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ONSOZ

Gilinlimiizde ¢ok degisik sanayi dalinda kullanim alani bulan Bor iiriinleri, teknolojinin
gelisimine paralel olarak orantili artis gostermektedir. Uretilen Bor minerallerinin % 10’a
yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi Bor {irlinleri elde
etmek icin kullanilmaktadir. Elde edilen Bor {iriinleri tistiin ozellikleri ile dikkatleri tizerine
cekmekte ve akilli malzemeler olarak bugiinkii teknolojide yerini almaktadir. Bu tez
calismasinda, farkli bor mineralleri olarak Uleksit ve Boraks Dekahidrat kullanilarak Borik
Asit senteziyle; Ustlin alev geciktirici, duman Onleyici ve korozyon onleyici pigment gibi
Ozellikleriyle dikkatleri {izerine ¢eken Cinko Borat iiretimi gerceklestirilmistir.
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OZET

Cinko Borat, alev geciktirici, duman Onleyici, korozyon Onleyici pigment, seramik eritici
madde, elektriksel modifiye edici ve optik 6zelliklerinden dolay1 endiistride pek ¢ok dnemli
uygulamalara sahiptir. Cinko Borat genelde Borik Asit ile ¢inko oksidin su igindeki
reaksiyonu ile olugsmaktadir.

Bu tez calismasinda, farkli bor mineralleri kullanilarak Cinko Borat sentezlenmistir. Bor
mineralleri olarak Uleksit ve tinkalin ticari kullamm hali olan Boraks Dekahidrat
kullanilmistir. Uleksit ve Boraks Dekahidrat ile gerceklesen reaksiyonlar, 2-6 saat reaksiyon
siiresi araliginda, reaksiyondaki H;BO; iizerinden % 0.5-2 as1 miktari, 2.3:1-6.5:1 H3;BOs:
ZnO reaktan orani ve 12-62.5 ml reaksiyon su miktar1 araliklarindaki parametrelerde
ylritilmustir.

Cinko Borat reaksiyonu i¢in yapilacak olan 6n denemeler sonrasi iiretim i¢in optimum proses
parametreleri (reaksiyon siiresi, as1 miktari, su miktari, reaktan orani) belirlenerek, bu
parametrelerin verim iizerine etkisi arastirtlmigs ve X-Isinlart Difraktometresi (XRD),
Taramali Isin Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve
Termogravimetrik (TG) ve Differansiyel Termal Analizleri (DTA) gibi analizlerle Cinko
Borat {iriiniiniin karakterizasyonu incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Borat, Uleksit, Boraks Dekahidrat, Borik Asit, Cinko Oksit
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ABSTRACT

Zinc borate has many applications including the polymer additive which serves as the flame
retardant, the preservative in wood composites, the smoke and afterglow suppressant due to
its ability to undergo endothermic dehydration in fire conditions, and optical properties, and
the additive for lubrication. Zinc borate in general is produced with the reaction between zinc
oxide, boric acid and water.

In this study Zinc Borate has been successfully synthesized by using different boron minerals
as ulexide and borax decahydrate by tincal. The reactions have been carried out these
parameters in range of 2-6 hours, % 0.5-2 of seed on the basis of H3BO; in the reactions,
2.3:1-6.5:1 H3B0O5:Zn0O reactants ratio, 12.5-62.5 ml of reaction water for both via ulexide
and via borax decahydrate by tincal.

The effects of the reaction parameters which are reaction of water volume, amount of seed,
reaction time and H;BO;:ZnO reactants ratio on the yield have been investigated for
production of zinc borate after pretesting of the reaction and the products have been
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), Thermogravimetry (TG) and Differential
Thermal Analysis (DTA).

Keywords: Zinc Borate, Ulexide, Borax Decahydrate, Boric Acid, Zinc Oxide
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1. GIRIS

Bor kelime kokeni olarak Arapga burag/baurbach ve Farscada burah kelimelerinden gelen bir
elementtir. Periyodik sistemin 3. grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor
elementi kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal simgesi “B”
olan Bor, metalle ametal arasinda, yar1 iletken 6zellikte bir elementtir Tarihte Bor’u ilk kez

Babilliler altin elde etmek i¢in kullanmislardir (Yigitbasioglu, 2006).

Yeryiiziinde ancak birka¢ bolgede yogunlagmig bor yataklari vardir ve bunlarin goriiniir
rezervlerinin % 72’si toplam rezervin ise % 70’1 Tiirkiye’dedir. Bigadi¢, Emet, Kirka ve
Balikesir bor rezervlerinin diinyanin en biiyiik rezervlerine sahip oldugu tahmin edilmektedir

(Eti Bor, 2009; Hisim, 2009).

Bor tiirevleri icerisinde en dnemlilerden biri olan Borik Asit, ileri derecedeki pek c¢ok bor
tiirevinin sentezinde ana ¢ikis maddelerinden biridir ve ayrica bugiin bircok sanayi dalinin
hammaddesidir. Dogada bor igeren 150 den fazla mineral vardir. Bu tez ¢alismasinda sadece

ekonomik 6neme sahip olan bor mineralleri ele alinmistir (Pigkin, 2009a).

Bor bilesiklerini degisik endiistriyel kullanimlara uygun hale getirmek i¢in gereken islemlerin
derecesi ¢ok cesitlilik gostermektedir. Bazi sanayi dallar1 mineral konsantreleri kullanirken,
digerleri rafine bor iiriinleri kullanir. Bazi durumlarda tiiketiciler bulunabilirlik ve fiyata gore
mineral konsantrelerle veya rafine borlar ile farkli rafine borlar arasinda tercih
yapabilmektedirler. Boraks pentahidrat, Boraks Dekahidrat, susuz boraks, Borik Asit, bor
oksit, zenginlestirilmis Kolemanit ve zenginlestirilmis Uleksit gibi bor {iriinleri tiiketilen
toplam Bor’un yiiksek bir oranini olusturmaktadir. Cok c¢esitli sektorlerde kullanilan bor
mineralleri ve iirtinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Bunlarin % 10’a yakin bir
boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor {iriinleri elde etmek i¢in

kullanilmaktadir (Yigitbasioglu, 2006).

Hafifligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig1 sebebiyle; plastiklerde,
sanayi elyafi liretiminde, lastik ve kagit endiistrisinde, tarimda, niikleer enerji santrallerinde,
roket yakitlarinda da kullanilmaktadir. Camin sicaklik ile genlesmesini Onemli Olciide
indirgedigi, cami asite ve ¢izilmeye karst korudugu, titresim, yiiksek sicaklik ve sicaklik
soklarina kars1 dayaniklilig1 sagladigi i¢in sicaklifa dayanikli cam gerecler, elektronik ve
uzay arastirmalarinda kullanilacak iistiin nitelikli camlarin tiretiminde de 6nemli yeri vardir.
Baz1 bor bilesikleri yiiksek sertlik derecesine sahiptir (Mohs cetveline gore 9). Bu nedenle,
asindirict ve 151k kiran olarak, metalleri ve siiper alagimlari kesme, bileme ve cilalamada

kullanilmaktadir (Yigitbasioglu, 2006).



Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan Tiirkiye, bor minerali ve ticari bor bilesiklerin
tiretiminde belirli bir yerde olup jeopolitik konumu ve sahip oldugu diger degerlerle birlikte
stratejik onemde bu kaynagin baginda bulunmaktadir. Gliniimiizde pek az modern endiistri bor
tiirevlerini kullanmadan ¢alismaktadir. Borun bitki ve genelde tiim yasamdaki rolii gz 6niine
alindiginda diinyamizin borsuz yapamayacagi rahatlikla sdylenebilmektedir. Dogada 150’den
fazla bilinen bor minerali olmasina ragmen bunlardan ancak 15 kadar1 ekonomik degere
sahiptir. Ayrica giin gectikce c¢esitli iistiin 6zellikli boratlarin iiretimi s6z konusudur. Cinko

Borat bunlardan birisidir.

Cinko Boratlar endiistride 1940 yilindan beri kullanilmaktadir, ¢esitli kompozisyonlardaki
hidrat Cinko Boratlarin kesfi o zamandan beri siirmektedir. Endiistriyel uygulamalarda alev
geciktirici, duman Onleyici, korozyon Onleyici pigment, seramik eritici madde, elektriksel
modifiye edici ve optik 6zelliklerinden dolay1 endiistride pek ¢ok dnemli uygulamalar1 vardir

(Shi vd., 2007).

Cinko Boratlar endiistride, son yillarda alev geciktirici olarak gittikge artan oranlarda
kullanilan ve biinyesinde bor igeren eden kimyasal bir maddedir. En yaygin olarak kullanilan
Cinko Borat 2Zn0.3B;0;.3.5H,0’dir. Bununla birlikte bir¢ok farkli kimyasal formiile sahip
Cinko Boratlar mevcuttur (6rnek olarak; 2Zn0.3B,03, Zn0O.B,0;.2H,0, Zn0O.3B,05.7H;0,
27n0.3B,03.9H,0, 2Zn0.3B,03.3H,0). Cinko Borat disinda ticari olarak kullanilan 6nemli
alev geciktiricilerden bazilari; aliiminyum trihidrat, magnezyum hidroksit, antimon bilesikleri,
bromin, kloriir ve fosfat bilesikleridir. Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-halojen
karisimlarinin, yanma esnasinda zehirli duman agiga cikarmalar1 sebebiyle kullanimlari
yasaklama yoluna gidilmistir. Halojenli bilesiklerin kullaniminin yasaklanmasi, alev
geciktiricilerin kombine olarak kullanimina tesvik etmistir. Cinko Borat, tek basina ve diger
yangin geciktiricilerle artan sekilde kullanilmaya baglanmistir. Halojen olmayan bir
formasyonda olup yanma kosullarinda daha az duman ve zehirli madde ¢ikmasini saglayan
Cinko Borat, Borik Asit, ¢inko oksit ve katalizoriin sicaklik altinda belli bir karistirma hizinda

reaksiyona girmesi ile tiretilir (Baran Acaral1 vd., 2009).

Bu tez c¢alismasinda, farkli bor mineralleri kullanilarak Cinko Borat iiretimi
gerceklestirilmistir. Cinko Borat reaksiyonu i¢cin homojen dagilimi1 saglamak amaciyla iyi bir
karistirma, sicaklik kontrolii, suyun buharlagmasinin 6nlenmesi goz oniline alinarak dijital
sicaklik gostergesi ile sicaklik kontrolii saglanmistir. Optimum proses parametreleri
(reaksiyon siiresi, a1 miktari, su miktari, reaktan orani gibi) belirlenerek, bu parametrelerin

verim iizerine etkisi arastirilarak ve X-isinlar1 Difraktometresi (XRD), Fourier Dontistimli



Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve Taramal1 Isin Mikroskopisi (SEM) gibi analizlerle Cinko

Borat {iriiniiniin karakterizasyonu incelenmistir.

Diinyanin en biiylik bor rezervlerine sahip olan iilkemiz i¢in bor bilesikleri ve bor ug
tirtinlerinin hazirlanmasi, bunlarin kullanima sunulmasi stratejik ve ekonomik bir 6neme
sahiptir. Bor tiirevleri igerisinde en 6nemlilerden biri olan Borik Asit, ileri derecedeki pek ¢ok
bor bilesiklerinin sentezinde ana c¢ikis maddelerinden biridir. Bu g¢alismada, farkli bor
mineralleri olarak Uleksit ve tinkal/boraks kullamlarak Borik Asit senteziyle cagimizin akilli
bilesiklerinden biri olmaya aday olan Cinko Boratin sentezlenmesi amaclanmistir. Cinko
Borat iiretimi, lilkemiz i¢in giindemde olan bir arastirma olup, bu c¢alisma, farkli bor
minerallerinin de kullanimiyla Cinko Borat iiretim proseslerinin gelistirilmesine katkida

bulunarak bor teknolojisi alanindaki 6nemli bir boslugu dolduracaktir.



2. BOR

2.1 Borun Tarihcgesi

Tarihte ilk olarak 4000 yil 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve metaliirji
uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ilk bor kaynagi Tibet Goéllerinden elde
edilmistir. Bor, koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan Hindistan’a getirilmistir.
Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmistir. Ilac olarak ilk
kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmigtir. Borik Asit 1700’1 yillarin
basinda borakstan yapilmig, 1800’lii yillarin basinda ise elementer bor Fransiz Kimyaci1 Gay-
Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy
tarafindan bulunmustur. Modern boraks endiistrisi 13. Yiizyilda boraksin Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmesi ile baglar. Her ne kadar kesinlikle bilinmese de bir¢cok kaynak borakst Avrupa’ya

getirenin Marko Polo oldugunu belirtir (Yigitbasioglu, 2006).

Borik Asitin Tuscany (italya) yakinlarindaki sicak kaynak sular1 i¢inde Franceska Lardoret
tarafindan varliginin saptanmasi 1828’de olmustur. Daha sonra 1852’de endiistriyel anlamda
ilk boraks madenciligi Sili’de baslar ve hemen hemen tiim diinya tiiketimi bu kaynaktan
kargilanir. 1964’de Kaliforniya’daki tuzlu goéllerde borun varlig1 saptanir ve aralikli tiretime
gecilir. Her ne kadar Tiirkiye’deki 6zellikle Susurluk (Balikesir) civarindaki, bor yataklarinin
ilkel olarak isletildigini kanitlayan veriler varsa da, ilk madenciligin 1965°de bir Fransiz
kurulusunun Osmanli Devleti’nden “imtiyaz” almasiyla basladig: goriiliir. 1927 yilina kadar
diinyanin ¢esitli iilkelerinde dagimik ve kiigiik isletmeler seklinde siirdiiriilen boraks
madenciligi, Kaliforniya’daki boraks ve kernit yataklarinin bulunmasiyla birden degisir ve
diinya tiiketiminin biiyiik bir kismi yataklardan karsilanarak iiretim denetimi A.B.D.’nin eline

gecer ve glinlimiize kadar gelmistir (Hisim, 2009).

Tiirkiye’deki bor yataklari eski caglardan beri bilinmekte olup tarihi Romalilara kadar
uzanmaktadir. Osmanli Devleti’nin son yillar1 ile Tiirkiye Cumbhuriyeti’nin ilk yillarinda
madenlerin isletilmesi yabanci firmalar tarafindan yapilmistir. 1935 yilinda MTA ve Etibank
gibi kamu kuruluslarina arama ruhsati verilmis, 1944’de millilestirmelere gidilmis ve son
olarak Tiirk Boraks adi altinda faaliyet gdsteren Ingiliz Borax Consolidated Ltd. Sirketi’nin
imtiyazlariin 1968’de Etibank’a devredilmesiyle de maden isletmeciligi tamamen Tiirk

firmalarina ge¢gmistir (Arslan vd., 2006).

1960’11 yillardan sonra bor mineralinin isletilmesi konusunda faaliyete geg¢ilmis ve tesisler

projelendirilmistir. Kii¢iik ¢apta liretim yapan 6zel firmalarin yani sira Etibank’a ait Bandirma



tesislerinde 1968’de 6000 ton/yil kapasiteli Borik Asit ve 20000 ton/yil kapasiteli boraks
fabrikalar1, 1975’de ise 20000 ton/y1l kapasiteli sodyum perborat fabrikasi isletmeye alinmis
ve daha sonra kapasite bilyiitlilerek tiretimleri artirtlmistir. Diinyada bilinen bor kaynaklarinin
bliyiik bir ¢ogunlugunu tinkal mineralleri olusturmaktadir. Biiyiik rezervler halinde bulunan
diger bor mineralleri ise kolemanit ve Uleksittir. Yapilan arastirmalar, yerkabugunun gesitli

kisimlarinda borun bulundugunu gostermektedir (Helvaci, 2004).

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit yataklari
bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit. 1961 yilinda Eskisehir Kirka Boraks
yataklarimin bulunmasiyla isletilmeye baslatilmistir. Bununla birlikte Tiirkiye, diinya bor
tiretiminde; 1955 yillarinda % 3 olan payin1 1962°de % 15, 1977°de % 39 diizeyine yiikselmis
ve giderek artan iiretimiyle, giinlimiizde de A.B.D.’nin en 6nemli rakibi haline gelmistir

(Yigitbasioglu, 2006).

2.2 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor benzersiz ve oldukca ilgi ¢ekici bir elementtir. Grup IIIA elementlerinden sadece bor
ametaldir. Bu gruptaki diger elementler; aliiminyum, galyum, indiyum ve talyumdur.Bu
gruptaki diger elementlerden c¢ok daha kiicliik bir atomdur. Komsu gruptaki karbon ve
kosegeninde yer alan silisyum ile benzer ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Karbon ve
silisyumdan farkli olarak degerlik elektronlarinin sayisi, degerlik orbitallerinin sayisindan bir
eksiktir. Bu durumda, bor atomunun 3 degerlik elektronu vardir. Bor oksijene olan biiyiik
ilgisinden dolay1 dogada saf olarak bulunamaz. Borun kararli olmayan saf hali yam sira
4 allotropu bulunur. Bor dogada % 19.78 saflikta '°B izotopu veya % 80.22 saflikta
"B izotopu olarak bulunmaktadir. Her ikisi de niikleer manyetik rezonans (NMR)
aragtirmalarinda kullanilmaktadir. Borun radyoaktif izotoplart *B ve '“B’dir. Kristal bor
onemli Olclide hafifir, serttir, 1siya karst kararlidir. Bor kirmizi Gtesi 1518in bazi1 dalga
boylarma karsi1 saydamdir. Oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir, yiiksek
sicaklikta ise iyi bir iletken oldugu bilinmektedir (Arslan vd., 2006).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiylkliigline baglidir. Mikron
boyutunda amorf bor kolaylikla ve reaksiyona girme egilimi gosterirken, kristal bor kolay
reaksiyona girmez. Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor, yiiksek sicaklikta su ile
reaksiyona girerek Borik Asit ve diger lriinleri olusturur. Bor hidroklorik ve hidroflaorik
asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Cok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asit ile muamele
edilirse, yavas yavas oksitlenir. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga

bagli olarak yavas veya patlama seklinde goriilmekle birlikte, ara iiriin olarak Borik Asit



(H3BO3) olusmaktadir. Bor elementini saf olarak elde etmek zordur ve % 95-98 saflikta bor,
borik oksidin magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlif1 baz ve
asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri igerir ve

kiiciik kristaller halinde koyu kahve renklidir (Arslan vd., 2006).

Cizelge 2.1 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Kilig, 2005)

Atom agirlhig 10.811 = 0.005 g/mol
Kaynama noktasi 2500°C
Yogunlugu 2.34 g/em’
Oksidasyon sayis1 3
Elektronegatifligi 2.0
Iyonlagma enerjisi 191 kcal /g.atom
Sertligi 9.3 Mohs
Atom Yaricapi 0.98
Buharlagma 1s1s1 128 kcal /g.atom
Kristal yapisi Hekzagonal

Borun ii¢ degerlikli, iyonik yaricapinin dort degerli silisten daha kiigiik olmasi ve ayrica, yiik
degerinin silikat kristalleri yapisinda dengesizlik yaratmasi nedeniyle, magmanin ilk
kristallesmesi sirasinda olusan minerallerin kristal kafeslerinde yer alamaz. Bu nedenle de
magmanin kristallesmesinden sonraki kalinti sivi ve gazlar iginde zenginlesir. Turmalin,
danburit, dumortiyerit gibi borosilikatlarin, granit pegmatitleri i¢inde ve granit
dokunaklarinda olusan pindmatolitik minerallesmelerde bulunur. iskandinavya’daki alkali
magmatiklerle ilgili pegmetitler i¢inde de borosilikatlarin varlig1, bor elementinin alkali

magmanin ilkel kristallerinin kafes yapisinda yer alamadigini kanitlamaktadir (Kilig, 2005).

Kimyasal olarak aliiminyum, galyum, indiyum ve talyumdan daha c¢ok silisyum ve karbona
yakindir. Karbon ve silisyum gibi kovalent, molekiiler bilesik olusturmaya biiyiik bir egilimi
olmakla birlikte, degerlik orbitalleri sayisindan bir eksik degerlik elektronuna sahip olmasiyla
karbon ve silisyumdan farklilik gdsterir. Borun kimyasal aktifligi safligina, kristal yapisina ve
sicakliga baghidir. Oda sicakliginda sadece flor gaziyla reaksiyon verir ve yiizeysel olarak

oksijen tarafindan etkilenir, diger durumlarda inert bir maddedir (Demir, 2006).

Yiiksek sicakliklarda asal gazlar ve H, Ge, Te hari¢ biitiin ametallerle dogrudan reaksiyon
verir. Bor alt gurubundaki metaller harig, yine yiiksek sicakliklarda hemen, hemen biitiin

metallerle kolaylikla reaksiyon verir. Kristal haldeki bor kimyasal olarak inert olup



kaynamakta olan HF ve HCl’ye kars1 direnglidir. Sadece ince bir sekilde ogiitiildiigiinde,
sicak derisik nitrik asit tarafindan yavas bir sekilde etkilenir (Demir, 2006).

- Alt i birimi (st borath birim
L Kk ko - st tif birimi

- Tabnaiha st borth b Borat yataklan olusum siireci

Sekil 2.1 Bor yataklarinin olusumunu gosteren playa goli ¢okelim modeli (Kilig, 2005)

Tiirkiye’nin bilinen bor yataklari, Tersiyer’de baslayan ve Kuvaterner’in baslangicina kadar

devam eden volkanik aktivitelerin yer aldigi donemlerde, Miyosen golsel (lakiistrin)
ortamlarda depolanmistir. Tiirkiye borat yataklarinin tiimii, volkanik aktivite ile ilgili yataklar
olarak siiflandirilir. Bigadi¢ ve Sultancayir (Balikesir), Kestelek (Bursa), Emet (Kiitahya) ve
Kirka (Eskisehir) borat yataklari, Miyosen volkanizmasi sirasinda playa-gol tortullar i¢inde
birikmistir. Bor mineralleri, ¢akil tasi, kumtasi, kil tasi, marn, kirectast ve tiif arkalanmali
istifte; ¢camur tasi, kil tasi, tiifler i¢inde olusmustur. Miyosen volkanosedimenter tortullar
icinde yer alan Tiirkiye borat yataklarinin geometrisi, genel olarak tortullar icinde merceksel
yapilar sunmasina karsin, sikca tortullarla arkalanmalar, ince bantlar ve yanal olarak
kamalanmalar gosterirler. Tiirkiye’deki tiim yataklarda, bor iceren birimlerden 6nce ve sonra
yaygin olarak kirectasi ¢okenimi gerceklesmistir. Sekil 2.1°de bor yataklarinin olusumu

gosterilmistir (Helvaci, 2004).



2.3 Bor Mineralleri

Bor dogada saf halde bulunmamaktadir. Sadece diger elementlerle yaptig1 bilesiklerle dogada
goriilmektedir. Bor elementinin inorganik kimyasinin periyodik tablodaki herhangi bir
elementinkinden ¢ok daha ¢esitli ve kompleks oldugu tahmin edilmektedir. Gergekten de son

yillarda c¢ok ¢esitli yapisal tipler ve bag tipleri kesfedilmeye baslanmustir.

Borun kimyasal davranisi baslica kii¢lik ¢ap1 ve yiiksek iyonlasma enerjisiyle belirlenir. Bu
ozelliklerle birlikte B, C ve H’nin elektronegatifliklerindeki benzerlik, ¢ok sayida ve
alisilmigin disinda kovalent bilesikler olusmasini saglar. Kovalent bilesige 4 orbital s, px, py
ve pz’yi iceren sadece 3 elektronla katkida bulunabilmesi, bora elektron ¢ifti alicis1 olmasini
(Lewis asidi) ve c¢ok merkezli baglanmay1 saglayan ilave Ozellikler kazandirir. Oksijene
yiiksek ilgisi, boratlarin ve ‘oxo’ komplekslerin olusmasin1 saglayan diger bir belirgin
ozelligidir. Metal bortirler degisik stokiyometrik oranlarda dallanmis ve dallanmamis yapida
olabildikleri gibi, ii¢ boyutlu yapida da olabilirler. Inorganik bor bilesikleri asagidaki gibi
siniflandirilabilirler (Demir, 2006).

e  M;B ile Mj(B arasinda degisen metal boriirler.

e Bor hidriirler ve karboranlar ile plihedral boran-metal hidriirleri igeren tiirevleri.
e Bor trihalojeniirler ve tlirevleri.

e Pliborat, borsilikat ve peroxoborat gibi bilesikleri iceren oxo bilesikleri.

e Organoboran ve B-N bilesikleri.

Bor minerallerinin sayisi olduk¢a fazladir. Ekonomik acidan 6nemli olanlar ise kalsiyum,
sodyum, ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde bulunan bor mineralleridir.
Bor madenlerinin degeri genellikle i¢indeki % B,O; ile Ol¢iilmekte ve yiiksek oranli B,Os
bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Cizelge 2.2’de ticari énemi olan

baslica bor mineralleri verilmektedir (Piskin, 2009a).

Bazi mineraller genellikle her yatakta gozlenirken bazilar1 ise ¢ok ender olarak gozlenirler.
Pandermitin (CasB10019.7H,0), sadece diinyada Balikesir-Susurluk yataginda bulunusu buna
ornek olarak verilebilir. Tiirkiye sahip oldugu bor mineralleri rezervinin biiyiikligii ve

nitelikleri itibari ile diinya’da birinci sirada yer almaktadir (Hisim, 2009).

Tirkiye’deki yataklarda bor mineralleri, kimyasal bilesimlerine ve birbirleriyle olan
mineralojik iligkilerine gore: kalsiyum boratlar, sodyum—kalsiyum boratlar, sodyum boratlar,
magnezyum—kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar, stronsiyum boratlar, silisyum—kalsiyum
boratlar, kompleks boratlar, bilesik boratlar, borat olmayanlar seklinde 10 gruba ayrilmaktadir

(Kilig, 2005).



Cizelge 2.2 Ticari 6nemi olan baslica bor mineralleri (Piskin, 2009a)

Mineral Formiilii % B20;3 Bulundugu yer

Boraks (Tinkal) Na,B407.10H,0 36.6 Kirka, Emet,
Bigadi¢,A.B.D

Kernit (Razorit) Na,B407.4H,0 51.0 Kirka, A.B.D., Arjantin

Uleksit NaCaB;04.8H,O 43.0 Bigadig, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaB;04.5H,0O 49.6 Kestelek, Emet, A.B.D

Kolemanit Ca,Bs0;1.5H,0 50.8 Emet, Bigadic,
Kiiciikler, A.B.D

Pandermit (Priseit) CasB10019.7H,0 49.8 Sultancayir, Bigadig

Borasit Mg;B-0,;Cl 62.2 Almanya

Szaybelit MgBO,(OH) 41.4 B.D.T.

Hidroborasit CaMgBO,,.6H,0 50.5 Emet

Bor mineralleri, endiistrinin degisik kesimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boylesine
yayginlasmis kullanim alanlarina sahip olmasi, borun, ham ve rafine edilmis {iriinlerinin
tiretiminin son yillarda hizli bi¢imde artmasina neden olmustur. 21. yiizyildaki teknolojik
gelismeler stirdiigi siirece bu liretim artiginin da giderek artacagi kesindir. Giiniimiizde ¢ok
yaygin olarak evlerde ve endiistride kullanilan temizleyiciler ile cam ve seramik yapiminda en
yaygin bicimde kullanilan borlarin tiiketimi niifusun artmasi ve dayanikli mallarin kullanimi
ile yakindan ilgilidir. Bu acgidan borun sanayideki tiiketiminin siirekli bir artig egiliminde
olmasi kaginilmazdir. Bu c¢alisma tezinde sadece ticari degeri olan bor minerallerine

deginilmistir.

2.3.1 Uleksit

Kimyasal formiilii NaCaBs09.8H,0O olarak ifade edilen Uleksit, icerisinde kalsiyum ve
Sodyum bulunduran ticari énemi biiyiik bor minerallerinden bir tanesidir. ilk defa Alman
Kimyac1 Georg Ludwig Ulex tarafindan 1850’11 yillarda kesfedilmistir. Yerkabugunda nadir
yerlerde lokalize olmus bulunmaktadir. Bunlardan, diger bazi minerallerle karisik halde
Sili’de bulunanlar, Rusya’da Kazakistan bolgesinde goriilenler ve nihayet Bati Anadolu’daki

Bigadic bolgesindeki zengin rezervler olarak baslica siralanabilir (Akgiin Kaya, 2007).

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi; Uleksit minerali dogada masif, yumrular, lifsi ve siitun seklinde
bulunur. Saf olani, beyaz renktedir. Ipek parlaklifinda olanlari da vardir. Kristal sistemi
Triklinik, sertligi 2.5 (agregatlar halinde oldugunda sertligi bire kadar azalabilir) Genelde
kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte olusmustur. B,Os igerigi % 43’tiir.
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Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yérelerinde rastlanir. Emet yataklarinda ii¢ farkli diizeyde
rastlanir. Kolemanit ve hidroborasit ile birliktedir. Kirka’da borat yataklari i¢inde boraks,
kolemanit ve inyonit ile; kil tabakalar1 i¢inde ise kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur.

Diinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir (Akgiin Kaya, 2007).

Uleksit, genellikle, Kirka yatagindaki kil tabakalarinda kurnakovit ve tunellit ile birlikte ve
borat tabakalarinda da boraks, kolemanit ve inyoit ile birlikte bulunmaktadir. Uleksitin konik
ve gil sekilli agregatlari, Kirka yataginda, boraks-kil arayiizeyindeki boraks tabakalari
iizerinde borakstan tiireyen ikincil mineral (pseudomorph) halinde bulunmaktadir. Lifimsi-
optik o6zellikleri gosteren Uleksit Tiirkiye’deki yataklarda gozlenmemistir. Ciinkii Uleksit,
genellikle kil kapsami nedeniyle saf halde goriilmektedir (Kilig, 2005).

Uleksit minerali igerigindeki yiiksek % B,O; miktari ile gozleri {istiine ¢ekmektedir. Ama
suda iyi ¢oziinmemesi yapilan ¢alismalar giiclestirmektedir. Bu yiizden Uleksit minerali ile

yapilan ¢alismalar azdir.

Sekil 2.2 Uleksit minerali (Piskin, 2009b)

2.3.2 Tinkal

Kimyasal formiilii Na;B407.10H,0 olarak ifade edilen tinkal tabiatta genellikle renksiz ve
saydam olarak bulunur ve ayrica boraks olarak da isimlendirilir. Ancak i¢indeki bazi
maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-2.5 mohs, 6zgiil
agirhgr 1.7 gr/em’® bor icerigi % 11.3, B,Os igerigi % 36.5°tir. Ozbicimli tek kristaller veya
kristal kiimeleri seklinde camur i¢inde bulunabilir fakat yiliksek tenorlu mineral kiitlelerinde,
0zgiin kristal ylizeylerini gorme olasilig1 ¢cok azdir. Tinkal taze kirilmis ytlizeylerde saydamdir.
Tinkal, kisa zamanda 5 molekiil suyunu kaybederek ¢ok ince taneli, beyaz goriiniimlii

tinkalkonite doniisiir. Suda kolaylikla c¢oziilir ve ¢ozilinlirliigii ¢ozeltinin sicakliginin
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artmastyla artar. B,Oj3 igerigi % 36.5°dir. Kil ile ara katkili tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir (DPT, 2000; Kilig, 2005).

Boraks, (Na;B407.10H,0) Eskisehir iline baglh Kirka ilgesindeki sahalarda iiretilmektedir.
Ocaktan ¢ikarildiginda ortalama % 20-29 B,0O; igeren mineralin, konsantrator tesisinde
zenginlestirilmesi ile % 32 B,0; icerikli konsantre iiretilmektedir. Zenginlestirme; kirma,
mekanik dagitma ve boyuta gore smiflandirma ile tinkal minerali i¢inde bulunan gang
minerallerinin ayrilmasi ve uzaklastirilmasi esasina dayanir. Uretilen tinkal konsantresinin bir
kismi boraks pentahidrat ve Boraks Dekahidrat iiretimlerinde kullanilmakta ve kalan kismui ise

yurt disina satilmaktadir (Mergen vd., 2003).

Sekil 2.3 Madenden getirilen boraks minerali dev eleklere dokiiliirken (Kilig, 2005)

Saf boraks renksiz ve saydamdir. Ancak ince taneli ve kil ile ara katmanlasmis oldugu bazi
yerlerde, yabanci materyallerin ince bir sekilde birlesmesi nedeniyle, boraks agik pembe,
sarims1 turuncu ve gri renklerdedir. Boraks, genellikle, 1 mm-10 mm boyutlarindaki yar1 6z
bi¢gimli ve bi¢imsiz kristaller halinde bulunmaktadir. Boraks kristallerinin biiytik kiitleleri
genellikle, gomiilmeden sonra meydana gelen oyuklar iginde bulunmaktadir. Bazen, boraks
kil matrisinde sacilmis olan bireysel kristaller ve boraks—kil karisimi halinde gozlenmektedir.
Tabakalanmay1 bir basindan diger basina kadar keserek 10 m uzunluga ve 2 m ene kadar

ulasan ¢ok biiylik boraks damarlar1 goriilmiistiir (Kilig, 2005).

Sekil 2.3’de maden yatagindan ¢ikarilan boraksin dev eleklerle ilk isleme alinmasi

goriilmektedir.
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2.3.3 Kolemanit

Kimyasal bilesimi Ca;B¢0O;;.5H,0 olan kolemanit monoklinal sistemde kristallesir. Sertligi 4-
4.5 mohs, 6zgiil agirhigr 2.42°dir. Bor igerigi % 15.7, B,Os igerigi % 50.8°dir. Bagka bor
minerallerinin egemen oldugu yataklarda oldugu kadar, kolemanit yataklarinda da killer
icinde ve mineral bosluklarinda iri, parlak ve saydam kristal kiimeleri seklinde bulunur. Tikiz
yumrular seklinde mineral olusturdugunda, yumrular, ¢ekirdekten disa dogru yayilan 1sinsal
kristallerden olusur veya diizensiz mineral kiimeleri seklinde goriiliir. Bunun bir 6rnegi de

Sekil 2.4’de goriilmektedir (Kilig, 2005).

Suda ¢ok yavas, fakat sicak HCI i¢inde oldukca hizli ¢oziliir, soguyan ¢dzeltide bor, Borik
Asit (H3BOs) olarak ayrilir. Kolemanit 1sitildiginda suyunu kaybederek toz sekline doniisiir.
Bu da kolemanitin, 1sitilip elenmesi ile i¢indeki 1sidan etkilenmeyen yabancit maddelerden
(6zellikle killerden) temizlenmesine yardimci olur. Klinopinakoit (010) yiizeyine gore
dilinimli, renksiz, cam parlakligindadir. Ekonomi bakimindan kismen &nemli olan yatagi
California’da Death Valley, Iryoeo bolgesiydi, bugiin ise Anadolu’da Balikesir, Kiitahya,
Eskisehir ve Bursa illerinde bir¢ok yerde bulunmaktadir. Burada neojen yash kalker, marn, kil
ve tiif tabakalari igerisinde ¢ogunlukla 2-3 m kalinligindaki damarlar seklinde killerle karisik

olarak bulunur (Kilig, 2005).

Sekil 2.4 Kolemanit kristali [1]

2.3.4 Kernit (Razorit)

Kimyasal formiilii Na,B407.4H,0 olan Tiirkiye’de ilk olanak rastlanan su iceren sodyum-
tetraboratlardandir. Sekil 2.5°de de goriildiigi lizere renksiz, seffaf, kismen beyaz, ince uzun
igneler ve demetler halindeki kernit kristalleri masif boraks igersinde yaklasik 60 ve 40 cm.

olan elipsoidimsi bir sekilde olusmustur. Sertligi 3 mohs, 6zgiil agirhigr 1.95 gr/cm’ ve B,0;
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icerigi % S51°dir. Soguk suda az c¢oziiniir. Eskisehir-Kirka’da Na-Borat kiitlesinin alt
seviyelerinde yer alir. Tiirkiye disinda Arjantin ve A.B.D.’de yaygin olarak bulunmaktadir
(Ataman ve Baysal, 1995).

Sekil 2.5 Kernit (Razorit) minerali [2]

2.3.5 Probertit

Kimyasal formiilii NaCaBs0Oy .5H,O olan Properlit Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup
1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda
degisir. B,Os icerigi % 49.6’dir. Tiirkiye’de Kestelek ve Emet bolgelerinde yaygin sekilde
goriiliir (Yigitbasoglu, 2006).

Sekil 2.6’da probertit mineralinin kiigiik kristal kiimesi belirgin halde goriilmektedir.

Sekil 2.6 Probertit minerali (Daha agik renkli ve kiiciik olan kristal kiimesi) [1]
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2.3.6 Pandermit (Priseit)

Kimyasal formiilii CasB;0O9.7H,0 olan Pandermit minerali, Nodiiler ya da diizensiz kiitleler
halinde; yumusak-sert tebesirimsi ve kompakt kristal bi¢cimli ve Triklinik kristal sistemdedir.

Pandermit, 3-3.5 Mohs sertlige ve 2.42 gr /em® dzgiil agirhiga sahiptir.

Kimyasal bilesimi % 32.11 CaO, % 49.84 B,Os % 18.05 H,O olan Pandermit, beyaz renkte
ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su
kaynaklarimin meydana getirdigi ¢okellerde olusur. Kil ve jips yataklarinda da
bulunur. Tiirkiye’de Bigadig-Sultancayir ve Kirka-Borat yataklarinda bulunmustur. Pandermit
buralarda nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde kil ve jips yataklarinin altinda goriiliir.
Genellikle Ca-B yap:1 istiinde, killi seviye iginde yumrular ve masif kiitleler (Sekil 2.7)
halindedir [3].

Sekil 2.7 Pandermit minerali [3]

2.3.7 Borasit

Kimyasal formiilii Mg;B;0;3Cl olan Borasit, magnezyum borat minerallerindendir. Borasit,
ortorombik-piramidal kristal sistemde, mavi-yesil, renksiz, gri, saridan beyaza kristaller
seklinde goriilmektedir. Ayrica borasit, yaniltict izomerik kiibik ve oktahedral formlarda
goriinilir. Bu olay, borasidin olusum sogumasi boyunca, stabil olmayan yliksek sicakligindan
kaynaklanmaktadir. Borasit, genellikle jibs ve anhidrit kristalleri ile i¢ i¢ine ge¢mis sekilde
bulunur (Sekil 2.8), sertligi 7-7.5 mohs, 6zgiil agirhg 2.9 gr/cm’diir. Su da ¢oziinebilmesi en
onemli bu mineralin kullaniminda en énemli avantajlarindandir. ilk 1978 yilinda Almanya

dolaylarinda bulunmustur [4].
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Sekil 2.8 Borasit minerali [4]
2.3.8 Hidroborasit

Kimyasal formiilii CaMgBsO,;.6H,O olan Hidroborasit, Bir merkezden 1sinsal ve igne
seklindeki kristallerin rastgele siralanmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir
dokuya sahiptir. B,Os icerigi % 50.5°dir. Beyaz renkte, bazen icerisindeki safsizliklara bagl
olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik icerigine gore) kolemanit, Uleksit, probertit,
tunalit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, igdekdy bolgelerinde ve
Kestelek’te goriilmektedir (DPT, 2000).

Sekil 2.9’da hidroborasit mineralinin fiziksel gortintiisu belirgin halde goriilmektedir.

Sekil 2.9 Hidroborasit minerali [5]
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2.4 Rafine Bor Bilesikleri

Bor minerallerinin yapilarindaki kil bilesiklerinin arindirilmasi i¢in yapilan yikama ve
zenginlestirme islemi sonucu elde edilen {iriin ham bor (konsantre) olarak tanimlanmaktadir.
Bor mineralleri konsantre bor ve 0giitiilmiis konsantre bor halinde piyasaya sanayi girdisi
olarak belli miktarlarda sunulabilmekte, geriye kalani ise sanayide rafine bor bilesikleri
halinde kullanilmaktadir. Eti Holding’in konsantre iiriin olarak pazarladigi ve rafine iirlin
tiretiminde kullandig iki ¢esit konsantre bor minerali vardir; Tinkal Konsantre ve Kolemanit
Konsantre, Uleksit Konsantre, iilkemizde rafine {iriin iiretiminde kullanilmamakta olup sadece

konsantre iiriin olarak yurt digina satilmaktadir [6].

Rafine bor {iriinleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevlerini olusturmaktadir. Rafine boraks iirtinleri
(Boraks penta ve Dekahidrat, susuz boraks) tiretim tesislerinin toplam diinya kurulu kapasitesi
1.600.000 ton dolayinda olup, bunun 452.000 tonu Tirkiye’de bulunmaktadir. Tiirkiye’ nin
boraks penta ve Dekahidrat tiretimi ise yillik 135.000 ton B203 diizeyindedir; bu iiretim

diizeyi diinya iiretiminin %23 iinii olusturmaktadir (Hisim, 2009).

Diinya Borik Asit iiretim kapasitesi ise 800.000 ton dolayindadir. Kurulu kapasitenin % 25’1
US Boraks’a, % 11’1 Eti Holding AS’ye aittir. Tiirkiye’nin Borik Asit {iretimi 30.000 ton
B203 dolayinda olup, diinya iiretiminin, ancak, % 11’ini olugturmaktadir (Kilig, 2005).

Sekil 2.10°da bor minerallerinin hammadde kaynagi olarak kullanilmasiyla konsantre ve

rafine bor iirlinleri liriinlerinin proses asamalar1 goriilmektedir.
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2.4.1 Boraks pentahidrat

Mineral adi tinkalkonit olan pentahidrat boraksin dehidrasyonundan olusan birikintiler
halinde bulunur. Disodyum tetraborat penhidratin (Na;B407.5H,0) molekiil agirligr 291.35
gr/mol, 6zgiil agiligr 1.88, olusum 1s1s1 1143.5 kcal/mol’diir. Doymus boraks ¢ozeltisinin

60°C’nin iizerinde kristallesmesi ile olusur (Kilig, 2005).

2.4.2 Boraks dekahidrat

Tabiatta Tinkal minereli olarak bulunur. Teknolojik olarak alkali metal boratlarin en
onemlilerinden biri, disodyum tetraborat Dekahidrat (Na,B4O7.10H,0) olarak da adlandirilan
Boraks Dekahidrattir. Molekiil agirligi 381.4 gr/mol, 6zgiil agirhigr 1.71 (20°C), olusum 1s1s1 -
1497.2 kcal/mol’diir. Renksiz, monoklinik kristal yapisinda bir tuzdur. Sulu c¢dzeltileri
yaklagik, konsantrasyondan bagimsiz olarak hafif alkali reaksiyon gosterir (pH=9.2) doygun

boraks ¢ozeltisi 105°C’de kaynar (Kilig, 2005).

2.4.3 Susuz boraks

Boraks pentahidrat’in kalsine edilmesi ile susuz boraks iiretimi saglanmaktadir. Bu islem,
boraks hidratin 600-700°C’de dehidrasyonu ile stabil yapida susuz boraks iiretimi
saglanabilmektedir. Kimyasal formiilii, Disodyum tetraborat (Na,B4O;) molekiil agirligi
201.27 gr/mol, 6zgiil agirligi 2.3 gr/l olusum 1s1s1 —783.2 kcal/mol olan renksiz ve ¢ok sert bir
kristaldir. Kolay ogiitiilebilir kristalin bir kiitle olarak bulunur. Ergime derecesi 741°C’dir
(Sevim vd., 2006).

2.4.4 Sodyum perborat

Boraksin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu da sodyum perborat elde edilmektedir.
Sodyum perborat (NaBO,.H,0.3H,0) genellikle tetrahidrat yapisindadir. Perborat iiretiminde
% 33 B,0s3 igeren boraks minerali kullanilmaktadir. Sodyum perborat, Bandirma’daki Etibor
A.S. Boraks ve Asit Fabrikalar isletmeleri tarasindan iretilmektedir. Sodyum perborat,
agartici etkisi dolayisiyla yaygin olarak sabun ve deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica
kozmetik maddelerin yapiminda, tekstil endiistrisinde, mum, reg¢ine, tutkal ve siinger

sanayinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Kilig, 2005).

2.4.5 Sodyum metaborat

Sodyum metaborat c¢oOzeltisi, boraks pentahidrat ve sodyum hidroksitten ile birlikte
hazirlandiktan sonra hidrojen peroksit ile genis oranda ticari bir iirlin olan sodyum perborat
pentahirat sentezinde kullanilir. Bu % 10 oraninda hidrojen peroksit igerir. Sodyum Metaborat

sanayide kumasta terbiyeleme islemlerinde ve fotografe¢ilikta kullanilmaktadir (Kilig, 2005).
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2.4.6 Susuz borik asit

Ticari bor oksit, B,O5’tiir ve genellikle % 1 su igerir. Genellikle Borik Asitten uygun
sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriiniisliidiir. Oda sicakliginda
higroskopiktir. Boroksit ve susuz boraks cam sanayinde ¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta
Borik Asitten su buharlasirken B,Os kaybi artmaktadir. Cam iiretim projesinde, Borik Asit
yerine, bor oksit kullanilmasi enerji ve hammadde avantaji saglamaktadir. Bor oksit porselen
sirlarinin  hazirlanmasinda, c¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamalarda
kullanilir. Ayrica pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek c¢ok bor bilesiginde
baslangi¢ maddesidir (Kilig, 2005).

2.4.7 Borik asit

Borik Asit [B(OH); ya da H3BOs], sayisiz sanayi dalinda kullanilan bir bor ara irtintidiir.

Tekstil, kozmetik, cam ve diger baslica sanayi dallar1 basta olmak iizere diinyada yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Tiirkiye’de Eti Bor A. . tarafindan iiretilen Borik Asit iiretimi i¢in
bircok metot vardir. Bu metotlardan Borik Asit bashigi altinda daha genis sekilde yer

verilecektir.

Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek Borik Asit ve bazi diger lriinler olusturur.
Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlayict
olabilir ve ana iiriin olarak Borik Asit olusur. Dogal Borik Asit Sassolit olarak adlandirilip

B(HO); seklinde kimyasal olarak ifade edilir (DPT, 2000).

2.4.8 Orto borik asit

OrtoBorik Asit B(OH);, bor bilesiklerinin ¢ogunun hidrolizinin son iiriiniidiir ve genellikle
boraksin sulu c¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle yapilir. Diizlemsel sirali BOs; birimlerine
asimetrik H baglarmin katildig kristaller, beyaz, seffaf ve kar tanesi yapisindadir. Diizlem
icindeki kisa O—H—O 272 pm uzakliginin aksine kristaldeki ardisik tabakalar arasindaki
uzaklik 318 pm’dir. B(OH); ¢ok zayif bir monobazik asittir (Akgiin Kaya, 2007).

2.5 Bor Minerallerinin ve Uriinlerinin Kullamim Alanlari

Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir (Sekil 2.11). Uretilen bor minerallerinin % 10’a yakin bir boliimii
dogrudan mineral olarak tliketilirken geriye kalan kismi bor iiriinleri elde etmek igin

kullanilmaktadir (DPT, 2000).
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Sekil 2.11 Tiirkiye’de bor liriinlerinin kullanim alanlarina gore dagilimi (Hisim, 2009)

Sekil 2.12’de Diinyadaki toplam kullanilan bor {iriinlerinin kullanim alanlarina gére dagilimi

goriilmedir.
Diger Alanlar
25%
Cam Elyafi
Ferro-bor 45%
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Deterjan
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Tarm
5%
Seramik
(Emaye, Sirvh.) Borosilikat
10% Camlar
9%

Sekil 2.12 Diinyada bor iiriinlerinin kullanim alanlarina gére dagilimi (Eti Maden, 2009)
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Bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanildig1 sanayi dallarmi asagidaki gruplarda toplamak
miimkiindiir (DPT, 2000);

e (Cam sanayi

e Seramik sanayi

e Temizleme ve beyazlatma sanayi

e Yanmayi onleyici (geciktirici) maddeler

e Tarim

e Metalurji

e Niikleer uygulamalar

e Diger kullanim alanlar1

Sekil 2.11°de tilkemizde bor iiriinlerin kullanimiyla ilgili ylizde oranlar goriilmektedir.

Sanayinin en 6nemli temel taglarindan birisi olan bor {riinleri; katma degerinin ¢ok yliksek
olmasi nedeniyle; bor diinyada belli bash firmalarin elindedir. Oligopol’ lerin oldugu bir
pazarda, Tirkiye ¢ok Onemli bir paya sahiptir. Ancak, rezerv ve mineral kalite avantajinin
yiiksek olmasina ragmen; yurt i¢i ve yurt disi pazarda istenen diizeyi heniiz yakalayamamistir

(Hisim, 2009).

A.B.D., Bati1 Avrupa ve Japonya’da bor mineralleri ve triinlerinin kullanim alanlarindaki
kullanim oranlar1 farklidir. A.B.D.’de en ¢ok tiiketim fiberglas yapimi ve izolasyon sanayinde
olmaktadir. Bat1 Avrupa’ da ise sabun ve deterjan sanayi bor tiiketiminde dndedir. Japonya’da
en bliylik bor tliketimi tekstil ve fiberglas sanayisinde gerceklesmektedir. Borun baslica
kullanim alan1 cam endiistrisidir. Cizelge 2.3’de bazi bor {irlinlerinin kullanim alanlar

verilmistir (Hisim, 2009).



22

Cizelge 2.3 Bazi bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 (Hisim, 2009)

Uriin

Kullanim Alanlari

Amorf Bor
ve Kristalin Bor

Askeri piroteknik, niikleer gii¢ reaktorlerinde muhafaza, Fisek ve roket
yakiti, Vakum tilipleri imali, Zimpara ve asindiricilar, Aliiminyum
iiretiminde, Giines pillerinde koruyucu malzeme, Hava ve uzay araglari
icin yap1 malzemesi, Yar1 iletkenler, Celik sertlestirme

Bor Flamentleri

Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri i¢in kompozitler

Bor Halojentirleri

Ilag sanayii, katalistler, elektronik parcalar, bor flamentleri ve fiber
optikler, Yar1 iletken brominasyon malzemeler, Kurutucular ig¢in
polimerizasyon maddesi, Siv1 siilfiir trioksit i¢in dengelestirici madde,
Notron analizi

Ozel Sodyum
Boratlar

Fotograf¢ilik  kimyasallari, yapistiricilar, deterjan ve temizlik

malzemeleri, yangin geciktiricileri, giibre ve ziraii ilaclar

Trimetil Borat

Kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidriirler, Lastik ve
recine kopiikleri, Kagit hamuru parlaticisi,

Sodyum Bor
Hidrtirler

Ozel kimyasallar1 saflastirma, kagit hamurunu beyazlastirma, metal
ylizeylerin temizlenmesi

Bor Esterleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in katalizor, polimer stabilizatorleri,
yangin geciktiricileri

Kolemanit

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, niikleer atik muhafazasi.

Uleksit ve Probertit

Yalitim, Borasilikatl (sert) camlar, izalasyon cam yiinleri

Susuz Boraks

Borasilikatli (sert) camlar, Izalasyon cam yiinleri, Porselen boyalari,
cila, Metalurjik eritgen, Kaynak lehim, Giibrecilik

Sodyum Perborat | Camasir tozu ve detarjanlarda katki maddesi, Tekstil ve tekstil
boyalari, Dezenfekte maddesi,
Disodyum Deterjan, Tekstil, Yapistiricilar, Tarim ilaglar1, Fotografcilik,
Metaborat
Sodyum Pentaborat | Yangin geciktirici, giibre
Amonyum Elektrik kondansatorleri, Kagit kaplama, Yangma karst yapilan
Pentaborat dayanakl1 igler
Amonyum Notrallestirme maddesi, Yangina kars1 yapilan dayanakl: igler
Tetraborat
Bor Karbiir Zirh plakalari, Asindiricilar ve zimpara, Keski kalemleri, Niikleer
reaktorler i¢in kontrol kalemleri
Bor Nitriir Zirh plakalar1, Asindiricilar ve zimpara, Keski kalemleri,
Baryum Meta Borat | Yanmayan ve erimeyen boyalar, iiltraviole sogutucu

ve Agir Metal Borat
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2.5.1 Cam sanayi

Bor, pencere cami, sise camu v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel camlarda
ise Borik Asit kullanilan en 6nemli hammadde olup; rafine sulu/susuz boraks, Borik Asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum
pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine
katildiginda onun viskozitesini arttirip, yilizey sertligini ve dayanikliligini yiikselttiginden

1stya karsi izolasyonunun gerekli goriildiigii cam mamullerine katilmaktadir (DPT, 2000).

Cam Elyafi: Hafifligi, fiyatinin disiikliigli, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklilig1 nedeniyle plastiklerde, sanayi elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan
cam elyaf, kullanildigi malzemelere sertlik ve dayamklilik kazandirmaktadir. Boylece
sertlesmis plastikler otomotiv, ugak sanayilerinde, celik ve diger metalleri ikame etmeye
baslamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri v.b. ) kullanilmaktadir.
Yapilmakta olan aragtirmalar yeni kullanim alanlarinin da olacagini gostermektedir. Trafik
isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde E cam
kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. Ingiltere’de oto basina 75 kg. cam
yilinii tiiketilmektedir. Fransa’da Renault firmasi, iizerine polyester paneller monte edilen
metal sasi imalatina girigsmistir. B,Os’e¢ olan toplam talebin A.B.D.’de % 13’1, Bati

Avrupa’da % 7’si bu tiir elyaftan kaynaklanmaktadir (DPT, 2000).
Baslica imalat¢ilar asagida belirtilmistir:

e Owens-Corning (A.B.D. ve Hollanda)
e PPGInd. (A.B.D.)

e Johns-Manville (A.B.D.)

e Nicofibres (A.B.D.)

e Twiga-Fiberglass Ltd. (Hindistan)

Kullanilan bor oksidin A.B.D’de % 24’ii, Bati Avrupa’da % 14’1 yalitict cam elyafina
harcanmaktadir. Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
Uleksitprobertit katilmaktadir. Maliyetine bagl olarak sulu veya susuz tipleri kullanilmakta,
bazi hallerde de Borik Asitten yararlanilmaktadir. Arzulanan yaliticilik derecesine gore gesitli
spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7 wv.b. gibi roll, loft veya siinger halinde imal
edilmektedir. Binalarda asbestin yerine kullanilmaya baglanmigstir. Baslica imalatcilar asagida

stralanmistir (DPT, 2000).
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% Owens-Corning Fiberglass :(A.B.D.)
¢ Johns-Manville :(A.B.D.)

¢ Certain Teed :(A.B.D.)

% PPG Industries :(A.B.D.)

Optik cam elyafi, 151k fotonlarmin etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon’un
tirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tastyabilmektedir. Bu lifler % 6
Borik Asit ihtiva etmektedir. Phillips’in Hollanda’daki fabrikasinda bu lifler iiretilmektedir
(DPT, 2000).

Borsilikat camlar: Camin 1s1ya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve

devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de
arttirmaktadir. Bor, cami asite ve ¢izilmeye karsi korur. Cam eriginin % 0.5 ile % 0.23’i bor
oksitten olusmaktadir. Omegin Pyrex’de % 13.5 B,0Os vardir. Genellikle cama boraks,
kolemanit, Borik Asit halinde karma olarak ilave edilmektedir. Otolar, firinlar, ¢amasir
makineleri, ¢canak/¢comlek v.b. de bu tiir camlar tercih edilmektedir. A.B.D.’de bu tiir cam
tireten 100’e yakin firma vardir. Biri de Corning Glass Works’dur. General Electric, Andron

Hocking 6nemliler arasinda yer almaktadir (DPT, 2000).

2.5.2 Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma 1sisin1 azaltan borik oksit % 20’ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32’si borik oksit olup,
sulu boraks tercih edilir. Bazi hallerde borik oksit veya susuz boraks da kullanilir. Metalle
kaplanan emaye onun paslanmasini onler ve goriiniisiine giizellik katar. Celik, aliiminyum,
bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi dayaniklilig1 arttirir. Mutfak
aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar
v.b. de kaplanir. 1981 yilinda Ingiltere’nin seramik sir endiistrisinin yillik borat tiiketimi
4.000 ton civarindaydi. Seramigi ¢izilmeye kars1 dayanikli kilan bor % 3-24 miktarinda
kolemanit halinde sirlara katilir (DPT, 2000).

2.5.3 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii (jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle % 10
Boraks Dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara % 10-20 oraninda

sodyum perborat katilmaktadir (DPT, 2000).

Camagir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif

bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢camasir yikamada klorlu
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temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baglidir. Ciinkii perboratlar

ancak 55 °C’ nin iistiinde aktif hale gecgerler (DPT, 2000).

2.5.4 Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Borik Asit ve boratlar seliillozik maddelere, atese karsi dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini

kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler (DPT, 2000).

Atese dayanikli madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanim1 Borik Asit artmasina
yol agmistir. Avustralya ve A.B.D.’de bu daldaki tiikketim oldukga hizli bir artis gostermistir.
(DPT, 2000).

Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 dnleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir.
Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda Cinko Borat, baryum metaborat,

borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir (DPT, 2000).

2.5.5 Tarmm

Bor mineralleri bitki Ortlisiiniin ~ gelismesini  artirmak veya oOnlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken olgiilerde, bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari) kaba
yoncalar, alfaalfalar, meyve agaglari, iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bu
gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat iceren karisik bir giibre kullanilmaktadir.
Suda eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H,0) veya disodyum oktaboratin (Na;BgO;3)

mahsuliin {izerine piiskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir (DPT, 2000).

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin

sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir (DPT, 2000).

2.5.6 Metaliirji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, g¢apaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayisinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve

ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir (DPT, 2000).

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir.
Borik Asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoBorik Asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel
gibi demir dig1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir (DPT, 2000).
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Alagimlarda, 6zellikle ¢eligin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor
oldukca onem kazanmistir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi celigin sertlestirilebilme

niteligini gelistirmektedir (DPT, 2000).

