belirli kosullarda, belirli boyutlardaki huniden, bilinen boyutlardaki

toplama kabina bosaltilir ve agirligi tayin edilir.
C-3 Cihaz

Gerekli cihazin ayrintilari Sekil C-1’de agiklanmistir. Cihaz temel olarak huni (A), kalibre
edilmis silindirik toplama kabi (B) ve huninin dibini 6rten kapama plakasindan (C)
olusmustur. Huni paslanmaz celik, pestik veya tahta gibi herhangi bit uygun
malzemeden yapimli olabilir. Huninin madde ile temas eden i¢ ¢eperleri diizglin ve
cilali olmali, akis sirasinda olusacak statik elektrigi iletmeyen tipte olmalidir. Toplama
kabi uygun bu diizenle merkezlenerek yerlestirilebilmelidir. Kapama plakasi, elle veya
mekanik olarak kontrol edilebilmeli br her iki durumda da akisa engel olmayacak bir

konumda bulunmalidir. Plakanin diiz kismi yaklasik 150 mm uzunlugunda olmahdir.
C-4 islem
C-4.1 Toplama kabinin kalibrasyonu

Toplama kabinin kalibrasyonu, hacmi asagida agiklanan sekilde tayin edilerek, yapilir:

148



Bos ve temiz toplama kabi tartilir ve dizglin bir sekilde tam yatay bir diizey lzerine
yerlestirilir. Toplama kabi deneyden 6nce kaynatilmis ve 20 °C’a sogutulmus damitik su
ile doldurulur. Doldurma sirasinda olusan hava kabarciklari, kabin kenarlarina hafifce
vurularak giderilir. Deneyden 6nce tartilmis, yaklasik 100 mm x 100 mm x 7 mm
boyutlarindaki bir cam lebha toplama kabinin agzina yatay olarak sirilerek kigik bir
aralik kalincaya kadar ortilir. Araliktan 1-2 ml su katilarak kaptaki su diizeyinin tam
olmasi saglanir ve cam surulerek kap tima ile kapatilir. Kabin dis ¢eperleri ve camin
disarida kalan ylizeyleri bir stizgec kagidi ile iyice kurulanir. Bundan sonra toplama kabi,
Uzerindeki cam ile birlikte tartilir. Toplama kabinin hacmi (V), mililitre 1karaj asagidaki

formil ile hesaplanir:

V=m,—(m+m,)

Burada;

m = Toplama kabinin bos olarak agirhigi, g

m; = Cam levhanin agirhgi, g

m; = Toplama kabinin su ile dolu ve lizerindeki cam levha ile birlikte toplam agirhigi, g

toplama kabinin hacmi, agiz kismi uygun bir sekilde islenerek 500 + 0.5 ml'ye

ayarlanabilir.
C-4.2 Tayin

Huni (a), tuutcusuna baglanir. Darasi alinmis toplama kabi (B), ¢alisma durumunda
yerlestirilir. Huninin alt agikhgi, kapatma plakasi (C) ile ortildr. Huni, Gst kenarina kadar
numune ile doldurulur ve hizli bir hareketle kapak (C) acilarak toplama kabina tasincaya

kadar serbestce akmasi saglanir.

NOT — Numunenin bélinmesi gerekiryorsa, bu islem 6zellikle tane blyUkIGgu dagilimi
bakimindan temsili numne edle edilebilmesi durumu g6z 6niinde bulundurularak,

doner bir koni cihazi ile yapiimalidir.

Toplama kabindaki numunenin (st ylzeyi bir levha ile dizeltilir ve numune tozunun
oturmasi icin kaba hafifce birkac kez vurulur. Bundan sonra igerisinde numune bulunan

toplama kabi yerinden alinir, dis ¢eperleri kuru bir bez ile silinir ve tartilir.
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C-5 Hesaplama ve Sonuglarin Gosterilmesi

Yigin yogunlugu (D), gram / mililitre olarak asagidaki formil ile hesaplanir:

mi-m

D= 1112
v
Burada;

m; = Toplama kabi ve igerisindeki numunenin toplam agirligi, g
m, = Toplama kabinin bos agirhgi, g

V = Toplama kabinin hacmi, ml

C-6 Deney Raporu

Deney raporunda en az asagidaki bilgiler bulunmaidir:

Deneyin yapildig1 laboratuarin, deneyi yapanin ve/veya raporu imzalayan

yetkililerin adlari, gérevleri ve meslekleri,
— Deney tarihi,
— Numunenin tanitilmasi,
— Deneyde uygulanan standardlarin numaralari,
— Sonugclarin gosterilmesi,

— Deney sonuglarini degistirebilecek etkenlerin sakincalarini dnlemek lizere alinan

tedbirler,

— Uygulanan deney metodunda belirtilmeyen veya zorunlu goériilmeyen fakat

deneyde yer almis olan islemler,

Rapor tarih ve numarasi.

Bu Standard; sanayide kullanilan borik aside, borik okside, disodyum tetraboratlara,
sodyum perboratlarda ve ham sodyum boratlara uygulanan bir dizi deney

metodlarindan bir tanesidir.
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