A.B.D. Flinkote Company’nin aldigi bir patentte oksijen kovertdrii yontemi ile c¢elik
iiretiminde kire¢ ergimesinin c¢abuklastirilmasi ve cliruf kontroliinde flor yerine bor
kullanilmasinin daha avantajli olacag: tescil edilmistir. Kanada, Bati Almanya, Japonya ve

tilkemizde ¢elik iiretiminde florit yerine kolemanit kullanilmaktadir (DPT, 2000).

2.5.7 Niikleer uygulamalar

Atom reaktdrlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlar1 kullanilir. Paslanmaz
borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir ndtron

absorbe etmektedir (DPT, 2000).

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile

kapatilmasinda (B10) bor kullanilir (DPT, 2000).

2.5.8 Diger kullamm alanlar

Ahsap, malzeme prezervasyonu i¢in sodyum oktaborat kullanilir. % 30’luk sodyum oktaborat
cOzeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa bozunmadan ve
kiillenmeden uzun siire kullanilabilir. Silisyum iiretiminde bor trikloriir, polimer sanayisinde,
esterlesme ve alkillesme islemlerinde ve etil benzen {iretiminde bor trifluoriir katalizor olarak

kullanilmaktadir (DPT, 2000).

Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli (refrakter) malzeme
pliskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli
bilesiklerdir. Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu onlemek iizere boraks, antifiriz

karisimina katki maddesi olarak da kullanilir (DPT, 2000).

Tekstil sanayisinde, nisastali yapistiricilarin  viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin  ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde boru ve tel
cekmede akilciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ coktiiriici madde olarak boraks

kullanilmaktadir (DPT, 2000).

Borun oOniimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir iiretim dali da ¢imento

sanayidir (DPT, 2000).
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2.6 Bor Uretiminden Kaynaklanan Cevre Sorunlari

Bor {iriinlerinin ¢evreye olumsuz etkileri diger sanayi sektorlerine oranla ¢ok daha diisiik
diizeydedir. Hatta, kemoterapi sonrasi radyoaktif maddelerin etkisini azaltmak {izere
kullanim, insan ve canlilara gerekliligi nedeniyle ¢evre dostu sayilabilecek elementlerdendir.

Bir¢ok iilkede mineral takviyesi amaciyla insanlar igin bor tabletleri iiretilmeye baglanmistir.

Tarimda kullannmi da aymi sekilde gelisime agik goriilmektedir. Bor, insanlarda beyin
gelisiminden kemik gelisimine, menopozdan alerjiye ve metabolizmaya kadar bircok
islevinden dolay1 giinliik olarak alinmasi gereken elementlerden birisidir. Insanlar giinliik bor
ihtiyacin1 sulardan ve yiyeceklerden karsilamaktadir. Insanlar tarafindan giinliik alinan bor
miktar1 1.2 mg/giin olarak tahmin edilmektedir. Global diizeydeki igme sularinda kabul edilen
bor seviyesi ise 0.1-0.3 mg/It’dir. Yetiskin insanlarin, giivenilir olarak alabilecegi bor miktar1
ise 1-13 mg/giin olarak kabul edilmektedir. Borlarin insan ve hayvanlarda kansorejen etkisi

ise yoktur (Kilig, 2005).

Maden tesislerinde ¢alisan is¢ilerde yapilan testlere gore bu tiir islerde ¢alismayan

is¢ilere nazaran asagidaki oranlarda akut etki goriilmiistir.

Burun tahrisi RR=8.8
Bogaz tahrisi RR=5.2
GOz tahrisi RR=2.9
Oksiirik RR=1.7
Solunum gii¢liigii RR=7.1

Ancak, devam ettirilen gozlemler sonucunda, bu etkilerin ilgili isyerlerinden ayrildiktan sonra
herhangi bir kotu sonu¢ birakmadan diizeldigi goriilmiistiir. Isciler i¢in kabul edilebilir esik
deger limiti 10 mg borat/m® olarak verilmekte ve bunun toz standartlarma da uydugu
belirtilmektedir. Bitkilerde ve hayvanlarda eksikligi de bazi sorunlara yol agmaktadir.
Dolayistyla, tiim canlilarin bora hayati ihtiyaci vardir. Bor, agizdan alindiginda diisiik toksitite
degerine sahiptir. Borlarin canlilara etkisi konusundaki arastirmalar yetersiz olmakla birlikte,
bircok canlinin boru tolere edebilme kapasitesinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Borun
cevreye olumsuz etkisini azaltmak i¢in: Bor {riinlerinin nakliyesinde kullanilan tiim vasitalar,
sizdirmaz, tozlasmaya ve dokiilme gibi kirlenmeye ve zayiata neden olmayacak sekilde

secilmelidir (Kilig, 2005).

2.7 Bor Atiklarinin Degerlendirilmesi ve Cevreye Etkileri

Mineral zenginlestirme tesislerinden ¢ikan atiklar genellikle ince boyutlu kat1 ve parcacik

halindedir. Cevre bilinci gelismeden once bu atiklar maden alanlarinin yakinindaki sahalara,
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atik barajlarina, denizlere, golere ve nehirlere bosalmaktaydi. Giiniimiizde ise zenginlestirme
tesis atiklarindan yararlanmak veya eger bu miimkiin degilse uygun bicimde bertaraf etme
yoluna gidilmektedir. Gelismis llkeler basta olmak tiizere, Diinyanin bir ¢ok iilkesinde
arastirmacilar ve isletmeler bu konuda yogun ¢aba harcamaktadir. Yapilan arastirmalar daha
cok yap1 malzemeleri liretimine, cam ve seramik endiistrilerine ham madde hazirlamaya
yoneliktir. Teknolojik geligsmelere bagli olarak yeni yontem ve ekipmanlarin gelistirilmesi ile
minerallerin ekonomik tendrleri asagilara ¢ekilmekte, artik konumundaki bir ¢ok depolanmis
y1gin da bu sayede degerlendirilmektedir. Buna gore atiklarin atilmasinda gelecekte muhtemel
degerlendirme olanaklar1 géz oniinde bulundurulmalidir. Bu nedenlerden dolay1 bor atiklarin

depolanmasina azami 6nem gostermek gereklidir (Eti Maden, 2009).

Atiklarin uygun bir sekilde degerlendirilmesinde elde edilecek avantajlar1 asagidaki gibi
stralamak miimkiindiir (Eti Maden, 2009).

% Atiklarin stoklanmadan dogan sorunlari ve stoklama maliyeti azalacaktir.

¢ Cevre kirliligi en az seviyeye inecektir.

< Uretilen yeni iiriinle ek bir kazang elde edilecektir.

% Autklarin yer alt1 ve yer {stii sularin1 kirletmesi 6nlenecektir.

Ulkemizde her yil bor mineralleri iiretimi sirasinda 600 000 ton atik ortaya ¢ikmaktadir. Bu
atiklarin diizenli bir sekilde depolanmasi ile ileride kullanilabilme imkani vardir. Bor

atiklarinin degerlendirilmesi ile asagidaki avantajlar saglanmis olacaktir (Eti Maden, 2009).

++ Hali hazirda biiylik bir potansiyel olan stoklar {ilke ekonomisine kazandirilacaktir.
s Cevre kirliligi 6nlenmis olacaktir.

% Atiklarin atildiklar1 goletlerin yapimu i¢in isletilmeler biiyiik miktarlar 6demektedir.

2.8 Borun Tiirkiye ve Diinyadaki Durumu

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D.’de olup diinya ticari bor rezervleri

3 bolgede toplanmaktadir.

% A.B.D. Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer alan “Mojave Coli”
% Giiney Amerika da yer alan “And Kemeri”

% Tirkiye’ nin de yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri”

Tirkiye disinda diger 6nemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv dagilima,
farkli kaynaklardan alinan bilgilere gore sOyledir; Rio Tinto firmasinin 2008 yili faaliyet
raporunda ifade edildigine gore, Kuzey Amerika’da RT Borax tarafindan acik ocak

isletmeciligi yontemi ile igletilen Boron (Kramer) yataklarinda toplam rezerv B.O, bazinda
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21.3 milyon ton olarak verilmektedir. Tinkal tendrii % 25 BO,, kernit tenorii ise % 50-51

B0, diir. Fort Cady tarafindan ¢ozelti madenciligi yontemi ile isletilen Fort Cady Bor Yatag:
Movaje ¢oliinde yer almakta olup % 6 B203 tenorlii 150 milyon ton kolemanit minerali

icermektedir. Diisiik tenorlii ve derinde olmasi nedeniyle (410 metre) ¢ikarilmasi, islenmesi

zor ve maliyeti de yiiksektir. 2006 yil1 basindaki toplam rezerv B ,0, bazinda 9.5 milyon ton

olarak verilmektedir. A.B.D. tarafindan yeralt1 ocak isletmeciligi yontemi ile isletilen Death

Valley Bor Yataklari kolemanit, Uleksit ve propertit icerir. Ortalama % 18-24 B ,0, tenorlii 18
milyon ton tuvénan bor minerali rezervi olup 2006 y1l1 basindaki toplam rezerv B ,0, bazinda

3.5 milyon ton olarak verilmektedir. Bu yatakta su anda iiretim yapilmamaktadir. Giiney
Amerika tilkelerindeki bor yataklarinin en 6nemli 6zelligi genelde ¢ok genis alanlara kiigiik
rezervler halinde yayilmasidir. Diger 6nemli bir 6zellik ise bu yataklarin And daglarinin
ortalama 4.000 metrenin iizerindeki yiiksek bolgelerinde yer almasi ve ¢alisma mevsiminin
kisa olmasidir. Ayrica bu madenlerin genelde tendrleri diisiiktiir. Bolgede bor rezervlerinin
biiyiik bir kismimi Uleksit olusturmaktadir. Sili’de 4.250 mt yiikseklikte bulunan Salar de

Surire bor minerali yatagi 1.5 milyar ton tuvanan (B0, bazinda 30 milyon ton) rezervi ile

diinyanin en biiyiik Uleksit yatagidir. Salar de Carcote ve Salar de Ascotan (Kuzey Sili) 7
milyon ton, Laguna Salinas (Peru) 2.5 milyon ton ve Salar de Uyuni (Bolivya) 5.5 milyon ton

B 2O 5 bazinda Uleksit rezervine sahiptir. Tincalayu (Arjantin) 284 bin ton B 2O 5 bazinda tinkal
ve kernit rezervine, Loma Blanca (Arjantin) 3 milyon ton B203 bazinda tinkal, kernit ve

inyonit rezervine sahiptir (Eti Maden, 2009).

Asya iilkelerindeki bor rezervleri genelde magnezyum borat (Askarit) ve smirli bolgelerde
tinkal ve borosilikatlardan olugsmustur. Bu mineraller genelde diisiik tendrlii olup rafine {iriin
tiretiminde teknolojik zorluklart olan yapidadir. Askarit minerali 6zellikle Cin ve Kazakistan

da bulunmakta olup ortalama B203 tenorii % 8-9’dur. Basta Yingkou olmak iizere Cin’deki

askarit yataklari 25 milyon ton tuvonan mineral icermekte olup 2006 yili basindaki toplam

rezerv B 2O3 bazinda 2 milyon ton olarak verilmektedir. Qaidan (Cin) bor yataklar1 4.000 mt

ylkseklikte bulunduklarindan ve birbiriyle iligkili mineral gruplar igerdiklerinden (bor,
lityum ve potasyum) Giliney Amerika da yer alan bor yataklarina benzemektedirler. JSC Bor
tarafindan acgik ocak isletmeciligi yontemi ile isletilen ve bilinen en énemli datolit bor yatagi

Dalnegorsk (Rusya) bolgesinde yer almaktadir. B O, ten6rii % 8-9dur (Eti Maden, 2009).
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Ulke Goriiniir Muhtemel Toplam Toplam
Ekonomik Rezerv Miimkiin Rezerv Rezervdeki Pay
Rezerv (%)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6.80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8.50
Cin 27.000 9.000 36.000 3.10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0.80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1.60
Sili 8.000 33.000 41.000 3.50
Peru 4.000 18.000 22.000 1.90
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1.30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0.30
TOPLAM 369.000 807.000 1.176.000 100.00
(Bin Ton)

Bor minerallerinin % B,05 igerikleri ¢ok farkli oldugundan, Sekil 2.13’deki veriler, ekonomik

olarak kullanilabilecek minerallerin % B,0O3; bazindaki miktarlarina dayandirilmastir.

Cizelge 2.4’deki veriler ile goriilecegi gibi simdiye kadar yapilan arama sonuglarina gore,

% B,03; bazinda tilkemizin diinya toplam bor rezervlerindeki payr % 70’den fazlasidir,

diinyadaki en biiyiik iiretici durumundaki US Borax’in kontrolii altindaki bor rezervlerinin

(A.B.D. ve Arjantin’deki rezervler) pay1 ise % 11 civarindadir. Bu veriler Tiirkiye nin

diinyanin en biiyiik bor kaynaklarina sahip oldugunu agikc¢a gostermektedir.

Digerleri

o
19% Tarkiye
ci 41%
in
7%

Rusya
4%

Sekil 2.13 Diinya bor iiretiminin iilkelere gore dagilimi (Eti Maden, 2009)
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Cizelge 2.5 Bor iireten diinya ¢apindaki biiyiik firmalar [6]

KURULUS ULKE URETIM (bin ton B,053)
Rio Tinto (U.S. Borax) A.B.D. 560
Eti Holding Tiirkiye 475
Devlet Organizasyonlari Cin 140
Borax Argentina Arjantin 27
JSC Bor Rusya 73
NACC A.B.D. 60
QUi Borax Sili 60
SQM Salar Sili 16
Inca Bor Peru 13
Sucersal Argentine Arjantin 30
Diger 57

Belirtilen bu degerler devletlestirmeyi miiteakip Eti Holding’de toplanan yaklasik 20.000 km?
‘lik imtiyazli sahalarda tespit edilmistir. Konu ile ilgili uzmanlar Eti Holding’in imtiyaz1
altindaki sahalarda yapilacak yeni arama c¢aligsmalariyla lilkemiz rezervlerinin en az iki katina

cikacagin belirtmektedirler (Kilig, 2005).

Diinyadaki énemli bor yataklar1 Tiirkiye, A.B.D. ve Rusya’da yer almaktadir. Diinya toplam
bor rezervi siralamasinda Tiirkiye % 72’°lik pay ile ilk siradadir. Diinyadaki en 6nemli bor
iireticileri; Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii (Tiirkiye) ve Rio Tinto (A.B.D. )’dur. Bu
iki kurulus diinya bor iiretiminin yaklasik % 70’ini gergeklestirmektedir. Cizelge 2.5°de bor

tiriinleri lireten baglica sirketler goriilmektedir [6].

Bor pazar1 genel olarak diisiik bliylime oranina sahip olup daha biiyiik biiyiime oranlar1 ancak
genel ekonomik biiyiime paralelinde olabilmektedir. 2003 yilindan itibaren Cin Oncelikli
olmak iizere Uzak Dogu iilkelerinde cam sektoriindeki {iretim artisi bor tiiketiminin artmasina
neden olmustur. Mevcut istatistiki bilgiler 6nlimiizdeki yillarda, LCD alt tabaka cam ve solar
tip sektoriindeki gelismelere paralel olarak basta borosilikat camlar olmak iizere bu
sektordeki gelismelerin devam edecegini ve Uzak Dogu bor pazarmin biylimeyi
siirdiirecegini gostermektedir. Diinya ekonomisinin genel biiyiime egilimi paralelinde 2002

yilindan bu yana artis egiliminde olan bor {iriinleri talebi ekonomik kriz nedeniyle ciddi bir
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azalma gostermistir. Bor iirlinlerine olan talep 2008 yilinin son ve 2009 yilinin ilk iki
ceyreginde en diisiik seviyelerine ulagsmis ve 2009 yilinin ikinci yarisinda genel ekonomik
diizelme dogrultusunda iyilesme egilimine girmistir. 2007 yilinin ikinci yarisindan itibaren en
bliyiik bor pazarlarindan olan A.B.D. konut sektoriinde goriilen kriz, A.B.D.’nin en 6nemli
bor tiiketim alanlarindan olan cam yliinii gibi ingaat iiriinleri liretimini olumsuz etkilemistir.
Diinyanin en biiyiik ekonomisi olan A.B.D. ekonomisinde ve diger gelismis ekonomilerde
yasanan kiigiilme daralan ihracat talebi nedeniyle bir¢ok iilkenin ekonomisini, dolayisi ile bor

tikketimini de olumsuz yonde etkilemistir (Eti Maden, 2009).

Diinya bor tiiketimi genel olarak diinya ekonomik biiylimesi dogrultusunda bir seyir izlerken
2009 yilinda bor tiikketimindeki daralma diinya ekonomisindeki daralmanin g¢ok {izerinde
gergeklesmistir. Bu da ekonomik krizin, bor tliketiminin yaygin oldugu bolgeler ile insaat ve
otomobil gibi bor tiikketimi acisindan 6nemli olan sektorlerde ¢ok daha yogun yasanmis olmasi

ile agiklabilmektedir (Eti Maden, 2009).

Diinya Bor Pazar Pay1 Dagilimi
Miktar Bazinda, %

Eti
37%

Digerleri
35%

Rio-Tinto
28%

Sekil 2.14 Diinya bor pazar dagilimi (Eti Maden, 2009).

Bor kimyasallar1 ihracatinda en yiiksek paya Kirka’da iiretilen ve ticari adi1 Etibor-48 olan
Boraks Pentahidrat sahiptir. Ikinci sirada ise Borik Asit gelmektedir. Eti Maden’in bor
satiglar1 2009 yilinda bir 6nceki yila gore toplam {iriin bazinda % 10, B ,0 ; bazinda % 9 artis

gostererek sirasi ile 1.5 milyon tona karsilik 684 bin ton B20301arak gerceklesmistir. Eti

Maden’in 2009 yilinda diinya bor pazar pay1, (Sekil 2.14) miktar (ton) bazinda % 37 olmustur
(Eti Maden, 2009).
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Ulkemizde Bor minerallerinin tek kurulusu olan Eti Maden, 2009 yilinda bor kimyasallar1 ve
esdegeri iiriin iiretiminde mevcut iiretim kapasitesinin lizerine ¢ikarak 2002 yilina gore % 201
artigla 1.312 milyon ton bor kimyasallar1 ve esdegeri {iriin iiretim degerine ulasmistir. Devam
eden ve yeni yatirnmlarin faaliyete ge¢mesi ile 1.272 bin ton/yil olan bor kimyasallar1 ve
esdegeri lirlin iiretim kapasitesinin dniimiizdeki yillarda 2.8 milyon ton/yil degerine ulagsmasi
hedeflenmektedir. Sekil 2.15’te 1998-2009 doénemini kapsayan bor kimyasallar1 ve esdegeri

tiriin liretim kapasiteleri ve fiili tiretimler verilmistir (Eti Maden, 2009).

1.500 -
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1.272
1.200 1.100 /S
|
=]
= 900 - 831 1.312
0 730 730
1.101
570 1.021 1.002
600 923
715
519
387 435 420 436
300 T T :
1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Bor Kimyasallar —ll— Kurulu Kapasite

Sekil 2.15 1998-2009 Yillar1 arasindaki bor kimyasallar1 {iretim miktar1 ve kapasiteleri (Eti
Maden, 2009)

Giincel olarak iilkemizde bor minerallerinin rezervleri Tirkiye’de isletilen Bor yataklari
Zonguldak-Mersin arasinda ¢izilecek bir ¢izginin batisinda yer almaktadir. Sekil 2.15°de
1998-2009 aras1 bor kimyasallariin liretim oranlar1 verilmistir. % 37’si Bigadig, % 34’
Emet, % 28’1 Kirka ve % 1’1 Kestelek bolgesinde bulunmaktadir. Bigadic isletmesinde baslica
bor mineralleri kolemanit ve Uleksittir. Bor mineralleri ve bilesiklerinin iilkemiz iginde
kullanilmas1 ¢ok kisithdir. Kirka (Eskisehir) ve Bandirma (Balikesir) bolgelerinde yer alan
tesislerde bor mineralleri rafine {iriine doniistiiriilmektedir (Yigitbasioglu, 2006; Kilig, 2005).

Tiirkiye, dlinyanin en biiyiik ve en iyi kalitede bor rezervlerine sahip olan ve buna paralel
olarak diinyada en yiiksek bor iiretimi gerceklestiren iilkedir (Cizelge 2.6). I¢ piyasada bor
talebinin tamami karsilanmaktadir. Diinya bor talebinin de o6nemli bir kismi Tirkiye
tarafindan saglanmaktadir. Tiirkiye Eti Maden’in 2009 yili toplam satis gelirlerinin yaklagik
% 97’si yurt dist satig gelirlerinden olusmaktadir. Eti Maden’in ihrag¢ ettigi baslica bor
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{iriinleri; konsantre kolemanit, konsantre Uleksit, boraks pentahidrat, Boraks Dekahidrat,

Borik Asit, kalsine tinkal, susuz boraks ve ¢giitiilmiis kolemanittir (Eti Maden, 2009).

Cizelge 2.6 Eti Maden bor kimyasallar1 ve {iriin kapasiteleri (Eti Maden, 2009)

Rezerv Yerleri Uriinler Bin Ton/Y1l
Bandirma Boraks Dekahidrat 115
Bandirma Borik Asit 95

Emet Borik Asit 120
Bandirma Sodyum Perborat 35
Bandirma Bor oksit 2

Kirka Boraks Pentahidrat 600

Kirka Kalsine Tinkal 5

Bigadic Ogiitiilmiis Kolemanit 300
Toplam 1.272

Sekil 2.16’da Eti Maden ve U.S Borax’in satig miktarlariin 2005 itibariyle oranlar

verilmistir.
Eti Maden ve RT Boraks Bor Satislari
1600 - (Miktar Bazinda)
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Sekil 2.16 Eti Maden ve U.S Borax’in satis miktarlarinin karsilastirilmasi (Eti Maden, 2009)
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3. BORIK ASIT

Borik Asit ilk olarak 1600’li yillarin sonuna dogru Wilhelm Homberg tarafindan boraks ile

mineral asitlerin karisimiyla hazirlamigtir [8].

Sekil 3.1°de Borik Asit molekiiliine ait yapilar goriilmektedir.

Sekil 3.1 Borik asit molekiil yapis1 [9]

Borik Asit, kokusuz, tatsiz, havada kararli, beyaz kristaller seklinde bir maddedir (Sekil 3.2).
Molekiil agirhigi 61.83, erime noktast 169°C ve kaynama noktasit 300°C’dir. Ozgiil agirhig
1.435 g/cm3tijr. Borik Asit suda orta derecede ¢oziiniir. Cizelge 3.1°de borik asitin fiziksel
ozellikleri verilmistir. Sicak sudaki ¢oziiniirliigii soguk sudakinden fazladir. Alkol ve
gliserinde ¢oziiniir. Borik Asit bir lewis asidi vazifesi yapan ve bir hidroksil iyonu olan ¢ok

zay1f mono bazik asittir [10].

Sekil 3.2 Borik asit goriiniisii [11]

Bir¢ok sanayi alaninda kullanilan Borik Asit [H;BOs- B(OH);], diinyanin ¢esitli yerlerinde
oldugu gibi Tiirkiye’de de iiretilmektedir. Borik Asit; antiseptikler, bor alagimlari, niikleer,
yangin geciktirici, naylon, fotografcilik, tekstil, giibre, katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir

sanayilerinde kullanilmaktadir (Kilig, 2005).
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Cizelge 3.1 Borik asitin fiziksel 6zellikleri [11]

Kimyasal Formiilii H3;BO;
Molekiil Agirligi (g/Mol) 61.4
Ozgiil Agirhgi (g/em’, 15°C) 1.435
Erime Noktasi1 (°C) 185
Suda Coziiniirligi (g/100 ml, 0°C) 2.66
Suda Coziiniirligii (g/100 ml, 100°C) 40.2
Gliserinde Coziintirliigii (g/100 ml, 20°C) 22.2
Etanolda Coziiniirligi (g/100 ml, 25°C) 0.24

3.1 Bor Oksit (Susuz Borik Asit-B,03)

Genellikle Borik Asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Ticari bor oksit,
B,Os’tiir ve genellikle % 1 su igerir. Renksiz cam goriintsliidiir. Oda sicakliginda
higroskopiktir. Bor oksit ve susuz boraks cam sanayisinde ¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta
Borik Asitten su buharlasirken B,Os; kaybi artmaktadir. Cam iiretiminde, Borik Asit yerine,
bor oksit kullanilmasi enerji ve hammadde avantaji saglamaktadir. Bor oksit porselen
sirlarinin  hazirlanmasinda, c¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamalarda
kullanilir. Ayrica pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek c¢ok bor bilesiginde
baslangi¢ maddesidir (Kilig, 2005; Vural, 2006).

A.B.D.’de iki ayn kalitede bor oksit ticari olarak tretilmektedir. Yiiksek kaliteli % 99 luk
B,Os5 rafine ve graniile Borik Asitin cam firinlarinda eritilmesi sonucu elde edilir. Eritilen cam
halindeki bor oksit soguk merdaneler iizerinde sogutulur, kirilir, elenir, nem gecirmeyen
ambalajlara alinir. Saf ve pahali bir {iriindiir. % 96-97’lik ucuz borik oksit elde etmek i¢in
boraks ve siilfiirik asit karisimi ergitme firinlarinda 750°C de eritilir. B,O3 ve Na,SOy, iki ayr1

tabaka halinde ayrilir (Kilig, 2005).

Bor oksit pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek cok bor bilesiginde baslangi¢
maddesidir, 6rnegin bor halojentirler, bor esterler, bor karbiirler, bor nitrurler ve metalik

boratlar bunlardandir (Hisim, 2009).
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3.2 Borik Asit Uretim Yontemleri

Diinyadaki Borik Asit iiretimine toplu olarak bakildiginda sodyum borat (tinkal, kernit)
mineraline sahip tilkelerin 6zellikle A.B.D. ve Arjantin gibi diger mineralleri olsa bile, Borik

Asit iliretiminde sodyum boratlar1 kullandiklar1 goriilmektedir (Sevim, 2006).

Avrupa iilkeleri ve Tiirkiye’de Borik Asit iiretiminde kolemanit kullanilmaktadir. Bati
Avrupa’daki tesislerde genellikle Tiirk kolemanitleri kullanilmaktadir ve yaklasik 100.000 ton
Borik Asit iiretim kapasitesi vardir (Kilig, 2005).

Rusya’da Borik Asit iiretimi i¢in magnezyumlu bor minerallerini kullanmaktadir, {irtinleri

dogu blogu tilkeleri tarafindan tiiketilmektedir (Kilig, 2005).

Tirkiye’de Borik Asit Etibank’in Bandirma’daki tesislerinde iiretilmektedir. Bandirma Borik

asit ve boraks fabrikalar1 Tiirkiye’de tinkal yataklar1 bulunmadan 6nce kurulmus ve 1967
yilinda kolemanitten boraks ve Borik Asit iiretimine baslanmistir. Tinkal rezervlerinin
bulunmasindan sonra boraks iiretimi i¢in tinkal minerali kullanilmaya baslanilmistir Tinkal
rezervlerinin bulunmasindan sonra boraks tiretimi ic¢in tinkal kullanilmaya baslanilmistir

(Kilig, 2005).

Ulkemizde Borik Asit kolemanitten iiretilmektedir. Kolemanit ¢eneli kiricilarda 35-50 mm’ye

ve sonra c¢ekicli kiricida 10 mm’ye kadar kirilarak, bilyeli degirmende 1 mm’ye kadar
ogiitiiliir. Karistiricili bir reaktdrde % 92.5’lik H,SO4’le 95°C’de reaksiyona girer. Reaktdrden
alian reaksiyon karigimi filtreden siiziilerek, olusan jips siizlintiiden ayrilir. Derisik siiziintii,
kristallendiricide 30°C’ye kadar sogutulup, kristallendirilir. Magma santrifiijleserek,
cOzeltiden ayrilir. Cozelti reaktére pompalanirken, santrifiijden alinan nemli kristaller

kurutucuda kurutulur (Mergen vd., 2003).

Sekil 3.3°de Eti Bor’da firetilen borik asit lirlin ambalaj1 goriilmektedir.

Sekil 3.3 Eti Bor borik asit {iriin ¢uvali (Kilig, 2005)
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Sekil 3.4 Borik Asit liretimi akim semasi (Demir, 2006)

Sekil 3.4’de adim adim Borik Asit iiretimi akim semasi goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda Borik Asit, Uleksit ve Boraks Dekahidrat maddelerinden sentezlenmistir.
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3.2.1 Uleksitten borik asit iiretimi

Bor minerallerinden Borik Asit {iretimi, on dokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda baslamistir.

Kullanilan yontemde yer alan asit ise hidroklorik asit olmustur. Lunge tarafindan tavsiye
edilen yontem geregince Uleksit veya pandrmit kirilip ogiitiildiikten sonra dort kati su ile
karigtirtlip buharla 80 °C sicakliga isitilmakta ve igerisine hidroklorik asit yavas yavas

akitilmaktadir.

Reaksiyon sonunda ortam asit olarak kaldigi i¢in tahtadan yapilan reaktor ve katistiricida
reaksiyon olmustur. Toplamda reaksiyon siiresi iki saattir. Sicakta, ¢6ziinmeyen minerallerden
stiziilerek ayrilan ¢ozeltinin tahta kazanlarda sogutulmasi ile Borik Asit kristallenmekte ve
stiziiliip soguk su ile yikanmaktadir. Borik Asit randimaninin % 80’in iizerinde oldugu
bildirilmektedir. Atilan kalsiyum kloriirli ¢ozeltide % 3 kadar Borik Asit kalmakta
oldugundan, bu ana sular gerektiginde sicak ¢o6zeltinin  yogunlugunu diisiirmekte
kullanilmakta veya buharlagtirilarak tekrar sogutularak bir miktar daha Borik Asit elde
edilmektedir (Kilig, 2005).

Arjantin’de Uleksit mineralinden Borik Asit iiretilmesi i¢in Alman (Carl Eckelt) firmasi
hidroklorik asitin kullanilmasini 6ngdérmiistiir. Birinci Diinya Savasi’ndan sonra siilfiirik asitin
fiyatinin hidroklorik asitin yarisina diismiis olmasi nedeniyle stilfiirik asit tercih edilmistir.
Boylece harcanan asit de yar1 yartya azaldigindan, maliyetteki degeri dortte bir oranina
inmektedir.

Hidroklorik asit kullanimi, Borik Asit reaksiyonu sonucunda yan iiriin elde edildigi zaman ise,
islem kolayliklar1 nedeniyle tercih edilmesi gerekmektedir. Ote yandan, siilfiirik asit
reaksiyonunda meydana gelen bol miktardaki jipsin sicakta siiziilmesi hem islemlerde dar
bogaz teskil etmekte, hem de randimana ve maliyete onemli etkide bulunmaktadir. Bu durum
tinkal i¢in s6z konusu degildir. Tinkalin siilfiirik asit ile reaksiyonu benzer kolayliktadir.
1932°de Pacific Coast Borax Co.’in aldig1 patentte bu durum belirtilmekte ve Borik Asitin
tercihen sogukta boraks siispansiyonu-siilfiirik asit reaksiyonu ile iiretilmesi Onerilmektedir.
Boylece sicak filterpres zorluklarmma ek olarak i1sitma-sogutma isleminden de tasarruf

saglanmaktadir (Kilig, 2005).

Callery Chemical Co. Sirketi ise, 1958 yilinda, kolemanitin hidroklorik asitle 30-100°C de
reaksiyonu sonucu Borik Asit iiretilmesi konusunda bir patent almistir. Burada en uygun

ortamin 100 g suya karsilik 40—75 g kalsiyum kloriir iceren ¢ozelti oldugu bildirilmektedir.
Boyle bir ¢ozeltide, 30°C da, 3 g civarinda Borik Asit kalmaktadir (Kilig, 2005).
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Fransa’da 1960 yilinda alinan bir patent ise kalsiyum borat mineralinin, litrede 10-80 g HCI
iceren eden ¢ozelti ile 75-95°C civarinda reaksiyona girmesini ongdrmektedir. Reaksiyon
sonunda erimeyen maddelerin sicakta siiziilmesinden sonra 18°C’a sogutulan ¢ozeltiden Borik
Asit ayrildiktan sonra kalan ¢ozeltinin bir kismi atilmakta ve kalani yeniden devreye
verilmektedir. Boylece kalsiyum kloriir birikmesi Onlenmektedir. Fransiz patentinin
orneklerinde organik kimyanin yan {irlinii olan ve i¢inde 20 ppm klor ve 35 ppm klorobenzen
iceren % 33’°lik HCI kullanilmistir. Elde edilen H;BO; ise % 99.9 dan daha yiiksek tendrde
ve organik maddeden tamamen arinmis olmaktadir. Randimanin ise yaklagik % 85 oldugu

bildirilmektedir (Kilig, 2005).

Hidroklorik asit ve Uleksit minerali arasindaki reaksiyon sonunda meydana gelen karisim, su
ile sogutulup siiziiliirse Borik Asit, mineraldeki bir miktar kil ile birlikte ¢ozeltiden kolayca
ayrilir. Ham Borik Asit yaklasik bes kat1 kaynar su ile karistirilip sicakta siiriildiigii zaman
Borik Asit ¢ozeltide, kil filtrede kalmaktadir. Bu ¢ozeltinin sogutulmasi ile Borik Asit saf
olarak kristallesmekte ve bdylece elde edilen Borik Asit kristalleri santrifiij filtrede ayrilarak
kurutulmaktadir. Reaksiyon sonunda meydana gelen karigimin siiziilmesi ile elde edilen
¢ozeltide NaCl ve CaCl, yaninda belli bir miktar Borik Asit (% 3.8 oraninda) bulunmaktadir.
Bu ¢ozeltiye pH 10’un iistiine ¢ikincaya kadar sonmiis kire¢ ilave edilerek Ca(BO,),.6H,O
formiiliindeki kalsiyum metaborat dekahidrat elde edilebilmektedir (Kilig, 2005).

Uleksit mineralinden hidroklorik asit kullanarak Borik Asit iiretecek bir tesisin temel islemleri
(unit operations), Sekil 3.5’de gosterilmistir.
Bu calismada ise, Uleksitten Borik Asit; siilfiirik asit ile Uleksit mineralinin reaksiyonundan

elde edilmistir ve Denklem (3.1)’de goriildiigli gibi reaksiyon gergeklestirilmistir:

2NaCaB509.8H20(k) + 3HZSO4 — 2CaSO4(k) + Nast4(suda) + 10H3BO3(sulu) + 4H20(s)

3.1)
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Sekil 3.5 Uleksit mineralinden hidroklorik asit ile H;BO; iiretimindeki islemler (Kilig, 2005)
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Sekil 3.6 Boraks mineralinden siilfiirik asit ile H;BOj5 tiretimindeki islemler (Kilig, 2005)
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3.2.2 Boraks dekahidrattan borik asit iiretimi

A.B.D.’de tinkal veya kernitten Borik Asit iiretimine ait patentler bulunmakla beraber, bu
iiretimin tercihen graniile boraks veya boraks flretimi sirasinda elde olunan boraks

cozeltisinden yapildig: bildirilmektedir.

Bu proseslere gore; sicak doymus boraks dekahidrat c¢ozeltisi (veya graniile boraks
dekahidrat) asitleme tankinda siilfiirik asit (veya HCI) ile 3 ton boraksa 12 ton su ve 1 ton
konsantre siilfiirik asit olacak sekilde, karistirilir. Sicak ¢ozelti vakum kristalizoriinde
sogutulur ve Borik Asit filitrede ayrilir. Sodyum siilfatin ana sudan ayrilmasi ise daha diisiik
sicaklikta sogutulmasi ile yapilmaktadir. Bu usulde elde olunan Na,;SO4.10H,O da bir miktar
da H;BOj; bulunacagindan, bunlarin ayrilmasi ayr1 bir islem ve ek tesisi gerektirir. Ayrica bu
sogutma 0°C sicakliga yakin olacagindan olduk¢a masrafli olacaktir. Bu ylizden sodyum
stilfat yan {irlin olarak kullanilmayacaksa Borik Asit kristallerinden ayrilan su ile birlikte

atilmaktadir (Kilig, 2005).

Ote yandan, tinkalden/boraksdan siilfiirik asit kullanilarak Borik Asit ve sodyum siilfat
iretiminde karsilagilacak sorunlar ararinda; Glauber Tuzu (Na2S04.10H20) c¢ozeltiden
ayrilirken bir miktar da borik asidin kristallesmesi onlenememektedir. Yaklasik % 10 Borik
Asitli, Borik Asit-sodyum siilfat karisimindan, sicakta sodyum siilfatin yarisi alinmakta ve
Borik Asit ana ¢ozelti ile tekrar devreye verilmektedir. Elde olunan sodyum siilfat irlinliniin
safligini arttirmak ve ana ¢ozelti ile devreden miktar1 azaltmak amaci ile borik asidin Glauber

Tuzu’ndan flotasyon yontemi ile ayrilmasi miimkiin goziikmektedir (Kilig, 2005).

Tiirkiye’de Borik Asit tretimi Eti Holding A.S, biinyesindeki Eti Bor A.S. Genel
Miidiirliigii’ne bagli Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar Isletme Miidiirliigi’nde kolemanit

konsantresi kullanilarak yapilmaktadir.

Tiirkiye’ nin rezerv acisindan zengin olan diger bor bilesigi tinkal konsantresinin kullanilmasi
durumunda, Borik Asit iiretimi i¢in kullanilan siilfiirik asit tiiketiminin % 33 oraninda
azalacag1 ve kolemanit kullanimi sirasinda yan {iriin olarak elde edilen jipsin olusturdugu
stizme problemi ve atik problemlerinin ortadan kalkacagi tahmin edilmektedir. Ayrica
tinkalden, siilflirik asit kullanilarak Borik Asit {iretimi sirasinda yan iiriin olarak elde edilen
sodyum siilfatin kagit ve deterjan sanayinde kullanimi miimkiindiir. Kolemanitten Borik Asit
iiretiminin getirdigi baz1 problemler dikkate alinarak, tinkalden Borik Asit {iretimi prosesinin
uygulanabilirliligine  yonelik laboratuar caligmalar1 yapilmistir. Literatlirde tinkal
konsantresinden baslayarak Borik Asit olusumunda farkli birgok yontem uygulanmaktadir.
Uygulanan bir yontem tinkal konsantresinin nitrik asit veya klorik asit ile ¢oziilerek Borik

Asit elde edilmesidir. Bu yontemin dezavantaji; kuvvetli asidik ortamdan dolay1 kullanilan
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ekipmanlarin 6mrii kisa olmasi ve Borik Asit iiretim maliyetini artmaktadir. Diger bir yontem
ise tinkal konsantresinin 80°C sicakliktaki sulu ¢ozeltisinin elektrolizi ile Borik Asit
tiretilmesidir. Enerji sarfiyati cok yiiksek oldugu i¢in, yontemin uygulamasi su an miimkiin
goriilmemektedir. Bu nedenle, genelde tinkalden baslayarak Borik Asit edesinde siilfiirik asit

kullanilmigtir (Mergen vd., 2003).

Boraks Dekahidrattan Borik Asit dretimi Denklem (3.2) ve Sekil 3.6’de goriilen
basamaklardaki gibi yapilmaistir:

Na,B407.10H,O + H,SO4 — NaZSO4(suda) + 4H3BO3(su1u) + SHQO(S) (3.2)

Bu calismada, Borik Asit liretiminde baglangic hammaddesi olarak tiivenan tinkalden iiretilen,
Boraks Dekahidrat ile endiistriyel 6lgekte uygulanan 1240 g/l yogunluga sahip derisik ¢ozelti
kullanilmigtir. Borik Asit iiretiminde uygulanan yontem sicakta sodyum siilfat olusumuna

dayanmaktadir.

3.2.3 Kolemanitten borik asit tiretimi

Bir kalsiyum borat olan kolemanitin (2Ca0.3B,0;. 5SH,0) ticari 6nemi olan yataklar1 sadece
Tiirkiye’de bulunmaktadir. Borik Asit iiretiminde, hammadde olarak kullanilan kolemanit
minerali ana ¢ozeltinin bir kismi ile yas olarak 6giitiilerek, ana ¢ozelti ve siilflirik asitle 80-
95°C sicakliktaki reaksiyona sokulmaktadir. Kolemanitten Borik Asit elde edilmesi Denklem

(3.3)’de goriilmektedir:
Ca;B¢0,1.5H20 + 2H,S0,4 + H,O — 2CaS04.2H,0 + 6H3BO; (3.3)

Reaksiyonundan yararlanilarak gerceklestirilmektedir. Yiiriitiilen proseste kolemanit dnce 65
mesh (-0.2 nm) olacak sekilde 6giitiilmekte ve siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak ¢ozeltiye
alimmaktadir. Coziilmeyen maddelerle Ca.SO4.rH.O ¢okeltisini igeren ¢ozelti, ilk 6nce vakum
bant filtrede, daha sonra basingh filtrede siiziilmektedir, kristallendirme isleminden Once
Ca, Mg, Fe , Fe®, Al® vb. iyonlarin1 tutmak i¢in konularak bir iyon degistirici gerek elde
edilecek Borik Asitin ve gerek devredecek ana ¢ozeltinin saflig1 acisindan 6nemlidir. Temiz
¢ozelti vakum kristalizatorde sogutulmakta ve santrifiije verilmektedir. Elde edilen Borik Asit
kristalleri akiskan yatak kurutucuya beslenmekte ve bir kovali tasiyici vasitast ile Borik Asit
deposuna gonderilmektedir. Eti Bor’dan alinan verilere gore, Bandirma’da kolemanitten

Borik Asit iiretimi, asagidaki islem sirasina gore gergeklesmektedir (Kilig, 2005).
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3.2.3.1 Kirma

Gelen mineral (kolemanit) dnce ambarlarda depolanir. Yaz mevsimi i¢in agik, kis mevsimi

icin ise kapali stok alanlar1 kullanilir. Nemi % 3-5 arasinda olan mineralin tendrii ise yaklagik

% 40-43 civarindadir.

Sekil 3.7 Ceneli (solda) ve darbeli (sagda) kirici gizimleri (Kilig, 2005).

Ving vasitasi ile alinan mineral, sarsak besleyici tarafindan 250 mm ve daha biiyiik pargalar
halinde g¢eneli kiriciya beslenir. 40-70 mm arasindaki biiytikliiklerde ¢eneli kiricidan ¢ikan
mineral, konveyor bant vasitasi ile ¢ekicli kirictya beslenir. Cekicler orta sertlikteki minerali
rahatlikla istenilen boyutlara kirabilecek ve kapasite fazlasindan etkilenmeyecek sekilde
dizayn edilmelidir. Sekil 3.7°de prosese uygun kirici ¢izimleri verilmistir. Bu iinitede kirilan
mineralin ¢apt 6-10 mm’dir ve konveyOr banttan ¢ift yonlii banta, oradan da kolemanit

bantlarina beslenir (Kilig, 2005).

3.2.3.2 Ogiitme

Kolemanit bunkerinden alinan 6-10 mm ¢apindaki mineral, ana ¢6zelti ad1 verilen proses suyu
ile birlikte degirmenlerde oOgiitiiliir. Cesitli degirmen tipleri vardir. Eti Bor’un kullanmis

oldugu bilyali degirmenlerde kolemanit, siispansiyon haline getirilir.

Ogiitme islemi genellikle ard1 ardina seri bagh degirmenlerde gerceklestirilir. Ocaklardan
genellikle 20 c¢cm olarak gelen mineral 200 mikrona 2 kademede indirilmektedir. Birinci
kademede c¢eneli kirict 25 mm’e kirmakta ve daha sonra bilyali degirmen 0.2 mm’e
oglitmektedir, ogiitiicii devresinin kapasitesi 5 ton/saat olarak alinmis ve giinde 8 saat
calismast Ongdriilmiistiir. Tersi halinde 6glitme devresinin g¢aligmasi uzatilabilir. Ayirici
olarak elek yerine havali ayirict sistemi tercih edilmistir. Bu degirmenlerden, kolemanit dnce
kiiciik degirmenlerde 6giitiiliir ve daha sonra biiyiik degirmenlerde bir kez daha ogiitiilerek

tanecik boyutu iyice kiigiiltiilmiis olur (Kilig, 2005).
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3.2.3.3 Reaksiyon (C6zme)

Cozme devresi kolemanit mineralinin silfiirik asitle reaksiyona sokularak c¢ozeltiye
alinmasindan ibarettir. Cézme islemi siireksiz olarak yapilmakta ve reaksiyon siiresi yaklagik
3 saat olmaktadir. Siilfiirik asit devrederi ana ¢ozelti ile seyreltildikten sonra direk buhar ile
80-85°C sicakliga 1sitilan iistii kapali ¢6zme kazanina verilir. Cézme kazanina, bir katrya dort
su olacak sekilde dnce devreden ana ¢ozelti verilerek ¢dzme islemi gerceklestirilir (Kilig,

2005).

Eti Bor’dan alinan bilgilere gore; reaksiyon iinitesinde miistakil olarak calisan 12 adet reaktor
bulunmaktadir. Reaktdrlerin her biri 35 m® hacminde olup, gaplar1 3000 mm’dir. 8’lik sagtan
dik silindir bi¢iminde imal edilmis, i¢ cidarlari kursun ve tugla ile kaplanmistir. Tek
karigtiricist bulunmakta olup, daha 6nce de belirtildigi gibi batch (kesikli) tip reaktdrlerdir..
Bu 12 reaktoriin her {i¢iiniin ¢ikis1 bir kolektdrde toplanmustir (Kilig, 2005).

Sekil 3.8’de borik asit reaksiyonun gerceklestigi reaktorlere 6rnek olarak gosterilmektedir.

Sekil 3.8 Borik asit reaksiyonun gerceklestigi reaktor (Kilig, 2005)

3.2.3.4 Filtrasyon

Stizme islemi iki kademede yapilmaktadir. Birinci kademede c¢ozeltideki Ca,SO4.2H,0
vakum bant filtrede kuru kek olarak alinir. Filtrat ise sicakligi 80°C sicakliktan asagi
diismeyecek sekilde 1sitilan ara depoya beslenir. ikinci kademede berraklastirma filtresi olarak

basingli filtre kullamilir. Cozelti kristalizorii besleyen tanka alinmadan énce Ca™", Mg~ v.b.
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iyonlarini tutmak i¢in bir iyon degistiriciden gegirilir. Her iki filtrede de yikama suyu olarak
takriben 80°C sicakliktaki kondensat suyu kullanilmaktadir. Filitrasyon islemi basingh
filitreler yardimu ile gerceklestirilir. Daha onceleri doner vakumlu filitreler kullanilmis, fakat
vakum sebebiyle sicaklik diislisiine bagli olarak filtre yiizeyinde kristallenme ile tikanma
dolayistyla daha yiiksek verim saglayan filitrepresler kullanilmistir. Sarj ¢ozeltisinde Borik
Asit ¢ozeltisi ve jibs gamuru bulunmaktadir. Filitrasyon islemi, sarj ¢ozeltisinden maksimum
verim alinmasi i¢in iki kademede gergeklestirilir. Birinci kademede sarj ¢ozeltisi 15 dakika
boyunda siiziiliir. Tkinci kademede ise ¢dzelti, nceden petlit ile kaplanmis baska bir basingh
filtreden gecirilir. Ikinci kademe yaklasik 3 saat siirer. Filitrasyon iinitesinden ¢ikan ¢ozelti

(filtrat), toplama tanklarina gonderilirken jibs camuru ise kil sahasina gonderilir (Kilig, 2005).

3.2.3.5 Kiristalizasyon
Bu tiinitede 80-95°C civarindaki sicak Borik Asit ¢ozeltisi kristalizatorde yaklasik 40°C

sicakliga sogutularak krisallendirilir. Filitrasyon iinitesinde elde edilen Borik Asit ¢ozeltisini
aktarma aparatiyla kristalizatére sabit akis hiziyla beslenerek vakum ile sogutulmasi saglanir.
Kristalizatdrde c¢ozelti seviyesi sabit olmalidir. Beslenen Borik Asit ¢ozeltisi piiskiirtiilerek

kristalizator i¢inde genis bir alana yayilmasi saglanir.

Vakum sayesinde sogutularak kristallerin olusumu saglanir. Vakumlayici olarak iki sistem bir
arada kullanilir ki bunlar soguk su ve buhar akislaridir. Vakumlayicidan soguk suyun
gecirilmesi ile gerekli olan 650 mmHg basinda bir vakumun yaklasik 430-450 mmHg basinci
tedarik edilmis olur. Thtiya¢ olunan vakumu 650 mmHg basinca tamamlamak igin ise buhar
akisindan faydalanilir. Verimi arttirmak amaci ile kristalizatorde geri besleme ile bir
sirkiilasyon saglanir. Sirkiilasyon ile hem verim artirilmig olur, hem de olusacak kristallerin
sayis1 da artar. Vakumda 1sinan sogutma suyu dnce sogutma havuzuna, oradan da sogutma

kulelerine gonderilir, tekrar kullanilir (Kilig, 2005).

3.2.3.6 Santifruj

Bu kisimda, itici merkezkag¢ giiclinden yararlanilarak kristalizatorden gelen kristali ana
cozeltiden ayirma islemi gerceklestirilir. Kristalizatore yaklagik 80°C sicaklikta gelen
cozeltiden elde edilen, 40-45°C sicakliktaki kristal-ana ¢ozelti siispansiyonu kristalizatdrden
cikar ve santrfiij makinelerine verilir. Stirekli sistemle calisan santriflij cihazina besleme
yapilmada 6nce seperatore besleme verilir. Seperatorde debisi ayarlandiktan sonra, santrifiijde
ana ¢ozelti ile kristaller ayrilir (Kilig, 2005).

Sekil 3.9°da Borik Asit iiretim sanayisinde kullanilan gesitli santrifiij cihaz1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Borik asit tiretiminde kullanilan santrifiij cihaz1 (Kilig, 2005)

3.2.3.7 Kurutma

Santrifiijde ayrilan ana ¢ozelti ile kristalizatorden sonra seperatorden gelen ana c¢ozelti
birlestirilerek, ana ¢ozelti (zayif c¢ozelti-proses suyu) toplama tanklarina gonderilir.
Santrifiijden gelen kristaller ise yaklasik % 4-5 oraninda nemlidirler. Birgok kurutucu tipi
vardir. Son zamanlara bakildiginda ise, doner tepsili kurutuculardan, akiskan yatakli

kurutuculara gegis yapilmistir.

Akigkan yatakli kurutucularda, disaridan alinan hava isitilarak, yatak seklinde belli bir
kalinlikta dosenmis kristallerin altindan besleme ile akiskanlastirilmasinda ve dolayisiyla
kurutulmasinda kullanilir. Akiskan yatakli kurutucularda daha iyi bir kuruma saglanmaktadir.
Nemli Borik Asit kristallerinin nemi alinir (Yaklasik % 56.3 B,Oj3 iceren iiriin). Buradan iiriin
ise elevator yardimiyla sarsak bir elege taginir. Sarsak elekte elenen {iriin, bantlara alinir.

Dabha sonra ise {irtin torbalanir (Kilig, 2005).

Sekil 3.10’da Borik Asit {iiretimin sanayisinde kullanilan akigkan yatakli kurutucular
goriilmektedir. Buradaki akigkan yatak kurutucu prensibine gore; iirlin titresimin etkisi ve
havanin etkisi ile yatak iizerinde hareket halindedir. "Akigkan yatak" kelimesi buradan
gelmektedir. Uriiniin bu iki hareket ile etkilesimi sonucunda kurutulurken sabit kalmamas, 1s1
transfer katsayisinin yiikselmesine ve aynmi zamanda iyi bir karistmin saglanip uniform
kurutma isleminin gergeklesmesine yardimci olur. Akigkan yatakli kurutma iglemlerinde

kullanilacak sicaklik ve hava debisi 6ncelikli belirlenmesi gereken parametrelerdir [12].
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Sekil 3.10 Sanayide kullanilan ¢esitli akiskan yatakli kurutucular (Kilig, 2005).

3.2.4 Borik asit kristalizasyonu ve reaksiyon kinetigi

Bor minerallerinden Uleksit, Boraks, Kolemanit gibi maddelerin Siilfiirik asit ile reaksiyonu
sirasinda olusan jips kristallerinin biiylimeleri sirasindaki sekilleri ve kristalizasyon kinetigi
ve bunlar lizerine yabanci iyonlarin etkileri ile ilgili c¢esitli arastirmalar yapilmistir.

Kristalizasyon hiz1 (veya kristal biiyiime hiz1) Denklem (3.4)’de ifade edilmektedir:
R=kG. A.AC.n (3.4)

Burada;

kG: kristal biiylime hiz sabiti
A: kristalin bliylidiigii ylizey
AC: asir1 doygunluk

n: kristal bliylime hiz derecesidir.
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Asirt doygunlugun kristalizasyon hizi iizerine etkisi incelendiginde, hiz derecesini Schieroltz
1, Turner 1.8 ve Mc Cartey ise 2 olarak bulmuslardir. Asir1 doygunlugun kristalizasyon hizi
tizerindeki etkisinin von Weinmann teorisine uydugu goriilmiistiir. Yani, niikleasyonun ilk
olusma hizi relatif asir1 doygunluk ile orantilidir. Saf kalsiyum siilfat ¢ozeltisi igine
kristallenmeyi geciktirici maddeler ilavesinin hiz sabitini degistirmedigi goriilmiistiir. Edinger
yaptig1 arastirmada, diisiik asir1 doygunluklarda ayni biiytikliikte iri kristaller olustugunu,
fakat bu parametrelerin, asir1 doygunlugun basit bir fonksiyonu olarak goriinmedigi ve
aralarinda basit bir kantitatif iligki bulunmadigi sonucuna varmistir. Bu sonug, birka¢ giin
bliylimeden sonra, ilk asir1 doygunlugun azalmasi ile kristallerin biiyiikliigliniin artmasi

gbzlemi ile uyusmaktadir (Kilig, 2005).

Kristal biiytikliigii ¢esitli parametrelerden etkilenir. Kristalizatorde olusan tanecikler kiigiik
ise,

RS

» Siispansiyon yogunlugu diisiik olabilir, burada siispansiyon konteynerindeki zamani,

L)

istenilen biiytikliige gore artirmak gerekir.

X/
o

Eger dolasim miktar1 ¢ok yiiksek ve siispansiyon yogunlugu c¢ok diisiik ise, serbest
stiper siispansiyon sebebiyle kristaller arasinda bir¢ok baglik ihtiva edilecektir. Bunu
gidermek i¢in siispansiyon yogunlugunu artirmak gerekir.

L)

» Besleme c¢ozeltisindeki kristaller iirlinlin ortalama biiyiikliiglinii kiiciiltecektir. Bunun

L (4

icin besleme ¢dzeltisi katilardan arindirilmis olmalidir.
% Besleme hizi agilirsa, siispansiyon yogunlugu artmadik¢a kristal boyutu kiigiik
olacaktir. Daha agir kristal siispansiyonunu akiskanlastirmak ve ilave sliper

doygunlugu kontrol altinda tutmak i¢in dolasim hiz1 artirilmalidir.

H,SO4 ve HCl’in de kristallenmeyi geciktirme etkileri oldugu goézlenmistir. Asir1 doygun

CaS0; ¢ozeltisine inorganik tuzlar ilavesi, kristalenmeyi su nedenlerden dolayi etkileyebilir:

¢ CaSOs’in  doygunluk konsantrasyonunu, dolayist ile ilk asir1 doygunlugu
degistirebilirler,

% Niikleasyonu etkileyebilirler,
% Kristalizasyon hiz sabitini etkileyebilirler.

Kalsiyum siilfat ile ayn1 anyonu veya katyonu bulunan tuzlarin kristallesmeyi hizlandirici
etkileri oldugu, indiiksiyon periyodunu kisalttiklar1 ve hiz sabitini artirdiklar1 goriilmiistiir. Bu
tuzlar dovnunluk konsantrasyonunu da azaltmaktadir. Cozeltide bulunan iyonlarn kristal
biiyiimesine etkisi, jips kristalinin degisik yonlerdeki yiizey yapilar ile agiklanabilir, (111)
yiizeyi Ca™ iyonlarindan olusmus olup, NO; ve HSO4  i¢in tercihli adsorpsiyon yeri
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saglanabilmektedir. Na" iyonunun Na-Ca kompleks siilfat tuzlar1 olusturdugu X-isinlarinda
radyografiksel ve mikroskobik olarak gdzlenmistir. Na', ¢ozeltide NaSO4 iyonu halinde
bulunmaktadir ve tercihli olarak yiizeyine adsorplanabilmektedir. Bu iyonlar, dolayisi ile

ylizeyinin biiyltime hizini azaltirlar (Kilig, 2005).

Borik Asit iiretiminde kalsiyum boratli mineraller (kolemanit, pandermit) kullanildiginda,
meydana gelen CaS04.2H,0 ‘in siiziilmesi ¢ok dnemli bir problem olarak kabul edilmektedir.
Sicakta jipsin daha kolay siiziildiigli, fakat 100°C’nin {stiinde jipsin hem hidrata doniistigii
bilinmektedir. Dolayisi ile, kolay siiziilebilir jips olusturmak icin ¢esitli yollar denenmistir.
Bunlardan bir Alman patentinde Pandermit (4Ca0.5B,0;.7H,0) 95°C’de, kernitten
(Na;0.2B,03.4H,0) elde edilen ve Na,SO; ile doygununa ¢ozelti igcine konup karistiriliyor,
ve konsantre H,SOy ile asitlendirilmektedir. Olusan jips, biiyiik kristaller halinde olup, kolay
stizlilebilmektedir. Burada kullanilan ana ¢ozelti pandermitin 8-9 kati kadar olup ¢ok fazladir.

Elde edilen Borik Asit ise temiz degildir (Kilig, 2005).

Sanayi kimya uygulamalarinda kolemanitin siilfiirik asit ile bozundurulup Borik Asit ve
kalsiyum siilfat elde edilmesi, kimyasal reaksiyon ile, ¢esitli fazlar arasinda kiitle transferi

olaylarini igeren bir islemdir. Bu olaylar iki grupta incelenebilir.

+ Kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyona girerek ortama Borik Asit, borat, kalsiyum
stilfat iyonlar1 vermesi ve borat iyonlarinin nétralizasyonu

% Kalsiyum siilfatin siv1 fazdan kat1 faza gecisi

Bu iki olay birbirinden bagimsiz degillerdir ve her biri digerini ¢esitli ydnlerden
etkileyebilmektedir. Incelenen olaylar1 belirleyen en onemli veriler termodinamik ve kinetik
bulgular {izerinde olmaktadir. Termodinamik 6&zelliklerin incelenmesi ile kolemanitin
¢Oziinmesi icin gerekli kosullar agiga ¢ikarilmaya calisilacaktir. Termodinamik veriler, ancak
sistemdeki dengenin belirli yone kaymasini ve istenilen dengenin olusum kosullarini
belirleyecektir. Dengeye ulasim hizi ise, sistemin kinetigi ile ilgili olup, termodinamik veriler

bu konuda belirleyici fikir verebilmektedir.

Sanayide, kolemanitin ¢éziinmesi sonucunda olusan borik asidin tiimiiniin ¢ozeltide tutulmast,
cokeltide ise, sadece, ¢oziiniirliigli az olan jipsin kalmasi istenir. Ekonomik agidan bu iglemin
miimkiin olan en az ¢oziicii kullanilarak yapilmasi gerektiginden, yiiksek sicaklikta ytiksek
olan H3BO; ‘lin ¢oziiniirliigiinden yararlanabilmesi icin islem sicakta yiiritiiliir. Sicaklik
artmasi, reaksiyon dengesinin saga kaymasina yardim eden diger bir faktordiir. Bu durum,

diger bor mineralleri ile Borik Asit reaksiyonu benzerlik gostermektedir.
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4. BORATLAR

Boratlar, bor igerikli dogada kendiliginden olusan ve endiistride kullanilmak tizere gelistirilen
tistiin 6zellikli maddelerdir. Dogada kendiliginden olusan boratlara baktigimizda; dogada saf
halde bulunamayan bor elementi, genelde oksijen, hidrojen atomlari ve metaller ile iz
miktarda toprak, kaya ve su icerdiginden diger elementlerle de birleserek Borik Asit ve

boratlar denen inorganik tuzlari olustururlar (Eltepe vd., 2007).

Her yi1l milyonlarca ton borat madeninin ¢ikarilip islenmesi ve diinyaya dagitilmasina ragmen
yagmur, volkanik faaliyetler, yogusma ve diger atmosferik hareketler gibi dogal kuvvetlerle

gezegenimizde kullanilan ticari boratin az iki kat1 yeniden olusur (Tektas ve Mergen, 2003).

Boratlar, ustun 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir. Yiizyillardir
kullanilan boratlarin normal kosularda kullaniminda dogaya, insanlara ya da diger canlilara
zehirli etkisi yoktur. Kozmetikten ahsap yapilara bir¢ok uygulamada bocek, mantar ve
bakteri engelleyici olarak kullanilmakta, bitkilerin olusumu ve gelisimi i¢cin dnemli olup {iriin
kalitesini ve verimini Onemli Olgiide arttirarak tarimda giibre igerigi olarak da
kullanilmaktadir. Ayrica kanser tedavisinden niikleer kalkanlara bir¢ok uygulamada notron
absorplayici olarak da kullanilmaktadir. Agartict ve leke giderici olarak deterjanlarda ve diger
temizlik iriinlerinde etkin kimyasal madde olarak da kullanilabilen boratlar ayn1 zamanda
deterjanlar, yangin onleyiciler ve film isleme c¢ozeltileri gibi bircok uygulamada kimyasal
ozellikleriyle alkalilik ve asitlik dengesi kurarak kararli pH degerleri saglamaktadir. Bununla
birlikte dagilmis farkli igeriklerdeki parcaciklar1 baglayabilme bir arada tutabilme 6zelligiyle
boyalarda viskozite, kozmetikte yapistirici olarak kullanilmaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

4.1 Boratlarin Kimyasal ve Yapisal Ozellikleri

Borat mineral yapilarini, kdselerine oksijen ya da hidroksil gruplarinin yerlesmis oldugu bor

merkezli li¢ yiizlii BO3 ya da dort yiizlii BO4 gruplar olusturmaktadir (Vural, 2006).

Bu yapilarda B-OH gruplar1 ve bosluklarda H,O molekiilleri bulunmaktadir. Hidroksilli
boratlarin ¢oklu anyonlarinda iki bor ile paylasilan oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar
hidroksil gruplarin1 olustururlar. Bu B-O {i¢ yiizliileri ve dort yiizliileri kdse paylasarak ¢oklu
cekirdek yapisindaki anyonlar1 olusturup ayni yapida bulundugunda tek oksijen paylasimiyla
ya da hidroksil grubu iceren metal iyonlariyla baglanarak ileri bor-oksijen ag yapilarim
meydana getirebilmektedir. Boylece bu gruplar birbirlerine bagli olmayan ¢ok yiizlii birimler
veya polimerleserek sonlu/sonsuz yumaklar, zincirler, sonsuz diizlemler veya sonsuz

cerceveler olusturmaktadir (Eltepe, 2004).



53

Borun borat ¢coklu anyonlar1 olusturmak iizere olas1 baglanma tiirleri Sekil 4.1 de verilmistir.

Dort yiizlii grup kompleksinin olusumu nadir olup boraks mineralinde goriilmektedir.

[B303(0H)5

&

[ BiyOs(0H) 4]

Sekil 4.1 Olas1 bor baglanma sekilleri (Tektas ve Mergen, 2003)

Sekil 4.1’ de miimkiin olabilecek bor baglanma sekilleri goriilmektedir. Bu sekle gore; (A):
BO; ii¢ yiizliisii, (B,C): ¢oklu gruplar, (D): borat zincirleri, (E): ii¢ yiizlii ve (F): dort yiizli

grup komplekslerini simgelemektedir.

Boratlar olusan bu ¢oklu anyonlarda bir molekiil su birakarak ¢esitli bicimlerde birleserek
degisik bor minerallerini meydana getirmektedir. Herhangi bir mineralde, mineralin olustugu
sicaklik ve basingta bor-oksijen kompleksinin boyutu artmaktadir. Kristal yapilarda ve
cozeltilerde bor yapisal birim olarak diborat, triborat, tetraborat gibi poliborat anyonlar

halinde bulunmaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

4.2 Metal Boratlar

Hem mineral hem de yapay formlardaki sadece oksijene bagli metal boratlar sayisizdir ve
bircogu yaygin olarak endiistride kullanilmaktadir. Yapay metal boratlarin ¢ogu yapisal
olarak; ayrilmis c¢oklu borat iyonlar1 ya da karmasik coklu borat halkalari, zincirleri,
tabakalar1 ya da aglar1 igeren minerallere benzerler. Bununla birlikte, son zamanlarda, borat
mineralleri igin gelistirilen yap1 kararlilik teorileri, tutarli bir sekilde yapay boratlara
uygulanmaz. Katyonlarin borat bilesiklerindeki borat yapisal birimlerini nasil ydnettigini
anlamak, yararl 6zelliklere sahip olan metal boratlar i¢in yapay stratejilerin gelisimine temel

olmaktadir (Eltepe, 2004).
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Kristal metal boratlarda baglarin temelini olusturan temel yapi prensipleri su sekildedir

(Eltepe, 2004):

% Sulu boratlarda, protonlar ilk 6nce serbest O iyonlarmi serbest OH iyonlarma
dontstiiriir. Arta kalan protonlar borat iyonunda dort yiizli ve ii¢ ylizlii diizlemlerdeki oksijen
atomlar tarafindan kullanilir. Daha sonra ilave edilen protonlar ise serbest OH™ iyonlarini

suya doniistiiriir.

% Sulu ada gruplar ayrigtirilmadan, ¢esitli yollarla polimerize edilebilir; bu islem g¢oklu

anyon kafes i¢inde, bor-oksijen baglarinin kirilmasiyla meydana getirilebilir.
% Kompleks borat ¢oklu anyonlari tek bir kenar grubunun baglanmasiyla degistirilebilir.

% lIzole edilmis B(OH); gruplari veya onlarm polimerleri diger anyonlarm varliginda

mevcuttur.

Metallerin bir¢ogu i¢in reaksiyon kosullarini ve/veya hammadde kosullarini degistirerek
kristal suyu iceren ve icermeyen metal borat tuzlari ve bilesiklerini olusturmak miimkiindiir.
Her metal icin olusturulabilen bu metal tuzlari ve bilesiklerinden yalnizca bazilan ticari
oneme sahiptir. Genellikle agir metallerin kristal suyu i¢eren boratlari, metallerin oksit, siilfat
ya da halojentir ¢ozeltileri ile Borik Asit ya da boraks gibi alkali metal boratlarin karistirilarak
kullanilmastyla olusturulmaktadir. Hafif asidik olan ana ¢o6zeltide olusan ¢okelti genelde
cesitli bilesimlere sahip az ¢dziinen amorf katilardir. Ornegin kristal suyu icerigi bakimindan
tic farkl tliri bilinen ve alev geciktirici, kiif dnleyici katki maddesi olarak da kullanilabilen
baryum meta borat, BaO.B,03.XH,0, baryum klorik ¢ozeltisi ile sodyum meta boratin oda
sicakliginda reaksiyonundan olugsmaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Bakir, magnezyum ve kobaltin borat tuzlari, giiniimiizde liretimi olmamakla birlikte, diger
metal borat tuzlarina benzer islemlerle boraksin sulu metal (II) siilfat ya da kloriir ¢ozeltilerine
eklenmesiyle olusturulmaktadir. Kristal suyu i¢ermeyen metal boratlar ise su igeren tuzlarin
300-500°C sicakliga 1sitilmasiyla veya B,O3; ya da borik aside metal oksitlerin dogrudan
flizyonu ile hazirlanmaktadir. B,Oj; igeren bircok ikili ya da {i¢lii sistemler, bilesenlerin belirli

kademelerindeki camsi fazlarda olusmaktadir (Eltepe, 2004).

Bu calismada yapay bir metal borat olan, kullanim1 son yillarda gitgide yayginlasan {istiin

Ozellikli, akill1 malzeme olarak tanimlanabilen Cinko Borat sentezlenmesi incelenmistir.
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5. CINKO BORAT

5.1 Cinko Borat

Cinko Borat xZn0.yB,03.zH,0 kimyasal bilesiminde sentetik bir metal borat bilesenidir.
Kristal suyu igeren (hidrat) ve icermeyen (anhidrit) olarak iki ana grupta incelenen metal
boratlardan Cinko Borat; 2Zn0.3B,03;7H,0O, Zn0.B;03;.2H,O, 27Zn0.2B,05.3H;0,
27n0.3B,05.3.5H,0, 47n0.B,0;.H,0, Zn0.B,05.1.12H,0, 6Zn0.5B,0;.3H,0,
27n0.3B,03.3H,0, 3Zn0.5B,0;.14H,O ve Zn0.5B,03.4.5H,0 gibi cok c¢esitli kristal
yapilardadir (Schubert vd., 2003).

3Zn0.5B,0;.14H,0 ve 27Zn0.3B,0;.7H,0 yapilarindaki Cinko Boratlar, 1940’lardan beri
endiistriyel olarak kullanilmaktadir. Fakat bu bilesikler, diisiik dehidrasyon sicakliklari
sebebiyle sinirli uygulama araligina sahiptir. Bugiin en 6nemli ticari Cinko Borat olan
27n0.3B,03.3.0H,0 yaklagik 30 yil once iiretilmeye baslanmistir ve simdi diinya ¢apinda
yillik 10.000 tonu askin bir iiretime sahiptir. Bu bilesik ilk sentezlendiginde bilesiminin
27n0.3B,03.3.5.H,0 formiilii oldugu tahmin edilmis ve sonraki yapilan ¢alismalar
sonucunda ise yeni elde edilen veriler bilesigin 2Zn0.3B,05.3.0 H,O oldugu goézlenmistir.

(Schubert vd., 2003).

5.2 Cinko Boratin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ticari anlamda yaygin olarak kullanilan Cinko Borat; beyaz, nem ¢ekmez, toz bir mamuldiir.
Cinko Boratin en oOnemli nitelikleri, suda diisiik ¢oziinebilirlik ve yliksek dehidrasyon
sicakligidir. Cinko Boratlardan genis kullanima sahip olan 27Zn0.3B;0;.3.0H,O ve
27n0.3B,05.3.5H,0, dehidrasyon sicakliklar1 290°C sicakligindan biiyiik olup susuz Cinko
Borat olarak bilinen boratin 1s1l dayanimi 400°C sicaklik civarina ¢ikabilmekte ve ancak
kuvvetli asit ve bazlarla hidroliz edilebilmektedir. Bu 0&zelligiyle tutugsma sicakligina
gelmeden kompozitteki su molekiilleri uzaklastirilir ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayip
ileri bir yanmay1 engelleyerek atese karst dayaniklilik saglar. Boylece sicak bir polimer

sarjina ilave edilebilme 6zelligi tagimaktadir (Samyn vd., 2007; Schubert vd., 2003 ).

Cinko Borat, bir¢cok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise sahiptir. Bu nedenle
hem diisiik pigment yiikiine izin verir, hem de seffaflik ve yar1 seffafligi muhafaza eder

(Bobkova ve Khotko, 2005).

Cinko Boratin baslica fiziksel ozellikleri Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.1 Cinko Boratin baslica fiziksel 6zellikleri (Tektas ve Mergen, 2003)

B20s, % 48.05
Zn0, % 37.45
Kristal Suyu, % 14.50
Ortalama Tane Boyutu, um 7-12 pm
Cozintrligii (oda sicakliginda, %agirlikca) <0.28
Ozgiil Agirhg, g/cc 2.77
Kirilma Indisi 1.58

Sekil 5.1 Cinko Boratin fiziksel goriiniisii [13]

5.3 Cinko Borat Uretim Yontemleri

Cinko Borat (2Zn0.3B,05.3.5H,0) genel olarak, Borik Asit, ve ¢inko igeren ¢inko siilfat,
cinko oksit, ¢inko karbonat gibi hammaddeleri kullanilarak {iiretilmektedir. Borik Asit 95-
95°C sicaklikta su igerisinde ¢oziilmekte ve kati toz halindeki ¢inko oksit ile as1 kristali olarak
kullanilan Cinko Borat (2Zn0.3B,03.3.5H,0) belli bir oranda ¢ozeltiye ilave edilmektedir.
Olusan karisim reaksiyon siiresi boyunca bir reaktérde karistirilmakta ve reaksiyon sonucunda

olusan kati1 Cinko Borat ve zayif Borik Asit ¢ozeltisi kati-sivi ayirma aparatiyla ayrilmaktadir

(Shi vd, 2007; Ting vd., 2008b).

Kati Cinko Borat olusumunun tuttugu ¢6zeltideki Borik Asit, olusumun kademeli olarak sicak
ve soguk yikanmasi iglemi ile kazanilmakta ve elde edilen zayif Borik Asit ¢ozeltisi yeniden
sisteme geri ¢evrilmektedir. Yikanmis nemli Cinko Borat ise bir kurutucuda kurutulduktan

sonra paketleme {initesine gonderilmektedir (Shi vd, 2007; Tektas ve Mergen, 2003).

Diinya ¢apinda Cinko Borat iiretimi i¢in Cizelge 5.2’de bazi Cinko Borat {ireticileri ve

kapasiteleri verilmistir.
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Cizelge 5.2 Bazi ¢inko borat iireticileri ve kapasiteleri (Tektas ve Mergen, 2003)

Ulke Ad1 Uretici Firma Tesis Yeri Kapasite
(Ton/Y1l)
Cin Hainan Zhongxin Chemical Haiko 1.000
Shanghai Jinghua Chemical Wujing. -
Wuxi Daxhong Chemical - -
Zhenjiang Sulphuric Acid Plant Zhenjiang City 1.000
Hindistan C-Tech Mumbai -
Norveg Waardels Skalevik -
A.B.D. Anzon Laredo -
US Borax Wilmington 12.000

Bunlarin disinda All Chem Industries, Inc., Product 2000, Charlott E Inc. ve William Joung
And Co. gibi firmalarda Cinko Borat iiretmektedirler (Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Borat’in pazar durumunu incelenecek olunursa, bunun i¢in 6ncelikli olarak A.B.D.” de
ve Bat1 Avrupa’da alev geciktirici pazarlarindan bilgi sahibi olmamiz gerekir. Cizelge 5.5’de
genel alev geciktirici pazari bolgeleri verilmistir. Bu pazara, yapilan ¢alismalar dogrultusunda

Tirkiye’nin de Cinko Borat malzemesi ile girerek yeni bir akim yaratmasi kaginilmazdir.

Diinyada iiretilen alev geciktiricilerin % 85’1 plastik {riinlerde tiiketilmektedir. Plastik
malzemelerde kullanilan alev geciktiricilerin en dnemlisi AI(OH); olup, bu alandaki pazar

pay1 % 50 civarindadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Mevcut durumda bor bilesikleri diinya alev geciktirici pazarindan diisiik bir pay almaktadir.
Ornek olarak; 350.000 ton/yil alev geciktirici tiiketimi olan Kuzey Amerika’da borlu
bilesiklerin pay1 yaklasik % 1°dir (3.500 ton). Bununla birlikte, A.B.D.’de borlu bilesiklerin
alev geciktirici olarak kullanimi1 1990’11 yillarda artmis ve bu nedenle US Borax Cinko Borat

kapasitesinde artiga gitmistir (Tektas ve Mergen, 2003).

Sekil 5.2°de Cinko Borat iiretimi i¢in planlanan iiretim semasi goriilmektedir.
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Sekil 5.2 Cinko borat tiretim semasi (Tektas ve Mergen, 2003)
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Cizelge 5.3 Genel alev geciktirici pazari bolgeleri (Tektas ve Mergen, 2003)

Kuzey Amerika % 45
Bat1 Avrupa % 32
Japonya % 13
Diger Asya Ulkeleri % 8
Digerleri % 2

Alev geciktirici malzemelerin diinya pazari 2 Milyar A.B.D. $ civarindadir. Cizelge 5.3’de
aleb geciktirici malzemelerin diinya Pazar paylar verilmistir. Bu pazarda A.B.D.’nin pay1 758
milyon A.B.D. $, Avrupa’nin payi ise 800 milyon A.B.D. $’ dir. Yaklasik olarak US Borax’in
12.000 ton/y1l Cinko Borat tiretiminde, US Borax’in pazar pay1 24 Milyon A.B.D. $’dir (2.4
A.B.D. $/kg baz alinmistir) (Tektas ve Mergen, 2003).

Diinya Cinko Borat pazarinin yillik % 12-15’lik bir biliylimeye sahip olacagi tahmin
edilmistir. US Borax 1996 yilinda kapasite artisi i¢in 3 Milyon A.B.D. $ harcamistir. US
Borax 4.500 ton/yil olan kapasitesini 1996 yilinda 9.000 ton/yil’a, 1998 yilinda 12.000
ton/y1l’a ¢ikarmistir. Kapasite artigi plastik endiistrisinde ortaya ¢ikan talebi karsilamak i¢in
yapilmistir. Bu statiksel bilgilerle US Borax bu alanda yilda % 15 bir biiyiime hedefledigi
goriilmektedir (Tektas ve Mergen, 2003).

A.B.D.’de Cinko Borat fiyatlar1 yillara gére Cizelge 5.4’de degisen oranlara sahiptir:

Cizelge 5.4 Yillara gére A.B.D.’deki ¢inko borat fiyatlar1 (Tektas ve Mergen, 2003)

Yil Fiyat (A.B.D. $/ton)
1980 1100

1988 1700-1840

1992 2420

1998 2180

2001 2340
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A.B.D.’de Cinko Borat fiyatlar1 2001 yilinda 2300 A.B.D. $/ton civarinda olmasina ragmen,
diinya pazarinda 1250 A.B.D. $ ve 1470 A.B.D. $/ton gibi diisiik fiyatlara da rastlanmaktadir
(Tektas ve Mergen, 2003).

5.4 Cinko Boratin Kullamim Alanlari

Cinko Borat sahip oldugu 6zelliklere bagl olarak plastik, lastik, seramik, boya, kablo, elektrik
yalitimi, aga¢ uygulamalari, ¢imento ve ilag endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Cizelge 5.5’de baz1 uygulamalarda kullanilan Cinko Borat uygulama oralar1 uygulandigi

malzeme yiizdesi olarak verilmistir.

Cizelge 5.5 Baz1 uygulamalarda kullanilan ¢inko borat miktarlari (Tektas ve Mergen, 2003)

Kauguk, lastik, silgi % 8-%5

Plastik % 10 - % 25 (en fazla)
Ip ve tekstil %5 -% 10

Boya %5-%8

Seramik % 8 - % 25

Yangin Onleyici malzeme

% 15 - % 30

Kagtt %5 - % 15

Korozyon 6nleyici malzeme % 10- % 20

Antiseptik % 15-% 25

Ilag %5-%15

Cinko Borat, madeni yaglarda siirtinmeyi azaltic1 katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu
borat bilesikleri ikincil harmonik {ireteclerin, elektro-optik cihazlarin ve fotorekraftif
cihazlarin yapiminda da kullanilir. Alternatiflerine gére daha diisiik erime noktasina sahip
olmas1 Cinko Boratin, daha diisiik sicakliklarda iyonsal olarak kutuplagabilmesini

sagladigindan elektronik iiriinlerde tercih edilen bir bilesiktir ( Ting vd., 2008a).

Cinko Borat, pizoelektrik isleticisi ve ultraviyole bolgede doniisiim frekansi igin lineer
olmayan cihazlarda da tercih edilen bir malzemedir. Ornek olarak; lineer olmayan optik ve
simetri merkezi bulunmayan bu malzeme, belirgin sekilde optik 6zellikler gostermektedir

(Tian vd., 2008; Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Borat, seramik endiistrisinde sinterlenmemis iirliniin mukavemetini arttiricit ve ergime

noktasini disiiriici ajan, sizdirmazlik ajani, aga¢ bilesiklerini koruyucu (mantar ve bocek
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6ldiiriici) madde olarak da kullanilir. Dahas1 Cinko Borat boyalara ve korozyon inhibitdrii,
alev geciktirici, koruyucu, kiif, tanen ve leke Onleyici gibi fonksiyonlari olan kaplamalara

eklenmektedir (Bobkova ve Khotko, 2005; Samyn vd., 2007).

Cinko Boratin en yaygin kullanim alani ise, ahsap uygulamalarinda, tekstil iiriinlerinde ve
polimerlerde alev geciktirici, duman ve zehirli gaz azaltic1 ve kiil olusturucu katki maddesi
olmasidir. Cinko Borat tek basma kullanilabildigi gibi etkisini arttirmak i¢in halojen ve
antimon igerikli katki maddeleriyle karistirilarak da kullanilabilmektedir. Halojen igeren
sistemlerde alev durdurucu 3.5 suya sahip Cinko Boratin kullanim seviyesi 100 birim regine
basma 3-25 birim arasinda degisirken, halojen icermeyen sistemlerde bu miktar 10-250

birimdir (Tektas ve Mergen, 2003).

Polimer malzemelerin giinliik kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte bu malzemelere
uygulanan katkilarin 6neminin gittikce artmasi ve gelistirilmesi Cinko Boratin da 6nemini
artirmigtir.  Kristal suyunu genel olarak plastik malzemenin eriyik isleme sicakliginin
tizerinde kaybetmesi nedeniyle pek c¢ok plastik malzemeye, proses sirasinda rahatlikla
eklenebilmektedir. Cinko Borat, alevlenme durumunda endotermik dehidrasyona ugrar. Bu
0zelligi ona, sahip oldugu yiiksek 1s1l kararlilik ile alev geciktirici, yiiksek sicakliklar boyunca
duman ve zehirli gazlar1 baskilamasi ile duman 6nleyici ve kiil lizerinde gozenekli karbon
tabakas1 olusturup bu tabakanin B,O; tarafindan kararli hale gelmesini saglamasiyla kiil

olusturucu olarak kullanilan etkin polimer katkisidir (Ting vd., 2008a; Schubert vd., 2003).

5.4.1 Cinko boratin alev geciktirici olarak kullanilmasi

Yanma; 151, oksijen ve yakit iicliisii bir araya geldiginde gergeklesen kimyasal bir olaydir. Bu
lic bilesenden 1s1, alevlenmeyi baslatan etkendir ve 11k, ates gibi ¢evresel kaynaklardan
saglanir. Yanma icin gerekli oksijen atmosferde bulunmaktadir. Uciincii bilesen olan yakit ise

malzemenin kendisidir (Shete vd., 2004).

Herhangi bir malzemede yanma olay: iiriiniin 1sinmasi, makro molekiillerin termik olarak
pargalanmas1 (piroliz) ve tutugma ile yanmanin baglamasi olarak {i¢ basamakta meydana

gelmektedir (Bobkova ve Khotko, 2005).

Belirli bir enerji verilmesi durumunda, {iriiniin 1sinmasi yani yilizey sicakliginin artmasi o
tirtiniin baz1 termik 6zelliklerine (6zgiil 1s1, 151 iletkenligi, erime ve buharlasma 1sis1) bagh
olarak degisir. Yiizey sicakligi belirli bir noktaya ulagtiginda piroliz baglamaktadir. Pirolizin
yavas olmasi durumunda yanict gaz karisimi meydana gelmezken, artan sicakligin etkisiyle
piroliz hiz1 da arttigindan yanici gaz karisimi meydana gelmekte ve bir kivilcimla

kendiliginden tutusabilmektedir. Piroliz reaksiyonu iirlinleri tutusmaya neden olan yanici
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gazlar, atesin sogumasina ve dzellikle agir yanma gazlar1 yanan yiizeyin etrafini sararak hava
oksijeni ile temasin azalmasina yardimci olan yanmayan gazlardir. Bu iiriinlerin buharlasma
1s1s1 sicakligmin diismesine yardimer olan yanmayan sivi par¢alanma iriinleri ile yanict
gazlarin disariya difiizyonunu azaltan ve 1s1 yalitimi saglayarak termik pargalanmayi

yavaglatan kat1 komiirlesme artiklaridir (Tektas ve Mergen, 2003).

Alevlenme, polimerin bozunarak olusturdugu yanici gazlarin havadaki oksijenle etkilestigi
anda goriinen bir olaydir. Yanma sirasinda polimer zincirleri daha yanici olan kiigilik zincirlere
veya molekiillere parcalanirken, ortamin alevlenme 6zelligi stirekli artar. Polimerin yanmasi
sirasinda olusacak gazlarin tiirli, polimerin ve katki maddelerinin yapisina yakindan baghdir.
Ornegin; polivinil kloriir, politetrafloretilen gibi yapilarinda halojen atomlar1 bulunan ya da
halojen igerikli katki maddeleri igeren polimerler yandiginda karbon, hidrojen veya baska
atomlar yaninda halojenler de salinir. Halojen atomlar1 hidrojenle birlesirler ve HF, HCI, HBr,
HI tiirii agir gazlar olustururlar. Agir gaz tabakasi yanma bolgesinin {istiinii 6rterek oksijeni

yanma bolgesinden uzak tutar ve yanmay1 engeller (Shete vd., 2004).

Ancak yanma sirasinda yiiksek derecede zehirli ve asindirici gazlarin olugmasi nedeniyle

halojen bilesiklerinin alev geciktirici olarak kullaniminda yasaklama yoluna gidilmektedir.

Polimerin dogal olarak yanmaya dayanikli olmasi i¢in; diisiik sicakliklarda komiirlesmenin
cok fazla olmasi, 400°C sicaklik iistiinde 1sisal kararliliga sahip olmasi (yiiksek erime
sicakligt), 400°C sicaklik altinda meydana gelen bozunma iirlinlerinin yanmayan gazlardan

olugmasi (CO,, HCI, H,O vs.) gerekmektedir (Tektas ve Mergen, 2003).

Ideal bir yanma geciktirici, polimer katki maddesi polimere; ates ve alev yayilmasina karsi
yiiksek direnclilik, diisiik tutusma hizi, diisiik miktarda duman olusumu, yanabilen gazlarin
diisiik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi, kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin
azaltilabilmesi, belirli kullanim alani i¢in &zelliklerinin ve goriiniislerinin uygun olmasi ve

malin fiyatina etkisinin az olmas1 6zelliklerini kazandirmalidir (Tektas ve Mergen, 2003).

Bu polimerlerde yanmay1 geciktirici katki maddesi polimere ayrica, termooksidatif kararlilik,
diisiik tutusabilirlik, aynt zamanda metallerle rekabet edebilecek derecede yiiksek
sicakliklarda malzemenin dayanimini artirma, diisiik korozyon, daha iyi yorulma mukavemeti

ve daha diisiik maliyet saglamalidir (Samyn vd., 2007).



63

Sekil 5.3 Alev geciktirici katkili ve katkisiz yatak yanma testi [14]

Yanma Onleyiciler, 1sinma, piroliz, tutugsma veya alev yayilmasi sirasinda yanma siirecini
bolmek i¢in kimyasal ve/veya fiziksel bir mekanizma aracililyla ya buhar evresinde ya da

yogunlagma/sivilasma/yogusma evresinde harekete gegerler (Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Borat yapisindaki borat, alev alan madde yiizeyini kaplayarak alev ile oksijen
baglantisin1 keserek alevi bogar, inorganik zincir olusumunu destekler. Bu inorganik zincir
yanmamis maddenin atesten izole olmasini saglar ve yanmasi i¢in gerekli yakiti azaltir.
Ayrica borun var olan halojenle yaptig1 bilesigin yanmasi sirasinda agiga ¢ikardigi hidrojen-
halojen bilesikleri yiliksek aktivitedeki serbest radikallerle zincir reaksiyonunu engellemede
katalizor gorevi listlenerek tek alev geciktirici malzemeye gore daha etkili olmaktadir (Samyn

vd., 2007; Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Boratlar, 6zellikle halojene polimerler ve halojen polimer sistemleriyle, sinerjistik
etkisi olan yanma onleyicilerdir. Bor bilesikleri yogunlagsma evresinde harekete gecip ayrigsma
stirecini CO ya da CO; yerine karbon olusumu lehinde yonlendirirler. Boylece buharlagma
onlenerek; ugucu olmayan komiir halindeki iirtinlerin kati fazda goézenekli karbon (kiil)
tabakasi olusturmasi saglanmakta ve bu tabaka B,0O; tarafindan kararli hale getirilmektedir.
Ayrica bu kiil tabakasi ile polimer yiizeyini kaplayan cams1 B,0O; tabakasi, oksijen ulasimina
bir bariyer gorevi yaparak karbon oksidasyonunu onleyip yanginin dnlenmesinde 6nemli bir

rol oynamaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).
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Sahip oldugu yiiksek 1sisal kararlilik ve dehidrasyon sicakligi ile Cinko Borat, tutusma
sicakligina ulasmadan kompozitteki su molekiillerini uzaklagtirarak piroliz sicakliginin
yiikselmesini saglar dolayisiyla 1siya karst dayanikliligi arttirir ve alevlenmede gecikmeyi
saglar. Cinko Borat 300°C iizerinde yanma esnasinda biinyesindeki kristal suyunu aciga
cikararak 1sil enerjinin ¢ogunun absorplanmasini ve sicaklifin diismesini saglamaktadir.
Suyun aciga ¢ikmasiyla havadaki oksijen yogunlugu azalarak yanma reaksiyonu belirgin bir

sekilde engellenir (Tektas ve Mergen, 2003).

5.4.2 Cinko boratin diger alev geciktiricilerle karsilastiriimasi

Cinko Borat diginda ticari olarak kullanilan 6nemli alev geciktiricilerden bazilari; aliminyum,
bor, fosfor, antimon, klor, brom gibi elementlerden olusan, aliiminyum trihidrat, magnezyum
hidroksit, antimon bilesikleri, bromlu feniller, fosfazinler, triazinler, bromin, kloriir ve fosfat
bilesikleridir (Tektas ve Mergen, 2003).

Aliiminyum trihidrat, diinya toplam talebinin yarisini olugturmaktadir. Magnezyum hidroksit
ise giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-
halojen karigimlarinin, yanma esnasinda zehirli ve asindirict duman aciga c¢ikarmalari
sebebiyle kullanimlar1 yasaklanma yoluna gidilmistir. Halojenli bilesiklerin kullaniminin
yasaklanmasi, alev geciktiricilerin kombine olarak kullanimini tesvik etmistir. Cinko Borat,
Aliiminyum trihidrat ile birlikte artan sekilde kullanilmaya baglanmistir. Ciinkii bu iki madde,
halojen olmayan bir bigimde olup yanma kosullarinda daha az duman ve zehirli madde
¢ikmasini saglamaktadir. Bunun yaninda Cinko Borat, Cinko Borat-antimon oksit birlesimi ile

veya yalniz basina da kullanilabilmektedir (Samyn vd., 2007; Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko Borath iirlinlerde yanma alev almadan veya ¢ok az alev ¢ikartip komiirleserek devam
etmektedir. Boylece boratin varligi kiil olusumunu destekler ve Cinko Borati etkin bir alev
geciktirici yapar. Bu durumda yanmanin alev almasi engellenerek yangin kontrol altina

alinabilmektedir (Tektas ve Mergen, 2003).

Polimerlerin yanmasi sirasinda 1s1 ile birlikte yanma iiriinii zehirli ve yanici gazlar ortaya
cikmasi diginda, 1s1 etkisiyle polimer zincirlerinin kii¢iikk molekiillere par¢calanmasiyla ortam
daha yanict hale gelmektedir. Bu noktada Cinko Borat eriyik pargaciklarinin sicakligini

diisiirerek yeni yanma kaynaklarini1 engellemektedir (Tektas ve Mergen, 2003).

Alev geciktirici kullanilmayan durumlarda alev genislemekte ve yanan malzemeden ¢ikan
diger alevler yangini biiylitmektedir. Bu durumda Cinko Borat kullanimiyla yanma sirasinda

olusan inorganik zincir alevin biiylimesini engellemektedir (Tektas ve Mergen, 2003).
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Sekil 5.4 Alev geciktirici katkili ve katkisiz polietilen film yanma testi (Tektas ve Mergen,
2003)

Ayrica Cinko Borat kullanimiyla elektrik kablolar1 yandiktan sonra bile elektrik yalitimini

saglamakta, kisa devre ve kivilcimlar 6nlenmektedir.

Cinko Borat, kristal suyunu genel olarak plastik malzemenin eriyik isleme sicakliginin
lizerinde kaybetmesi yani yiiksek dehidrasyon sicakligi (290-300°C arasinda) nedeniyle pek
cok plastik malzemeye proses sirasinda kolay olarak etkilesim saglamaktadir (Tektas ve

Mergen, 2003).

Cinko Borat tek basina kullanilabildigi gibi gosterdigi uyum performansi sayesinde antimon
ve halojen igerikli diger polimer katki maddeleriyle birlikte de kompozit olarak

kullanilabilmektedir (Tian vd., 2008).

Bir¢ok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise sahip olan Cinko Boratin, hem
boyama (renk verme) kuvveti zayiftir, hem de antimon oksidin aksine Cinko Borat regine

tabakalarinda seffaflik ve yar1 seffaflik 6zelligi muhafaza eder (Tian vd., 2008).

Alternatiflerine gore daha ekonomik olan Cinko Borat, halojen ve antimon igerikli alev
geciktiricilerin kullanimi sonucu meydana gelen zehirli ve asindirici halojeniir gazlarn
salinigina sebep olmayan ¢evre dostu bir duman bastiricidir. Ayrica zehir etkisi olmadigindan,
recinelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel cihazlara ihtiyag¢ yoktur. Alternatiflerine gére daha
diisiik erime noktasina sahip olmasi Cinko Boratin, daha diisiik sicakliklarda iyonsal olarak
kutuplasabilmesini ve elektrik 6zelliklerin iyilesmesini sagladigindan elektronik iirlinlerde
tercih edilen bir bilesiktir. Ayrica Cinko Borat, nem absorplamamasi ve suda ¢6ziinmeyip
kolayca 1slanabilmesi 06zelligiyle naylon ve diger polyesterlerde dikkate deger anti-ark
Ozellikleri kazandirarak metallerle regineler arasinda yapigsma ozelligini de arttirir. Boylece

malzeme antiseptik 6zellik kazanmaktadir (Tian vd., 2008).

Borik Asit gibi baz1 malzemelerin seramik cilalara yiliksek sicaklikta eriyik bloklar halinde

eklenmesi gerekirken Cinko Borat daha diisiik sicakliklarda prosese uygulanabilir. Bu da
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proseste kolaylik ile ucuzlugun yani sira iyi ¢Oziiniirliik ve katilagtirma sicakliginin
diistiriilmesi ile tiriin kalitesi ve beyazliginin arttirilmasin1 saglamaktadir (Tektas ve Mergen,

2003).

Cinko Borat yogunlugunun az olmasi nedeni ile ekonomiktir ve dagilim sistemlerinde ¢okelti
verme olasiligr diisiiktiir. Bu nedenle boyalarda kullanimda iyi performans sergilemektedir.
Hatta fosfor ile karistirilmis uygulamalarinda boyaya paslanmayi oOnleyici bir ozellik de

kazandirmaktadir (Tektas ve Mergen, 2003).

Cizelge 5.6’de Cinko Borattan ayr1 olarak A.B.D.’de ve Bat1 Avrupa iilkelerinde kullanilan

alev geciktiricilerin oranlar verilmistir.

Cizelge 5.6 A.B.D.’de ve Bat1 Avrupa iilkelerinde kullanilan alev geciktiricilerin orant

(Eltepe, 2004)
Alev Geciktirici Maddeler A.B.D.’inde Bati Avrupa’da Kullanilan
kullanilan
Al(OH); 39 47
Bromine Bazl 27 13
Fosfor Bazli 12 23
Klor Bazl 11 3
Antimon oksitler 8 7
Mg(OH), 1 2
Digerleri 2 5

*Cinko Borat ve digerler boratlar Digerleri boliimiinde yer almaktadir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

6.1.1 Kimyasallar
% Amonyum Hidroksit (Riedel-de Haen, % 26)

¢ Boraks Dekahidrat (Na,B407.10H,0) (Eti Maden Isletmeleri, Bandirma)

< Borik Asit (H;BO;) (Eti Maden Isletmeleri, saflik: % 99.90)

% Cinko Oksit (ZnO) (Colakoglu Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti, % 96-97 teknik kalite)
s EDTA ¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

% Erichrome Black T Indikatorii

¢ Fenolftalein ¢ozeltisi, (Merck, % 1)

¢ Hidroklorik Asit (Merck, % 37)

¢ Mannitol C¢Hg(OH)g (Fluka, Notr)

% Sodyum hidroksit ¢6zeltisi (Merck, % 97, 0.5 N)

% Silfurik Asit (Merck, % 98)

% Ticari Cinko Borat (2Zn0.3B,0;.3.5H,0) (Eti Maden Isletmeleri, Bandirma)

% Uleksit (NaCaB;s0y.8H,0) (Eti Maden Isletmeleri, Bandirma)

6.1.2 Cihazlar

% FT-IR (Fourier Doniigsiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi) (Marka: Perkin-Elmer, Model:
Spectrum One)

s XRD (X-Isinlar1 Difraktometresi) (Marka: Philips Panalytical, Model:X’Pert Pro)

* TG/DTA (Diferansiyel Termal Gravimetrik Analiz) (Marka: Perkin Elmer, Model: Pyris
Diamond)

s ICP (Induktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi) (Marka: Perkin Elmer, Model: 2100

Optima Cihaz1)
¢ SEM (Taramali Isin Mikroskobu) (Marka: CAM Scan, Model: Apollo 300)
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6.2 Borik Asit Sentezi

Uleksit, Boraks Dekahidrat maddeleri yaklasik 10-50 g arasinda aliarak belirlenen miktarda
su ilavesi ile 95°C sicaklikta, 1siticili manyetik karistirict ile karigtirilir. Stokiyometrik oranda
stilfiirik asit ilavesi ile reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen borik
asit oda sicakliginda kristallendirilirek etiivde 50°C sicaklikta 20 saat kurutulmustur. Elde
edilen Borik Asit kristallerinin, Cinko Borat iiretiminde kullanilmak iizere verimi

hesaplanmastir.

6.2.1 Uleksitten borik asit sentezi

Eti Maden Isletmeleri, Bandirma’dan temin edilen Uleksit (NaCaBs04.8H,0), oncelikle,
ogiitiicii degirmende toz haline getirilmistir. Sonra bu dgiitiilen Uleksitten yaklasik olarak elde
edilecek olan Borik Asit miktarina gore, 10-50 g arasinda hassas terazide tartilmistir. Tartimi
alman &giitiilmiis Uleksit minerali, yaklasik onun agirhiginin 4-5 kat1 kadar 100°C sicakliktaki
suya eklenmistir. Bu eklemeden sonra manyetik karistiricida 95°C sicaklikta 500 rpm’de 30
dk karistirilmistir. Bu siire sonunda, eklenen 6giitiilmiis Uleksit miktarina gore reaksiyon igin

stokiyometrik oranda siilfiirik asit eklenmistir.

Reaksiyon siiresince, CaSO4 ¢okmesi ve 95°C sicaklikta Na,SO4, Borik Asitin ¢ozelti halinde
kalmas1 beklenmektedir. Sekil 6.1’de deney reaksiyonun ayirma aparati goriilmektedir.
Reaksiyon sonunda, hazirlanan ayrilma aparathh deney diizeneginde, CaSOyy, ayrilmistir.
Ayrilma diizeneginden, su iginde ¢oziilmiis Na,SO4 ve Borik Asit alt faza gegmistir. Sekil

6.1°de alt fazda kristallesen Borik Asit yapis1 goriilmektedir.

Cozeltinin oda sicakligima (25°C sicaklik) sogutulmasiyla Borik Asit kristallesmesi
olusmustur, Borik Asit kristallestikten sonra, yiiksek ¢oziiniirliige sahip Na,SO, yikanarak
Borik Asitten ayrilmistir. Kristallesen Borik Asitler tekrar bir siizme aparatindan gegirilerek,
etlivde 50°C sicaklikta 20 saat kurutulmustur. Elde edilen Borik Asit kristalleri, Cinko Borat

tiretiminde kullanilmak tizere hazirlanmistir. Ek-1’de deney kosullar1 verilmistir.
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Sekil 6.1 Ayirma aparatl deney diizeneginde CaSO4 ve Na,SO4 maddelerinin ayrilmasi
6.2.2 Boraks dekahidrattan borik asit sentezi

Eti Maden Isletmeleri, Bandirma’dan temin edilen Boraks Dekahidrat (Na;B4O7.10H,0),
Tinkal mineralinin islenmis hali oldugu i¢in hazir 6giitiilmiis haldedir. Bu bilesikten yaklasik
10-50 g aras1 alinarak hassas terazide tartilmistir, tartimi alman agirhgm 1:1, 1:2, 1:3 (g
boraks/g 95°C sicakliktaki saf su) oranlarina olacak sekilde karigimlar hazirlanmistir. Bu
karigimlar, manyetik karistiricitda 500 rpm’de 95°C sicaklikta yaklasik 30 dk sonunda

boraksin tam ¢ozlinmesiyle stokiyometrik oranda siilfiirik asit eklemesi yapilmustir.

Siilftirik asit eklenmesinden sonra reaksiyon sicakligt 30°C sicakliga diisiiriilerek su
oranlarina Borik Asit kristallesmesi goriilmiistiir. Cozelti Borik Asit kristalleri ile
yogunlagsmasiyla ve derisik hale geldikten sonra reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 6.2°de
Boraks Dekahidrat ile sentezlenen Borik Asit kristallesmesi goriilmektedir. Hazirlanan bir
ayirma aparatindan Borik Asit kristalleri ayrilir ve etiivde 50°C sicaklikta 20 saat
kurutulmustur. Elde edilen Borik Asit kristallerinin % B,0O3 miktar1 belirlenerek, Cinko Borat

tiretiminde kullanilmistir. Ek-1’de yapilan deney kosullar1 verilmistir.
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Sekil 6.2 Boraks dekahidrat ile sentezlenen borik asit kristallesmesi

6.3 Cinko Borat Sentezi

Cinko Borat sentezi, 95°C sicaklikta agz1 kapali, iyi izole edilmis bir beher igerisinde 1siticili
manyetik karistirict kullanilarak, sulu ortamda Borik Asitin ¢inko oksitle reaksiyonu
sonucunda gerceklestirilmistir. Deney boyunca sicaklik dl¢iimii igin dijital sicaklik sensorii

kullanilmistir (Sekil 6.3).

Deneyler i¢in baslangicta, oda sicakliginda (20°C) ¢oziiniirliigii 58.25 g/l olan Uleksitten ve
ya Boraks Dekahidrattan sentezlenen Borik Asidin 45°C sicakliktaki belirlenen miktarlardaki
saf su icine eklenip 15 dakika karistirma islemi ile tamamen ¢dziinmesi saglanmistir. Daha
sonra, belirlenen miktarlardaki ¢inko oksit (sudaki ¢oziiniirliigii oda sicakliginda 0.005 g/1)
Borik Asit ¢ozeltisine eklenerek 95°C sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon

boyunca karigtirma hizi ve sicaklik sabit tutulmustur.

Deney diizenegi dizaynm Sekil 6.3°de goriilmektedir. Reaksiyon sonucu olusan karisim, 20 dk

bekletildikten sonra, kat1 beyaz ¢okelti ile berrak sividan olusan iki faz meydana gelmistir.
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Sekil 6.3 Deney diizeneginin sematik gdsterimi
1-Borik Asit, 2-Cinko Oksit, 3-Ticari Cinko Borat, 4-Dijital sicaklik gostergesi, 5-Beher,
6-Isiticili Manyetik Karistirici, 7-Kati-Sivi Faz Ayirma Aparati, 8-Tuzak, 9-Vakum Pompasi

Elde edilen kat1 Cinko Borat ile zayif Borik Asit ¢dzeltisini ayirma amaciyla kati-sivi ayirma
islemi uygulanmistir. Ayirma igleminde elde edilen kati igerisinde olabilecek safsizliklarin ve
asirt borik asidin tamamen uzaklastirilmas: i¢in elde edilen emiilsiyon, yaklagik 40°C
sicakliktaki saf su ile yikanarak siiziilmustiir. Stizge¢ kagidinda kalan beyaz Cinko Borat,
105°C sicaklikta 20 saat kurutulduktan sonra Cinko Borat kristalleri elde edilmistir. Uriiniin

karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlari ile XRD analiz verilerinden yararlanilmistir.
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Sekil 6.4 Cinko borat deney diizenegi

6.4 Analitik Yontem

Bu ¢alismada, sentezlenen {irtinlerin kontrolleri asagidaki analiz yontemleriyle belirlenmistir.

6.4.1 Borik asit miktar1 analizi

Boraks Dekahidrat ve Uleksitten sentezlenen Borik Asitler, standart Borik Asit referans

alinarak % B,0O; miktar1 belirlenmistir.

Bu islem i¢in agagidaki kimyasallar hazirlanmistir:
* Mannitol C¢Hg(OH)s (Fluka, Notr)

* Sodyum hidroksit ¢ozeltisi (Merck, % 97, 0.5 N)
* Fenolftalein ¢ozeltisi, (Merck, % 1)

1.0 g numune hassas tartida tartilarak, bir behere alinmis ve yaklasik 120 ml suda
¢Oziindirilmistir. Coziinme islemi sonrasinda, yaklasik 15 g mannitol ve 10 damla
fenolftalein belirteci katilmistir. Bu islemlerden sonra sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile renk
pembe oluncaya kadar titrasyon yapilmistir. Borik Asit miktar1 (B) agirlik yiizdesi olarak
Denklem (6.1)’de ifade edilmistir:

% B=3.092V/m (6.1)
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Burada;
V= Titrasyonda harcanan 0.5 N sodyum hidroksit ¢ézeltisinin hacmi, ml

m= Numunenin agirhigi, g

6.4.2 ZnO analizi

Bu islem i¢in agagidaki kimyasallar hazirlanmustir.
* EDTA ¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

* Erichrome Black T Indikatdrii

* Amonyum Hidroksit (Riedel-de Haen, %26)

Uleksit ve Boraks Dekahidrat ile belirlenen kosullarda sentezlenen Cinko Borat
numunelerinden yaklasik 0.3 g alinarak, bir miktar HCI iizerine eklenmis ve 100 ml’lik balon
jojede iizeri saf su ile tamamlanmistir. lyice ¢oziildiigiinden emin olunduktan sonra, bu
cozeltiden 10 ml alinarak, 0.5 ml amonyak ¢ozeltisi lizerine eklenmistir. Bu islemden sonra
pH degerinin 9.5 civar1 oldugu kontrol edilerek bir miktar Eri Krom Black T indikatori ilave
edilmistir. Hazirlanan ¢6zelti 0.1 N’lik EDTA ¢o6zeltisi ile renk maviye doniinceye kadar
titrasyon yapilarak harcanan miktar kaydedilmistir. ZnO miktarinin hesaplanmasi ig¢in

Denklem (6.2) kullanilmastir:

M= 0.1*S*81.39 (6.2)
Burada;

M: Numunedeki ZnO miktari, g

S: Sarfiyat, ml

6.4.3 % B,0O; analizi

Bu islem icin asagidaki kimyasallar hazirlanir.

* EDTA ¢ozeltisi (0.1 N, Merck titrasol)

* Fenolftalein ¢ozeltisi, (Merck, % 1)

* Hidroklorik Asit (Merck, % 37)

* Mannitol C¢Hg(OH)s (Fluka, Notr)

* Sodyum hidroksit ¢ozeltisi (Merck, % 97, 0.1N)

*Metil Oranj (Merck)
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Yaklasik 1 g numune behere alinarak ve iizerine ¢cozmek i¢cin HCI asit eklenmis ve saf su ile
100 ml’e tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 1ml alinmis ve saf su ile tekrar
seyreltilmigtir. ve 1 ml EDTA ilave edildikten sonra metil oranj indikatorii eklenmistir. Bu
cozelti 0.1 N’lik NaOH c¢ozeltisi ile renk sartya doniinceye kadar titre edilerek, sar1 renkli
¢ozeltiye mannitol ve fenolfitaleyin eklemesi yapildiktan sonra renk mora doniinceye kadar

titrasyona devam edilmistir. Biitiin islemlerden sonra Denklem (6.3) gore hesaplanmustir:

% B,03= 56.36*Numuneden Sarfiyat/Borik Asit Sarfiyati (6.3)

6.4.4 Deneyde kullanilan hammaddelerin karakterizasyonu

% B,0; analizine gére deneylerde kullanilan Uleksit ve Boraks Dekahidratin % B,Os

sonuglar1 agsagidaki Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Uleksit ve Boraks Dekahidrat % B,0; icerigi

Hammadde B,0; (%) Referans Deger
B,03 (%) [15]
Boraks Dekahidrat 33.46 >36.47
Uleksit 37.66 38.00+1.00/-2.00

Deneyde kullanilan Uleksit ve Boraks Dekahidrat maddelerinin % B»Os analiz sonuclar1 Eti
Maden degerleri referans alinarak degerlendirilmistir. Bu sonucglara gore, deneylerde
kullanilan Uleksit ve Boraks Dekahidrat maddelerinin % B»Os analiz sonuglar1 istenilen

araliklarda oldugu Cizelge 6.1’de gozlenmektedir.

ICP: numunedeki eser metallerin tespitinde kullanilan bir tekniktir. ICP, diger tekniklerle
birlikte kantitatif analizlerde kullanilir. Numune sivi ya da bir siv1 iginde ¢oziinebiliyorsa
numune hazirlama olduk¢a kolaydir. Madde bir ¢oziicii icinde ¢Oziinmiiyorsa, asitle
¢Ozlimlendirme, yakma, mikrodalga ile ¢ozlimlendirme veya flizyon gibi teknikler

gerekmektedir.

Burada, numuneler mikro dalga ile ¢éziimlendirme yolu ile ¢dziimlendirdikten sonra, ICP

cihazinda analitigi yapilmstir.

Elementsel olarak ICP cihazinda incelenen Uleksit ve Boraks Dekahidrat minerallerinin

sonucu Cizelge 6.2°deki gibidir.



Cizelge 6.2 Uleksit ve boraks dekahidrat elementsel icerigi
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Element | Uleksit (%) Boraks
Dekahidrat
(%)
B 25.66 16.1
Ca 10.64 -
Na 2.1 4.44
Zn - -

XRD (X-Ismnlar1 Difraktometresi): X-Isinlari havasi bosaltilmis bir tlip i¢inde 1sitilan
katottan c¢ikan elektronlarin anoda ¢arpmasiyla elde edilirler. Bu elektronlar dogrusal olarak
yollarina devam ederken anottaki atomlardan birinin elektrotuna carparlar ve karakteristik
radyasyon olusur veya cekirdegin yanindan gegerken c¢ekirdegin yanindan gegerken
¢ekirdegin ¢ekimi ile yavaslarlar ve yon degistirirler. Bu sekilde de kesiksiz radyasyon olusur.

Bu yolla malzemenin icerdigi fazlar ve igerigindeki kimyasal bilesim belirlenir.

200

100 1
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Sekil 6.5 Uleksit mineralinin XRD analizi
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Bu ¢alismada incelenen Uleksit minerali dncelikle agarda pargacik bouyutu aymi olacak

sekilde toz haline getirilmis ve XRD analizi i¢in hazirlanmistir.

Sekil 6.5°de Uleksit mineralinin XRD analizi goriilmektedir. Uleksit mineralinin 6zellikleri 0-
60° araliginda degisen difraksiyon agilarinda incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV ve 40mA
degerlerinde CuKa tiiplinde tretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina gore % 100’luk pikinin yaklasik olarak 29.47°

difraksiyon agisinda olustugu goriillmektedir.
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Sekil 6.6 Uleksit mineralinin 1s1l atagmanli XRD analizi

Sekil 6.6’da bu ¢alisma tezinde kullanilan Uleksit mineralinin XRD analizine paralel olarak
151l atagmanli analizi goriilmektedir. Isil atagmanli analiz sonucu ile, 83°C sicaklikta Uleksit
minerali suyunu kaybetmeye baslamaktadir. Bu degerler Uleksit mineralinin termal analizine

paraleldir.
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Sekil 6.7 Boraks dekahidrat XRD analizi

Sekil 6.7°de Boraks Dekahidratin XRD analizi goriilmektedir. Boraks Dekahidratin 6zellikleri
0-70° arahiginda degisen difraksiyon agilarinda incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV ve 40mA
degerlerinde CuKa tiiplinde tretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina gore Boraks Dekahidratin % 100’luk pikinin
yaklagik olarak 22.67° difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.8 Boraks dekahidrat 1s1] atagmanli XRD analizi
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Sekil 6.8’da deneyde kullanilan Boraks Dekahidratin XRD analizine paralel olarak 1sil

atagmanli analizi goriilmektedir.

TA: Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga

¢ikan 1s1n1n dl¢lilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir.

DTA, en basit ve en yaygin kullanilan termal analiz yontemidir. Referans ve drnek maddeler
arasindaki sicaklik farkmin (AT) &lgiilmesi teknigine dayanir. Olgiilen sicaklik farki (AT),
zamanin veya (1sitma lineer ise) sicakligin bir fonksiyonu olarak izlenmektedir

(Piskin, 2009a).

Bu calismada incelenen Uleksit minerali dncelikle agarda parcacik bouyutu ayni olacak

sekilde toz haline getirilmis ve DTA-TG analizi i¢in hazirlanmigtir.
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Sekil 6.9 Uleksit mineralinin DTA-TG analizi

Uleksit mineralinin termal dekompozisyonu Perkin Elmer Diamond DTA-TG cihazinda
yapildi. Analiz, 100 ml/dk sabit akis hizindaki N, atmosferi altinda 30-700°C sicaklik
arasinda 10°C/dk 1sitma hizinda yapilmistir. DTA-TG cihazi, erime noktalar1 belli olan
Indium (Terime= 156.6°C) ve Tin (Terime=231.9) malzemeleri ile ayni kosullar altinda
kalibrasyon yapilmustir.
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Sekil 6.9°daki Uleksittin DTA-TG analizi gére, termal dekompozisyonu alti basamakta
gerceklesmistir. 11k ii¢ basamakta su kaybindan olusan 30-187°C “de kiitle kayb1 goriilmiistiir.
Burada Uleksitin ii¢ basamakta dehidrasyonu gergeklesmistir. 300-557°C sicaklik
araliklarinda OH baglarinin kopmasiyla kiitle kaybi1 olusmus ve kristal su biinyeden
ayrilmistir. Daha ileri 1sitmada, bir ekzotermik pik 645°C sicaklik dolaylarinda olusmus ve

amorf NaCaBsOq un geri kristallesmesi gézlemistir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

7.1 Borik Asit Deneylerinin Sonuclari

7.1.1 Uleksitten borik asit iiretimi

Bu calismada, Uleksit mineralinden en verimli sekilde Borik Asit {iretimi icin; reaksiyon su
miktari, reaksiyon siiresi, as1 (Na,SO,) miktari, asit (H,SO4) miktar1 gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Yapilan deneyler ii¢ defa tekrar edilmis ve ortalamasi alinmistir. Verim

degerinin en fazla oldugu nokta optimum nokta olarak degerlendirilmistir.

7.1.1.1 Su miktarmin borik asit verimi iizerine etkisi

Bu calismada, reaksiyonda kullamlan Uleksit miktarina karsi, teorik asit miktarinin molar
konsantrasyonu referans alnarak Uleksit:su miktar1 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 seklinde reaksiyon
gergeklestirilmistir.

e Uleksit:su miktar1 i¢in 1:4 noktasi 1 M siilfiirik asit referansina gore teorik olan noktadir.
Bu noktaya gore Uleksitten iiretilen Borik Asit verimi ortalama % 35.26 olarak elde
edilmis ve teorik verime ¢ok uzak oldugu goriilmiistir. 1:4 oran1 seklinde alinan
reaksiyonda olusan CaSOs ve Na;SO; maddelerinin konsantrasyonun Borik Asit
kristallesmesini olumsuz etkiledigi tespit edilmis ve Borik Asit verimini diisiirdigi
goriilmiistiir.

e Uleksit:su 1:5 noktasinda toplam ortalama verim % 52.66°dur. ilk baslangigta su+Uleksit
karigtmi 1yi saglanmis, reaksiyona asit ilavesi yapildiginda ise CaSOs; ve NaySO4
maddelerinin olusumunun Borik Asit kristallesmesini daha az etkiledigi ve reaksiyonun

tam gergeklestigi su miktar1 olarak goriilmiustiir.

e Uleksit:su 1:6 noktasinda ise toplam ortalama verim % 39.77’dir. Burada, reaksiyon
sonucunda, CaSO4 ve Na,SO, maddelerinin olusumunun, Borik Asit kristallesmesini
etkilemedigini, fakat Borik Asit kristallesme fazinin istenilen doygunlukta olmadigi i¢in

sulu ¢ozelti fazinda ( pH = 3.5) ¢oziilmiis Borik Asitin bulundugu tespit edilmistir.

Sekil Ek 4.1°deki Uleksit:su 1:6 ile asitin 4 saatlik reaksiyondan sentezlenen Borik Asit
XRD analizi, 0-70° araliginda degisen difraksiyon agilarinda incelenmistir. X-Isinlarinin
45kV ve 40mA degerlerinde CuKa tliplinde tiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro
XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina gore sentezlenen Borik
Asitin % 100’lik pikinin yaklasik olarak 27.6225° difraksiyon agisinda olustugu
belirlenmistir. Analizden tespit edilen % 100’liikk pikin optimum noktada sentezlenen

Borik Asitin XRD analizi sonucu ile paralellik gostermektedir.
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e Uleksit:su 1:7 icin toplam ortalama verim % 34.96 olarak elde edilmistir. Borik Asit
kristallesme fazinin istenilen doygunlukta olmadig i¢in su fazinda daha fazla ¢oziilmiis
Borik Asit oldugu goriilmiistiir. Su fazinin pH’1 3 olarak Olciilerek Borik Asit

konsantrasyonun fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.1 Su miktariin iileksitten sentezlenen borik asit verimi {izerine etkisi

(Deney Kosullari: 4 Saat, Asisiz, 3 ml H,SO4)

Sekil 7.1°de toplam verim iizerine su etkisi grafigi ¢izilmis ve Uleksit: su miktar1 optimum

noktanin 1:5 oldugu goriilmiistiir.

7.1.1.2 Reaksiyon siiresinin borik asit verimi iizerine etkisi

Reaksiyon 2-5 saat arasinda 3 ml ve 5 ml siilfiirik asit ve ayrica reaksiyona 3 ml siilfiirik asitle
Borik Asit kristallesmesini arttirict yonde etkileyen Na,SOy4 bilesigini as1 olarak eklenerek

reaksiyon sonuglar1 incelenmistir.

Deney kosullar1 3 ml H,SO,, Uleksit:su oran1 1:5, asisiz olan; reaksiyon siiresinin verim
izerine etkisini belirlemek i¢in, Borik Asit reaksiyonu 2-5 saat arasinda yapilmistir. Sekil
7.2°de gorildiigii lizere reaksiyon siiresinin 4 saat sonunda sentezlenen Borik Asitin ortalama
veriminin % 81.93 oldugu ve 4 saat reaksiyon siiresinden sonra verimin ¢ok az miktarlarda
artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu deney sonuglarina gore optimum reaksiyon siiresi 4 saat

olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.2. Reaksiyon siiresinin {ileksitten sentezlenen borik asit verimi lizerine etkisi
(Deney Kosullart: 3 ml H,SO,, Uleksit:su=1:5, Asis1z)
Deney kosullar1 3 ml H,SOy4, Uleksit:su orani 1:5, as1 olarak Na,SO4 % 0.5; reaksiyon siiresi
taramas1 Borik 2-5 saat arasinda yapilmistir. Sekil 7.3 ‘de goriildiigii lizere reaksiyonda
Na,;SO4’un as1 olarak eklenmesi Borik Asit kristallesmesine olumlu etkisinin reaksiyon siiresi

tizerindeki durumu izlenmistir.
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Sekil 7.3 Reaksiyon siiresinin iileksitten sentezlenen borik asit verimi tizerine etkisi
(Deney Kosullart: 3 ml H,SO,, Uleksit:su=1:5, As1 (Na,SO4)=% 0.5)
Na,SO4 maddesinin reaksiyona asi olarak katilmasiyla icerisinde Na ve Ca iyonlar1 igeren
Uleksit mineralinin iyon degisimini hizlandirip, reaksiyon sonucunda olusan CaSO,4 ve

Na,SOy4 bilesikleri daha karali hale getirip, jibs olusumunun engellenmesi amaglanmistir.
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Sekil 7.3’den de goriilecegi iizere bu degisimler Borik Asit verimini yaklasik +% 5 olumlu

etkilemisgtir.

7.1.1.3 Asi miktarimin (Na,SQOy) borik asit verimi iizerine etkisi

Uleksitten Borik Asit sentezinde, Borik Asit kristallesmesini arttirmak amaciyla Uleksit
miktarinin % 0.5°1 kadar as1 olarak Na,SO, eklenmistir. Burada Na,SOy, reaksiyona asit
katildiktan sonra iyon degisimini daha kararl hale getirip, Borik Asit kristallesmesini olumlu
yonde etkilemektedir. Elde edilen Borik Asit verimlerinde sonuglarin yaklasik % 10 artig
gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 7.4’de as1 miktarlarinin Borik Asit verimi {izerine etkisi
goriilmektedir. Bu grafige gore Uleksit miktarinin % 0.5°i kadar eklenen Na,SO, miktar1

optimum nokta olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.4 Asi miktarinin (Na,;SOy,) tileksitten sentezlenen borik asit verimi lizerine etkisi
(Deney Kosullari: Uleksit:su=1:5, 3 ml H,SOy4, 2 saat)

7.1.2 Boraks dekahidrattan borik asit iiretimi

Bu calismada tinkal mineralinin islenmis hali olan Eti Bor Maden Isletmeleri’nden alinan
Boraks Dekahidrat ile Borik Asit iiretimi yapilmistir. Boraks Dekahidrat ile yapilan Borik
Asit iiretimi i¢in; reaksiyon su miktari, asi, asit gibi parametrelerin etkisi yapilmistir. Yapilan

deneyler {i¢ defa tekrar edilmis ve ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.

7.1.2.1 Su miktarmin borik asit verimi iizerine etkisi

Boraks Dekahidrattan {iretilen Borik Asit deneylerine ilk olarak reaksiyonun optimum su
miktarinin verim lizerine etkisi incelenmistir. Bu asamada, aliman Boraks Dekahidrat

agirligina gore reaksiyona su katilmistir. Boraks Dekahidrat:su oran1 agirlik¢a 1:1, 1: 2, 1:3,
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1:4 oranlarinda alinmistir. Bu taramada su reaksiyona 95°C sicaklikta eklenmis ve Boraks

Dekahidratin manyetik karistiric ile homojen olarak ¢6ziinmesi hedeflenmistir.

Boraks Dekahidrat:su oran1 1:1 alindiginda ¢ozelti derisik haldedir. Elde edilen derisik
cozelti 30 dk 500 rpm’de 95°C sicaklikta karigtirilmig ve homojen olmustur. Sicakligin
60°C sicakliga diisliriilmesi halinde Boraks Dekahidrat suda ¢oktigii gozlenmistir. O
ylizden reaksiyon 95°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Reaksiyona 30 dk sonunda asit
ilavesi edilmis ve sicaklik diisiiriilerek Borik Asit kristallesmesi basarili bir sekilde
gerceklesmistir. Boraks Dekahidrat ve Uleksittin suda ¢dziiniirliigii karsilastirildiginda;
Uleksitteki Ca formundan dolayr Uleksittin suda ¢oziiniirliigii olduk¢a azdir. Boraks
Dekahidrattan Borik Asit liretiminde Na formu ile suda ¢oziindiiglinden Borik Asit
kristallerin de filtreleme yontemi ile ayirmak Uleksit mineraline gore daha kolay
olmaktadir. Boraks Dekahidrat:su agirlikca oran1 1:1 oldugunda gerceklesen reaksiyon
sonucu ortalama verim % 76.15 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen Borik Asitin % B,0;
miktart % 89.56 ¢ikmistir. Standart Borik Asitin % B,Os degeri % 99.8°dir

Boraks Dekahidrat ve su oranmi agirlik¢a ayni kosullar altinda (95°C, 30 dk 500 rpm’de
manyetik karistiricida karistirma) 1:2 seklinde reaksiyon gerceklestirildiginde, elde edilen
¢ozelti homojendir. Sicaklik 60°C civarlarinda ise ¢6zelti Boraks Dekahidrat:su orani 1:1
oldugu durumdaki gibi ¢okme gerceklesmektedir. Boraks Dekahidrat:su agirlikca orani
1:2 oldugu durumda gergeklesen reaksiyon sonucu ortalama verimi % 70.58’dir.
Reaksiyondaki Boraks Dekahidrat ¢oziinme kararliligi, ¢ikan verimin yiiksek olusu ve
sentezlenen Borik Asit kristallerinin % B,O; analizine gore standart Borik Asite benzer
olmasindan dolay1 Cinko Borat iiretimi i¢in gerekli olan Borik Asit; Boraks Dekahidrat:su
agirlikga orani 1:2 ile saglanmig ve optimum nokta olarak bu nokta alinmstir.

Boraks Dekahidrat ve su orani agirlikca ayni kosullar altinda (95°C, 30dk, 500 rpm’de
manyetik karistirict hiz1) 1:3 alindiginda ¢oziinme kararliligr artmig ve sicaklik diisiisiinde
ayni ¢okme olay1 goriilmemistir. Coziinme olaymin daha iyi gergeklesmesi, Borik Asit
olusum reaksiyonun daha kararli yapisini olumlu yonde etkilemistir. Bu analizde Boraks
Dekahidrat:su agirlik¢a orani 1:3 seklinde elde edilen Borik Asitin % B,Os analiz sonucu
ortalama % 99.2 seklinde ¢ikmistir. Bu noktadaki reaksiyon verimi ortalama % 63.8
cikmistir ve bu deger, istenilen degerden diisiik oldugundan bu nokta optimum nokta
olarak secilmemistir.

Boraks Dekahidrat ve su orani agirlik¢a ayni kosullar altinda (95°C, 30dk, 500 rpm’de
manyetik karistiricida karistirma) 1:4 alindiginda Boraks Dekahidratin ¢oziinme kararlilig

artmis ve sicaklik diisiisiinde ayni1 ¢okme olayr goriilmemistir. Ayrica reaksiyon su



85

fazlaligindan Borik Asit kristallesmesi yavas ve az olmustur. Bu durum Borik Asit
reaksiyon veriminin diismesine neden olmustur. Bu deney kosulunda olusan Borik Asitin

% B,03 degeri ortalama deger % 78.19 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.5 Su miktarinin borik asit (boraks dekahidrat ile) verimi ilizerine etkisi
(Deney Kosullari: 3 saat, Asisiz, 2 ml H,SOy)
Sekil 7.5’de reaksiyon su miktarmin reaksiyon verimine etkisi grafiginden Boraks

Dekahidrat: su miktar1 optimum noktanin 1:2 oldugu gorilmiistiir.

7.1.2.2 As1 miktarimin (Na;SQOy) borik asit verimi iizerine etkisi

Boraks Dekahidrattan Borik Asit sentez reaksiyonunda, Borik Asit kristallesmesini olumlu
yonde etkileyen Na,SO4 Boraks Dekahitratin % 0.5-2 degerleri arasinda as1 olarak eklenmis
ve reaksiyona olumlu etkisi izlenilmistir. Reaksiyona as1 eklenmesi; Boraks Dekahidrat:su
orant 1:2, 95°C, 2 ml H,SO4 ve 3 saat, 500 rpm manyetik karistirict hizi deney kosullarinda
yapilmistir. Burada Na,SQO,, reaksiyona asit katildiktan sonra iyon degisimini daha kararli

hale getirip, Borik Asit kristallesmesini olumlu yonde etkilemektedir.

Elde edilen Borik Asit verimlerinde sonuglarin yaklasik % 5 arttig1r goriilmektedir. Maliyet
g6z oniline alindiginda, ek bir madde katilimi i¢in bu % 5 verim az oldugu tespit edilmistir.
As1 olarak Na,SO, bilesiginin, Borik Asit reaksiyonuna katilmasiyla Borik Asit

kristallesmesinin arttirici etkileri, yapilan deney kosullarindan etkilendigi gdzlenmistir.
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Sekil 7.6 As1 miktarinin (Na,;SOy) borik asit verimi iizerine etkisi
(Deney Kosullari: 95°C, 2 ml H,SO4, Boraks Dekahidrat:su=1:2)

Sekil 7.6’de as1 miktarlarinin Borik Asit verimi lizerinde nasil etkiledigi goriilmektedir. Bu
grafige gore Boraks Dekahidrat miktarinin % 1’1 kadar eklenen Na,SO4 miktar1 optimum

nokta olarak goriilmektedir.

7.1.2.3 Asit miktarimin (H,SOy) borik asit verimi iizerine etkisi

Boraks Dekahidrattan Borik Asit reaksiyonu i¢in Boraks Dekahidrat:su orani 1:2 oraninda
95°C sicaklikta ve 500 rpm manyetik karigtirict hizinda 2-5 ml aralifinda Boraks Dekahidrat

suda ¢ozildiikten sonra H SO, ilave edilerek, Borik Asit kristallesmesi tizerindeki etkisi

belirlenmistir.
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Sekil 7.7 Asit miktarmin (H,SO4) borik asit verimi tizerine etkisi
(Deney Kosullari: Boraks Dekahidrat:su=1:2, 95°C, 3 saat)
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Bu sonuglara gore reaksiyona 3 ml H,SO; ilavesi hem kristallesme hizini arttirmis hem de
verime reaksiyona as1 eklenmesinde yaptig1 olumlu etkiyi gostermistir. Burada yapilan deney
sonuclarindan optimum nokta olarak 3 ml H,SO4’lu reaksiyon noktast se¢ilmistir. Bu sonug

Sekil 7.7 de gorilmektedir.

Deney Kosullart: Boraks Dekahidrat:su=1:2, 95°C sicaklikta 3 ve 4 ml H,SO4 reaksiyonu ile
sentezlenen Borik Asit liriinlerinin XRD analizi yapilmis ve sonuglar1 Sekil Ek 4.2°de ve
Sekil Ek 4.3’de 0-80° araliginda degisen difraksiyon acilarinda gergeklestirilen XRD
analiziyle incelenmigstir. X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiiptinde tiretildigi
Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina
gore 3 ml H,SOy ile gergeklestirilen reaksiyondan sentezlenen Borik Asit % 100’luk pikinin
yaklasik olarak 27.6503°, 4 ml H,SOj ile gerceklestirilen Borik Asit % 100’luk pikinin
yaklagik olarak 28.3122° difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir. XRD analizinde tespit
edilen bu yaklasik pikler, birleri arasinda ve standart Borik Asit XRD sonuglarina paralellik

gostermektedir.

7.2 Cinko Borat Deneylerinin Sonuclar:

7.2.1 Uleksitten cinko borat iiretimi

Uleksitten Cinko Borat iiretiminde ilk kademe olarak Borik Asit iiretimi yapilmistir. Optimum
kosullarda elde edilen Borik Asitle Cinko Borat iiretimine gecilmistir. Burada reaksiyon
Denklem (7.1) esas alinarak yiiriitiilmiistiir ve Cinko Borat iiretiminde optimum noktay1
belirlemek icin; reaksiyon siiresi, asi, H3;BO3:ZnO reaktan miktar1 ve reaksiyon suyu
parametrelerin Cinko Borat reaksiyonu verimi {izerine etkileri incelenmistir. Yapilan deneyler

tic defa tekrar edilmis ve ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.

2Zl’10(kan) + 6H3BO3(su1u) — 2ZnO.3B203.3HzO(kaU) + 6H,O (7.1)

7.2.1.1 H3BO;:ZnO reaktan oraninin verim iizerine etkisi

Cinko Borat sentezi i¢in; 3 saat, % 0.5 as1, 95°C sicakliktaki deney kosullarinda H;BO3:ZnO
oranlar1 2.3:1, 3.5:1, 5:1, 6.5:1, 8:1 seklinde alinmis, XRD, FT-IR ve % B,0; analizlerine ve

olusan iirliniin verimine gore sonuclar degerlendirilmistir.

H3BO3:ZnO orani 2.3:1 miktarina gore; 3-5 saatlerde, % 0.5 as1, ve 95°C sicakliktaki deney
kosullarinda gerceklestirilmistir. Deney sonucunda elde edilen {iriin, standart Cinko Borat ile
karsilagtirilmis ve sentezlenen iiriin renginin yesilimsi oldugu i¢in, hala ZnO maddesi igerdigi
acikca tespit edilmistir. Bu sonuglar ayni deney kosullar1 altinda Sekil Ek 4.4°de 3 saatlik ve
Sekil Ek 4.5°de ise 4 saatlik reaksiyonun yapilan XRD analizi ile de desteklenmistir. XRD
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analizi, 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda gergeklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45
kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde tiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD
difraktometre cihaziyla belirlenmistir. XRD analizine goére sentezlenen liriiniin yapisinda

reaktanlarin varlhigi tespit edilmistir.

Stokiometrik oranlardaki Borik Asit miktariin ZnO miktar1 i¢in yeterli gelmedigi
distiniilerek, Borik Asit miktar1 belli oranlarla arttirilmis (H;BO;:Zn0=3.5:1, 5:1, 6.5:1, 8:1)

ve optimum noktaya ulasilmistir.

H3;BO;3:ZnO orami 5:1 miktarina gore; 3 saat, % 0.5 as1 ve 95°C sicakliktaki deney
kosullarinda sentezlenen Cinko Borat goriiniis olarak standart Cinko Borata benzemektedir.
Bu benzerlik, XDR analizi ile 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda gergeklestirilen
ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde iiretildigi Philips Panalytical X’
Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla incelendiginde sentezlenen Cinko Boratin yapisinda

hala reaktan olan Borik Asit oldugu Sekil Ek 4.6’da agikca goriilmektedir.

Reaktan oranlarinin verim {izerindeki etkileri Sekil 7.8’da verilmistir. H;BO3:ZnO reaktan
oran1 3.5:1 olan ve optimum noktalardaki deney kosullarina gdre gergeklestirilen reaksiyon
verimi % 95.75 olarak bulunmustur. Buradan elde edilen iiriin ile standart Cinko Borat
goriintisleri karsilastirilmis ve her ikisinin de renginin beyaz oldugu goriilmiistiir ve ¢ikan
iiriinlin iceriginde reaktan olmadigi, Sekil Ek 4.7°de 0-80° araliginda degisen difraksiyon
acilarinda gergeklestirilen ve X-Isinlarimin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde
tiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla incelenen XRD analizi

sonucunda verilmistir.

H3B03:Zn0 reaktan oraninin yiiksek verim noktasi 3.5:1 olan deger optimumum deger olarak
alinarak, XRD analizi ile desteklenerek, optimum degeriyle reaksiyon siiresi, su ve as1 miktar1

etkisinin verim {izerindeki etkisini incelemeye gecilmistir.
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Sekil 7.8 H3BO;:Zn0 oranlarinin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi iizerine etkisi
(Deney Kosullari: 3 saat % 0.5 as1, 95°C)

7.2.1.2 Reaksiyon siiresinin verim iizerine etkisi

H3;BO3:ZnO 3.5:1 reaktan oram ile, reaksiyon siiresinin verim {iizerine etkisi incelenmistir.
Reaksiyonlar 2-6 saat zaman araligindaki yapilarak, optimum nokta belirlenmistir. Reaksiyon
siiresi arttik¢a verimin diismesi, deney kosullarinda reaksiyon suyunun da mekanik karistirici
ile etkilesimi sonucu ¢ekilmesi ve yeterli karigsma belli bir zaman sona ermesi ile reaksiyon
olumsuz yoOnde etkilesim gostermis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum
H3;BO3:Zn0O=3.5:1, % 0.5 as1, 95°C sicakliktaki deney kosullarinda 4 saatlik reaksiyon
sonucunda sentezlenen Cinko Boratin 0-80° aralifinda degisen difraksiyon agilarinda
gerceklestirilen ve X-Isinlarmin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKoa tiipiinde tretildigi
Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla incelenen XRD analizinde Sekil
Ek 4.8’de agikca goriilmektedir. XRD analiziyle, sentezlenen iiriiniin yapisinda, mekanik
karistiricinin - reaksiyon suyu etkilesiminin olumsuz sonucundan dolayi, karigim iyi
saglanmamis oldugu ve optimum reaktan oranlarinda yapida reaktan Borik Asit tespit

edilmistir.

Sekil Ek 4.7°de H3BO3:Zn0=3.5:1, % 0.5 as1 ile 3 saatlik reaksiyon sonucunda sentezlenen
Cinko Boratin, 0-80° araliginda degisen difraksiyon acilarinda gergeklestirilen ve X-
Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert
Pro XRD difraktometre cihaziyla incelenen XRD analizi verilmis sonuglarin standart Cinko
Borat yapisina paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu noktada karigim iyi saglanarak,
reaksiyon gerceklesmistir. Reaksiyon siiresi verim etkisi Sekil 7.9’da agik¢a goriilmektedir.

Bu sonuglardan reaksiyonun optimum siiresi 3 saat olarak bulunmustur.
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Sekil 7.9 Reaksiyon siiresinin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi iizerine etkisi

(Deney Kosullart: H3BO3:Zn0=3.5:1, % 0.5 as1, 95°C)

7.2.1.3 Reaksiyon su miktarinin verim iizerine etkisi

Deney Kosullar:: H;BO3:ZnO=3.5:1, % 0.5 as1, 95°C sicakliktaki optimum kosullart altinda,
Cinko Borat reaksiyon su miktar1 kademeli olarak degistirilmis ve reaksiyon verimi agisindan
sonuglar1 gozlenmistir. Reaksiyondaki su miktar1 azaldikca reaksiyon baslangicinda 95°C su
ile reaksiyona katilan Borik Asitin ¢dzlinmesi de azalmakta ve bu da reaksiyonu olumsuz

etkilemektedir.

Reaksiyondaki su miktarinin temel amact Borik Asitin suda ¢oziinerek ZnO ile reaksiyona
girmesidir. O yilizden Borik Asitin ¢ézlinme veriminin en dengeli oldugu nokta belirlenmeye
calisilmigtir. Deney siiresince, diger belirlenen optimum parametrelerle birlikte reaksiyon
suyu etkisi ile verim sonuglart incelenmistir. Bu sonuglara gore su miktar arttikca verimin
belli bir noktaya kadar diistiigii ve sonra da sabitlendigi goriilmiistiir. Bu durum, Sekil 7.10°

de goriilmektedir.
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Sekil 7.10 Reaksiyon su miktarinin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi tizerine etkisi
(Deney Kosullari: H3BO3;:Zn0=3.5:1, 3saat, % 0.5 as1, 95°C)

7.2.1.4 Asi miktarinin verim iizerine etkisi

Diger yapilan Cinko Borat c¢alismalar incelendiginde, Cinko Borat reaksiyonu i¢in ilave
edilen H3;BO3 miktarmin % 0.5°1 kadar standart Cinko Borat reaksiyona as1 olarak katilmistir.
Reaksiyona katilan H3;BOs3; miktar1 iizerinden % 0-2 kadar standart Cinko Borat as1 olarak
reaksiyona katilmis ve Cinko Borat verimi iizerine etkileri arastirilmistir. Referans alinan
diger ¢aligmalara gore baslangi¢ olarak, Cinko Borat reaksiyonuna, asisiz olarak reaksiyon
gerceklestirilmis, reaksiyon sonucunda elde edilen yesilimsi iiriinden, yapida ¢inko oksit
reaktan oldugu gozlenmistir. Reaksiyona as1 ilavesi reaksiyon verimini olumlu etkilediginden
bu miktar H3BO; miktarinin sirastyla % 0.5, % 1, % 1.5, % 2’1 kadar arttirilmistir ve
reaksiyona katilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglari ile elde edilen Sekil 7.11°e gore ast
ilavesinin Cinko Borat verimi iizerine etkisi incelendiginde, reaksiyona katilan H3;BO;
miktarinin % 1’1 optimum noktay1 ortalama % 98.13 verim ile belirlenmistir. As1 miktarinin
belli bir orana kadar arttirilmasi ve daha ileriye gidilmemesinin en Onemli nedeni ise

reaksiyon maliyetini arttirmamaktir.
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Sekil 7.11 Asi ilavesinin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi iizerine etkisi
(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, 95°C)

7.2.1.5 Reaksiyon sicakhi@inin verim iizerine etkisi

Reaksiyon sicaklik parametresinin verim iizerinde etkisini incelemek i¢in optimum deney
kosullarinda (deney kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1) 55°C, 75°C, 95°C, 115°C
noktalarina reaksiyonlar ele alinmistir. Reaksiyon sicakliginin etkisi; Borik Asitin ¢dziinme
sicakligl gbz Oniine almarak tutulmus ve ¢alismalara 55°C ile baslanmistir. 55°C reaksiyon
sicakliginda, reaksiyon veriminin % 53.32 oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon verimini arttirmak
icin, reaksiyon sicaklig1 75°C, 95°C, 115°C olarak alinmis ve bu noktalardaki verim degerleri
incelenmistir. Bu noktalardan, tez ¢alismasinda referans alinan 95°C’nin optimum kosullari
sagladig1 tespit edilmistir. Reaksiyonun gerceklestirildigi reaktérde, su kaybi Oonlenmis ve

sicakliklar hassas olarak Ol¢iilmiistiir.

Sekil 7.12’de reaksiyon sicaklik parametresinin Cinko Borat reaksiyon veriminin degisimi
verilmigtir. Bu grafige gore 95°C reaksiyon sicakliginin optimum nokta oldugu

goriilmektedir.

Reaksiyon 95°C’de sonlandirildiginda, reaksiyon sonucu elde edilen sulu {iriiniin optimum

stizme sicakligini bulmak i¢in ayrica sogutma sicakligi etkisi yapilmistir.
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Sekil 7.12 Reaksiyon sicakliginin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi iizerine etkisi
(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 1 as1)

Sogutma sicakliklart 10°C, 25°C, 50°C, 65°C, 80°C noktalarda alinmis ve sogutma
sicakliklarinin her bir noktasi i¢in deney kosullari: H3;BO3:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1 as1
seklinde almmistir. Bu her bir sogutma sicakligi i¢in ayr1 ayr1 reaksiyon verimleri
hesaplanmistir. Sicaklik azatlikca Cinko Borat verimi artis gostermistir. Deney verilerinden

elde edilen sonuglar Sekil 7.13’de goriilmektedir.
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Sekil 7.13 Reaksiyon sicakliginin ¢inko borat (iileksitten sentezlenen) verimi iizerine etkisi
(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 95°C)

7.2.2 Boraks dekahidrattan ¢inko borat iiretimi

Borakstan Cinko Borat iiretiminde ilk kademe olarak Borik Asit iiretimi yapilmistir. Optimum
kosullarda elde edilen Borik Asitle Cinko Borat iiretimine gecilmistir. Cinko Borat

tiretiminde, optimum noktay1 belirlemek i¢in; reaksiyon siiresi, asi, Borik Asit:¢cinko oksit
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reaktan miktar1 ve reaksiyon suyu parametrelerin Cinko Borat reaksiyonu {izerine etkileri

incelenmistir. Yapilan deneyler ii¢ defa tekrar edilmis olup ortalamasi alinmistir.

7.2.2.1 H3BO;:ZnO reaktan oraninin verim iizerine etkisi

H3;BO;3:Zn0O oranlann 2.3:1, 3.5:1, 5:1, 6.5:1, seklinde alinmis, XRD, FT-IR ve % B,O;

analizlerine ve olusan {irlinlin verimine gore sonuglar degerlendirilmistir.

H3BO3:Zn0 orani 2.3:1 miktarina gore; 3 saat, % 0.5 as1, 95°C sicakliktaki deney kosullarinda
reaksiyon gerceklestirilmistir. Deney sonucunda sentezlenen Cinko Borat, standart Cinko
Borat ile karsilastirilmis ve elde edilen iirlin renginin hafif yesilimsi oldugu goriilmiis ve
buradan igeriginde ZnO maddesi icerdigi tespit edilmistir. Bu sonuglar ayn1 deney kosullar
altinda sentezlenen iiriiniin Sekil Ek 4.9°da verilen XRD analizi ile de desteklenmistir. XRD
analizi, 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda gergeklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45
kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiiplinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD
difraktometre cihaziyla belirlenmistir. XRD analizine gore, sentezlenen iiriiniin yapisinda

reaktanlarin varlig tespit edilmistir.

H3;BO3:ZnO 5:1, 3 saat, % 0.5 as1 deney kosullarinda sentezlenen Cinko Boratin Sekil Ek
4.11°da verilen XRD analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80° araliginda degisen
difraksiyon acilarinda gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde
CuKa tliplinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla
belirlenmistir. Bu analize gore, bu noktada sentezlenen Cinko Borat yapisinin reaktan
icermedigi ve yapinin istenilen Cinko Borat yapisinda oldugu tespit edilmistir. Ancak, bu
noktada gergeklesen reaksiyonun verim sonucu istenilen degere ulasamamasindan dolayi, bu

noktadaki Cinko Borat yapis1 dikkate alinmamistir.

Yapilan deneylerde H3BO;:ZnO 3.5:1 reaktan orani yiiksek verimde ve daha iyi sonuglar
verdigi i¢in optimum nokta i¢in 3.5:1 alinmustir. Sekil 7.14’de H;BO3:ZnO oranlarinin Cinko
Borat reaksiyonunun verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Bu grafige gore, H;:BO3:Zn0O 3.5:1
reaktan oranmin optimum noktasi agikca goriilmektedir. Bu sonuglar, H3;BO;:ZnO 3.5:1, 3
saat, % 0.5 as1 deney kosullarinda sentezlenen Cinko Boratin Sekil Ek 4.10°da verilen XRD
analizi ile desteklenmistir. XRD analizi, 0-80° araliginda degisen difraksiyon acilarinda
gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde iiretildigi
Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir. Bu analize gore,
bu noktada sentezlenen Cinko Borat yapisinin reaktan icermedigi tespit edilmistir. Elde edilen
optimum degeriyle; reaksiyon siiresi, su ve asi parametrelerin ektisini incelemek {iizere

gecilmistir.
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Sekil 7.14 H3;BO;3:ZnO oranlarinin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi
iizerine etkisi

(Deney kosullart: 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)

7.2.2.2 Reaksiyon siiresinin verim iizerine etkisi

H3BO3:Zn0 reaktan oranmin verim iizerine etkisinin Uleksit ile yapilan deneylerden optimum
reaktan orani noktast 3.5:1 elde edildikten sonra; reaksiyonun bu reaktan oranlarinda
reaksiyon siiresi etkisinin verim iizerine etkisi incelenmistir. Reaksiyonlar 2-5 saat zaman
araliginda yapilarak optimum nokta belirlenmistir. Reaksiyon siiresi etkisi, Uleksit
kullanilarak yapilan Cinko Borat reaksiyonlarinda oldugu gibi; siire arttikga verim belli bir

noktadan sonra sabitlenmistir. Bu sonug¢ Sekil 7.15’de goriilmektedir.

H3BO3:Zn0O 3.5:1, % 0.5 as1 ve 95°C sicakliktaki deney kosullarinda, 2 saat reaksiyon siiresi
alinarak, reaksiyon gerceklestirilmis ve reaksiyon verimi ortalama % 81.02 olarak
bulunmustur. Bu noktada sentezlenen Cinko Borat yapist Sekil Ek 4.12°de verilen XRD
analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda
gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiiplinde tiretildigi
Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir. Bu analize gore,

sentezlenen Cinko Borat yapisinin birden ¢ok form icerdigi tespit edilmistir.

Ayni deney kosullarinda (H3;BO3:ZnO 3.5:1, % 0.5 as1 ve 95°C), 4 saatlik reaksiyon
sonucunda, reaksiyon verimi % 73.43 olarak bulunmustur. Bu deger, 2 saatlik gerceklestirilen
reaksiyon veriminden daha diisiiktlir. Ayrica bu noktada sentezlenen Cinko Borat yapist Sekil
Ek 4.13’de verilen XRD analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80° araliginda degisen
difraksiyon agilarinda gerceklestirilmistir ve X-Ismlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde
CuKa tliplinde iretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla

belirlenmistir. Bu analize gore, sentezlenen Cinko Borat yapisinin paralel olarak 2 saatlik
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reaksiyon noktasinda sentezlenen Cinko Borata paralel olarak, birden ¢ok form igerdigi tespit
edilmistir.

Ayni deney kosullarinda (H3BO;:ZnO 3.5:1, % 0.5 as1 ve 95°C), 5 saatlik reaksiyon
sonucunda, reaksiyon verimi 4 saat gerceklestirilen reaksiyona yakin olarak % 73.40 olarak
bulunmustur. Bu noktada sentezlenen Cinko Borat yapist Sekil Ek 4.14’de verilen XRD
analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda
gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiiplinde tiretildigi
Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir. Bu analize gore,
sentezlenen Cinko Borat yapisinin paralel olarak 2 ve 4 saatlik reaksiyon noktalarinda

sentezlenen Cinko Borat yapilarina paralel olarak, birden ¢ok form igerdigi tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresi arttik¢a verimin diismesi, deney kosullarinda reaksiyon suyunun da mekanik
karistirict ile etkilesimi sonucu ¢ekilmesi ve yeterli karigsma belli bir zaman sona ermesi ile

reaksiyon olumsuz yonde etkilesim gdstermistir ve optimum nokta 3 saat olarak bulunmustur.

Reaksiyon optimum siiresinin 3 saat olmasi bu kosullarda reaksiyonun maliyetini de olumlu
yonde desteklemektedir. Ote yandan, Baran Acarali vd., (2009) Cinko Borat iiretimi iizerine
yapilan calismasinda; Cinko Borat sentezinde, reaksiyon siiresinin verim iizerine etkisinde
optimum reaksiyon siiresi 2 saat bulunmustur. Bu c¢alismada, Uleksitten ve Boraks

Dekahidrattan sentezlenen Borik Asit yapisindaki % B,0Os; oraninin 6nemli oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 7.15 Reaksiyon siiresinin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi {izerine
etkisi

(Deney kosullar: H;BO3:Zn0=3.5:1, % 0.5 as1, 95°C)
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7.2.2.3 Asi miktarinin verim iizerine etkisi

Bu c¢alismadaki Cinko Borat deneylerinde de as1 olarak standart Cinko Borat kullanilarak
reaksiyona H3;BOj; miktar1 {izerinden; optimum deney kosullarinda (H3BO;:ZnO 3.5:1 ve
95°C), % 0, % 0.5, % 1, % 1.5 oranlarinda standart Cinko Borat as1 olarak reaksiyona
katilmis ve Cinko Borat verimi tizerine etkileri aragtirllmigtir. Yapilan ¢alismalarin sonuglari
ile elde edilen Sekil 7.16’¢ gore as1 ilavesinin Cinko Borat verimi iizerine etkisi
incelendiginde, reaksiyona katilan H;BOs; miktarimin % 0.5’1 reaksiyon verimini ortalama
% 96.25 degerlerinde tutarak optimum noktayr vermektedir. Bu noktada sentezlenen Cinko
Borat yapist Sekil Ek 4.10’de verilen XRD analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80°
araliginda degisen difraksiyon agilarinda gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA
degerlerinde CuKa tiiplinde tretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre

cihaziyla belirlenmistir.

Ayni deney kosullar altinda % 1 asili reaksiyon sonucunda sentezlenen Cinko Borat XRD
analizi Sekil Ek 4.16’da verilmistir. XRD analizi, 0-85° aralifinda degisen difraksiyon
acilarinda gerceklestirilmis ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiiptinde
tiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir.

Bu analize gore, sentezlenen Cinko Boratin yapisi, % 1 asili reaksiyon yapisina benzerlik
gostermektedir. As1 miktarmin belli bir orana kadar arttirilmasi ve daha ileriye

gidilmemesinin en 6nemli nedeni ise reaksiyon maliyetini arttirilmak istenilmemesidir.

Boraks Dekahidrat kullanilarak yapilan deneylerde, asisiz olarak Cinko Borat reaksiyonu
gerceklestirilmis ve ortalama % 86.04 verim elde edilmistir. Ayrica bu noktada sentezlenen
Cinko Borat yapist Sekil Ek 4.15°de verilen XRD analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi,
0-80° araliginda degisen difraksiyon acilarinda gergeklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve
40 mA degerlerinde CuKo tiipiinde {iretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD
difraktometre cihaziyla belirlenmistir. Bu analize gore, sentezlenen Cinko Borat yapisinin
standart Cinko Borat yapisina paralellik gosterdigi, fakat elde edilen verimin beklenen

degerden daha az olusu, reaksiyona ag1 katilmasini gerekli kilmistir.
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Sekil 7.16 Asi ilavesinin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi tizerine etkisi
(Deney kosullari: HsBO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, 95°C)

7.2.2.4 Reaksiyon su miktar etkisi

100 g madde miktar: referans alinarak yapilan reaksiyondan elde edilen 3 saatlik, % 0.5 as1 ve
3.5:1 reaktan orani optimum kosullar1 altinda, Cinko Borat reaksiyon su miktar1 kademeli
olarak arttirilmis ve reaksiyon verimi agisindan sonuglari izlenmistir. Reaksiyondaki su
miktar1 azaldik¢a, 95°C sicakliktaki su ile reaksiyona katilan borik asit ¢oziintirliigii derigik

oldugu gozlenmistir. Bu durum reaksiyonu olumsuz etkilemistir.

Reaksiyondaki su miktarinin temel amaci Borik Asidin suda ¢oziinerek ZnO ile reaksiyona
katilmasidir. Reaksiyon su miktarmin, reaksiyon {izerine etkisinde; Borik Asit
¢Oziiniirliigiiniin dengede oldugu nokta belirlenmeye c¢alisilmistir. Deney siiresince, diger
belirlenen optimum parametrelerle birlikte 4 noktada; 12.5, 25, 37.5, 50 ml reaksiyon su etkisi

incelenmis ve verim sonuglar1 incelenmistir.

Deney kosullar1 H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C sicakliktaki 12.5 ml noktasinda
reaksiyona katilan Borik Asit doygun c¢ozelti halindedir. Bu noktada sentezlenen Cinko
Boratin reaksiyon verimi % 87.85’dir. Ayrica bu noktanin XRD analizi 0-80° araliginda
degisen difraksiyon acilarinda gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA
degerlerinde CuKa tliplinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmistir. Sekil Ek 4.17°da XRD analizinin grafigi verilmistir.

Ayni deney kosullarinda (H;BO3:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 0.5 asi, 95°C), 37.5 ml su ile
gergeklesen reaksiyon verimi ortalama % 92.84’diir. Bu noktada sentezlenen Cinko Borat

yapist Sekil Ek 4.18’de verilen XRD analizi sonucu incelenmistir. XRD analizi, 0-80°
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araliginda degisen difraksiyon acilarinda gerceklestirilmistir ve X-Isinlarinin 45 kV ve 40 mA
degerlerinde CuKa tliplinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmistir.

Bu sonuglara gore reaksiyon su miktar1 25 ml olan noktada, Cinko Borat verimi en fazla

oldugu gozlenmistir. Bu durum, Sekil 7.17°da goriilmektedir.
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Sekil 7.17 Reaksiyon su miktarinin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi
lizerine etkisi

(Deney kosullart: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)

7.2.2.5 Reaksiyon sicakhi@inin verim iizerine etkisi

Bu tez ¢alismasinda, 95°C reaksiyon sicakligi referans alinarak, ayrica reaksiyon sicakliginin

verim lizerine etkisi (deney kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1) incelenmistir.

Reaksiyon sicakligiin etkisini incelemek ic¢in; Borik Asitin ¢ézlinme sicakli§i gbz Oniinde
tutulmus ve c¢alismalara 55°C ile baslanmistir. 55°C reaksiyon sicakliginda, reaksiyon
veriminin % 53.32 oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon verimini arttirmak i¢in, reaksiyon sicakligi

75°C, 95°C, 115°C olarak alinmis ve bu noktalardaki verim degerleri incelenmistir.

Elde edilen bu noktalardan, tez caligmasinda referans alinan 95°C’nin optimum kosullari
sagladig1 tespit edilmistir. Reaksiyonun gergeklestirildigi reaktorde, su kaybi dnlenmis ve

sicakliklar hassas olarak Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 7.18’de reaksiyon sicaklik parametresinin Cinko Borat reaksiyon veriminin degisimi
verilmigtir. Bu grafige gore 95°C reaksiyon sicakligmin optimum nokta oldugu

goriilmektedir.

115°C;%98,68

0.,
75% 981,12 95°C: 0406 25

o
[}
L

59°C; 53,32

\-'Tirim (%)

Ligv]
o]
L

O I I I
40 30 80 100 120

Reaksiyon sicakhgy, (°C)
B Reaksiyon gicakligs,*C; % Verim miltar

. J

Sekil 7.18 Reaksiyon sicakliginin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi
iizerine etkisi

(Deney kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1)

Reaksiyonun sicaklik parametresi ile ilgili olarak, bu calismada ele alinan diger bir konu ise;
reaksiyonun sogutma sicakhigi ile ilgilidir. Bu c¢alisma, reaksiyonun 95°C’de
sonlandirildiginda, reaksiyon sonucu elde edilen sulu iirlinlin optimum siizme sicakligini

bulmak i¢in yapilmustir.

Sogutma sicakliklart 10°C, 25°C, 50°C, 65°C, 80°C noktalarda alinmig ve sogutma
sicakliklarinin  her bir noktasi i¢in deney kosullari: H;BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 1 as1 ve
25 ml su seklinde alinmistir. Bu her bir sogutma sicakligi i¢in ayr1 ayri reaksiyon verimleri
hesaplanmistir. Sicaklik azatlikca Cinko Borat verimi artis gostermistir. Bu sonuglar, deney

verilerinden elde edilen Sekil 7.19°de goriilmektedir.
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Sekil 7.19 Reaksiyon sicakliginin ¢inko borat (boraks dekahidrattan sentezlenen) verimi
tizerine etkisi

(Deney kosullari: H;BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su)

7.3 Karakterizasyon

7.3.1 Uleksitten ve boraks dekahidrattan elde edilen borik asitin karakterizasyonu

Borik Asitteki kimyasal baglar1 karakterize etmek icin FT-IR Perkin Elmer Spektroskopisi
Spectrum One kullanilmistir. Analizden Once kristal yiizey her bir analiz i¢in temizlenmis ve
referans deger her bir analiz i¢in dogrulanmistir. Analizi yapilacak her bir kat1 malzeme, ATR
Genel kristal yiizeyindeki kiiglik kristal alan iizerine yerlestirilmistir. Kristal yiizey lizerine
baski uygulanmasi yontemiyle kuvvet uygulandiktan sonra FT-IR spektroskopisi
olusturulmustur. Analizi yapilan her bir numune i¢in FT-IR spektroskopisi, 4000-650 cm™

bantlari arasinda olusturulmustur.

Bu ¢aligmada, Boraks Dekahidrattan ve Uleksitten iiretilen Borik Asitin kimyasal baglari
karakterize etmek icin; Eti Maden Isletmeleri’'nden alinan standart Borik Asit (H3BO»)
(saflik: %99.9) FT-IR spektroskopisi ve XRD analizi ile karakterizasyonu yapilarak

karsilastirilmistir.
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Sekil 7.20 Standart borik asidin FT-IR spektroskopisi

Sekil 7.20° de Eti Maden Isletmeleri’nden alinan standart Borik Asit (H;BO3) (saflik: %99.9)
FT-IR spektroskopisi goriilmektedir.
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Sekil 7.21 Uleksitten iiretilen optimum kosullardaki borik asidin FT-IR spektroskopisi

Sekil 7.21°de Uleksitten optimum deney kosullarinda (Deney kosullari: Uleksit:su=5:1, 3 ml
H,S0,, 4 saat, asis1z) sentezlenen Borik Asitin FT-IR spektroskopisi goriilmektedir.
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Sekil 7.22 Boraks dekahidrattan sentezlenen optimum kosullardaki borik asidin FT-IR
spektroskopisi

Sekil 7.22’de Boraks Dekahidrattan optimum deney kosullarinda (Deney kosullari: Boraks

Dekahidrat:su=1:2, 3 ml H,SOy, 3 saat, asisiz) sentezlenen Borik Asitin FT-IR spektroskopisi

goriilmektedir.
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Sekil 7.23 Optimum kosullardaki iileksitten ve boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile

standart borik asit paralel olarak FT-IR spektroskopisi

Sekil 7.23°de FT-IR spektroskopi analizleri yapilan optimum kosullardaki Uleksitten ve

Boraks Dekahidrattan sentezlenen Borik Asitin, Eti Maden Isletmeleri’nden alinan standart

Borik Asit ile paralel olarak kiyaslamasi goriilmektedir.
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Cizelge 7.1 Standart borik asit ile iileksit ve boraks dekahidrat bazli optimum kosullarda
tiretilen borik asitin FT-IR verilerinin kiyaslanmasi

Standart Borik Asit

Uleksitten iiretilen Borik
Asit

Borakstan iiretilen Borik
Asit

O-H Gerilim baglari=3188.91
cm’

O-H Gerinim baglar1 3192.19
cm’

O-H Gerinim baglari=3187.64
cm’

BO,’deki asimetrik B-O
gerilim bantlar=2259.75 ve
2516.04 cm™

BO,’deki asimetrik B-O
gerilim bantlari=2259.82cm’™,
2515.36 cm™

BO,’deki asimetrik B-O gerilim
bantlari=2260.35cm™ ve
2516.89 cm’

BO;’deki asimetrik B-O

gerilim bantlari=1405.55 cm™

BO;’deki asimetrik B-O

gerilim bantlari=1408.54 cm’

BOj;’deki asimetrik B-O gerilim
bantlari= 1409.41cm™

OH baglarmin
yerlesimi=1190.06 cm™

OH baglarinin
yerlesimi=1191.16 cm™

OH baglarinin
yerlesimi= 1191.47 cm™

BO,’deki asimetrik B-O
gerilim baglari=882.99 cm™

BO,’deki asimetrik B-O
gerilim baglari=882.88 cm™

BO,’deki asimetrik B-O gerilim
baglari= 883.22 cm™

BO,’deki B-O simetrik gerilme
bandi=712.27 cm™

BO,’deki B-O simetrik
gerilme bandi=705.12 cm™

BO,’deki B-O simetrik gerilme
bandi=708.25 cm’!

Sekil 7.20°deki standart Borik Asit ile Sekil 7.21°deki Uleksitten sentzlenen ve Sekil
7.22°deki Boraks Dekahidrattan sentezlenen optimum kosullardaki Borik Asidin FT-IR

spektroskopisi sonuglarina gore olusturulan Cizelge 7.1°deki tablodan goriilecegi gibi standart

Borik Asit ile karsilagtirilan sentez Borik Asit bag yapilar1 birbirine paralellik gostermistir.

Uleksitten iiretilen Borik Asit yapisinda, 1650.81 cm™ bandinda serbest su baglari tespit

edilmistir. Bu sonug ile Uleksitten sentezlenen Borik Asitin % B,O3 oraninn diisiik oldugu

acikca goriilmektedir.
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Sekil 7.24 Standart borik asitin XRD analizi

Sekil 7.24’de Standart Borik Asitin XRD analiz grafigine gore; standart Borik Asidin
ozellikleri 0-70° aralifinda degisen difraksiyon agilarinda incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV
ve 40mA degerlerinde CuKa tiiplinde iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD
difraktometre cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina gore Boraks Dekahidratin
% 100°’liik pikinin yaklasik olarak 14.62° difraksiyon a¢isinda olustugu goriilmektedir.
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Sekil 7.25 Boraks dekahidrat bazli optimum noktadaki borik asidin XRD analizi
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Sekil 7.26 Uleksit bazli optimum noktadaki borik asidin XRD analizi

Bu c¢alismada Sekil 7.25°de ve Sekil 7.26’da goriildiigii gibi; Boraks Dekahidrattan ve
Uleksitten optimum noktalarda sentezlenen Borik Asit 0- 80° araliginda degisen difraksiyon
acilarinda gergeklestirilen XRD analiziyle incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV ve 40mA
degerlerinde CuKa tiiplinde {iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmistir. XRD diyagramina gére % 100’luk pikinin yaklasik olarak Boraks
Dekahidrattan iiretilen Borik Asit=28.0808°, Uleksitten iiretilen Borik Asit=28.3122°

difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir.

7.3.2 Cinko borat karakterizasyonu

Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan sentezlenen Cinko Boratin kimyasal baglar1 karakterize
etmek i¢cin FT-IR Perkin Elmer Spektroskopisi kullanilmistir. Cinko Borat drneklerini FT-IR
spektroskopisine hazirlamak i¢in KBr disk metodu kullanilmistir. Yaklasik 4 mg Cinko Borat
orneklerinden alinmis ve 200 mg agirligina KBr maddesi ile tamamlanmis agar tavanda iyice

karistirilmis ve 8 ton basing ile pellet haline getirilmistir.

Analizden 6nce kristal yiizey her bir analiz i¢in temizlenmis ve referans deger her bir analiz
icin dogrulanmustir. Analizi yapilacak her bir kat1 malzeme, ATR Genel kristal yiizeyindeki
kiiciik kristal alan {izerine yerlestirilmistir. Kristal yiizey {iizerine baski uygulanmasi
yontemiyle kuvvet uygulandiktan sonra FT-IR spektroskopisi olusturulmustur. Analizi
yapilan her bir numune icin FT-IR spektroskopisi 4000-650 cm™ bantlar1 arasinda

olusturulmustur.
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Sekil 7.27 Standart ¢inko boratin FT-IR spektroskopisi

Zn0O.B,0O3’ in ana pik bandi 3458.98-3209.29 cm™ civarlarinda Sekil 7.27°de agikgca
goriilmektedir. 922 ve 1409.26 cm™ arasindaki gériinen biitiin pik bandlari Cinko Boratin
diger karakteristik olarak adlandirilan baglaridir. Tetrahidral (BO4) ve trihedral (BO3) borat
gruplarmin karakteristik pikleri agik¢a sirastyla 1100-800 cm™ arasinda ve 1458.98-1293.09
cm™ bantlari arasinda agik¢a goriilmektedir. Trihedral borat gruplarmimn karakteristik pikleri

857.49-658.67 cm™' bolgesinde de gozlenmektedir.

7.3.2.1 Uleksitten iiretilen cinko borat karakterizasyonu

Uleksitten Cinko Borat sentez reaksiyonunda; reaksiyon siiresi, a1 miktar1, Borik Asit: ¢inko
oksit reaktan miktari, reaksiyon su miktar1 gibi parametrelerin, reaksiyon verimi iizerine
etkisini karakterize etmek i¢in FT-IR ve XRD analizleri yapilmis ve istenilen sonuglara

paralelligi agiklanmistir.

Reaksiyonlar siireleri 2, 3, 4, 5 saat seklinde yapilarak, her birinin verim sonucu incelenerek
optimum nokta belirlenmistir. Reaksiyon siiresi etkisi, Uleksit kullanilarak yapilan Cinko
Borat reaksiyonlarinda oldugu gibi; siire arttikca verim belli bir noktadan sonra sabitlendigi
goriilmiistiir. Sekil 7.28’deki FT-IR Spektroskopisi deney verilerinin ¢akistirma sonug¢larindan
goriilecegi gibi elde edilen sonuglar birbirine ve referans alinan standart Cinko Boratin

karakteristik baglara sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.28 Uleksit bazli ¢inko borat reaksiyon siiresi etkisi FT-IR ¢akistirma
spektroskopisi

(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 95°C)
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Sekil 7.29 Uleksit bazli ¢inko borat reaksiyon siiresi etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, % 1 as1, 95°C))

Sekil 7.29°de ayr1 ayr1 incelenen deney verilerinin ZnO.B;Os’in ana pik bandi

3400-3200 cm™ civarlarinda ve 900 ve 1300 cm™ arasindaki gériinen biitiin pik bantlar1 Cinko
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Boratin diger karakteristik olarak adlandirilan baglar1 gibi burada da yapilan ¢alismalarda bu

karakteristik baglara rastlanmaktadir

H3BO3ZZHO =35:1

%T

H;BO;:Zn0O = 5:1

H;BO;:Zn0O = 6.5:1

4000,0 2600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 650,0
X

Sekil 7.30 Uleksitten ¢inko borat reaksiyonuna reaktan etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum noktalardaki deney kosullari= % 1 as1, 3 saat, 95°C)

H3;BO3:ZnO oranlart 3.5:1, 5:1, 6.5:1 seklinde yapilan deney sonuglart FT-IR
spektroskopisinde (Sekil 7.30) incelenmistir. Standart Cinko Boratin FT-IR spektroskopisinde
ortaya ¢ikan baglar1 ile paralellik gosterdigi agikca goriilmektedir. Burada, ZnO.B,O’in
karakteristik bag bantlar1 yaklastk 3400 cm™ ve 3200 cm™ civarlarida goriilmiis ve standart
Cinko Borata yakin bir yap1 gostermistir. Standart Cinko Boratin FT-IR spektroskopisinden
(Sekil 7.27) anlasildig: iizere diger karakteristik pik bantlar1 900 cm™ ve 1300 cm™ arasinda

siralanmustir.

Uleksitten optimum noktalardaki deney kosullarindaki (H;BO3:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1 as1,
95°C) Cinko Borat reaksiyonunda, su miktar1 belirli noktalarda alinmis ve her bir nokta i¢in
reaksiyon verimi agisindan sonuglart FT-IR spektroskopisi incelenmistir. Her bir noktada
sentezlenen Cinko Borat FT-IR spektroskopisi Sekil 7.31°de goriilmektedir. 3400 cm™ ve
3200 cm’' civarlarinda olan Zn0.B,05’in karakteristik bag bantlarinin reaksiyon su miktari
arttikca degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Ayn1 durum diger karakteristik Cinko Borat baglari

icin de goriilmektedir.
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Sekil 7.31 Uleksit bazli ¢inko borat reaksiyonuna su etkisi FT-IR spektroskopisi

(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 95°C)
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Sekil 7.32 Uleksit bazli ¢inko borat reaksiyonuna as1 etkisi FT-IR ¢akistirma spektroskopisi

(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, 95°C)
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Sekil 7.33 Uleksit bazli ginko borat reaksiyonuna as1 etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum kosullarda deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, 95°C)

Uleksitten optimum noktalardaki deney kosullarindaki (H3BO;:Zn0O=3.5:1, 3 saat, 95°C)
Cinko Borat reaksiyonunda, H;BOs; miktar1 iizerinden % 0.5-2 araliginda standart Cinko
Borat as1 olarak reaksiyona katilmis her bir nokta i¢in reaksiyon verimi agisindan sonuglari

FT-IR spektroskopisi incelenmistir.

Cinko Borat verimi iizerine etkilerinin sonuglar1 Sekil 7.33°de paralel olarak, Sekil 7.32°de ise
cakistirma seklinde FT-IR spektroskopisi verilmistir. Burada, ZnO.B,0’in karakteristik bag
bantlar1 yaklasik 3400 cm™ ve 3200 cm™ civarlarinda, ayrica diger diger karakteristik pik
bantlar1 900 cm™ ve 1300 cm™ arasinda siralandig1 goriilmiis ve standart Cinko Borata yakin
bir yap1 gostermistir. Her alinan as1 miktarlarinin sonucun karakteristik Cinko Borat baglari

birbirine paralel sekilde benzer oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 7.34 Uleksit bazli optimum kosullardaki Cinko Borat XRD analizi
(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 95°C)

H3;BO3:ZnO oranmi 3.5:1, 25 ml su, % 1 as1 ve 3 saat reaksiyon siiresi ve 95°C sicakliktaki
optimum kosullarda Uleksitten sentezlenen Cinko Borat, 0-80° araliginda degisen difraksiyon
acilarinda gerceklestirilen XRD  analiziyle incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV ve 40mA
degerlerinde CuKa tiiplinde {iiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre
cihaziyla belirlenmigtir. Sekil 7.34’de verilen XRD diyagramina gore % 100’liik pikinin
yaklagik olarak 46.1291° difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir.

7.3.2.2 Boraks dekahidrat ile iiretilen ¢cinko borat karakterizasyonu

Burada, Boraks Dekahidrat iiretilen Cinko Borat liretiminde optimum noktay1 belirleyebilmek
icin reaksiyon sliresi, Borik Asit iizerinden asi, Borik Asit:cinko oksit reaktan miktari,
reaksiyon su etkilerinin deney sonuglari FT-IR ve XRD analizleri yapilmis ve istenilen

sonuglara paralelligi agiklanmistir.
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Sekil 7.35 Boraks dekahidrat bazli ¢inko borat reaksiyonuna as1 etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum noktalardaki deney kosullari= H;BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, 95°C)

H;BO; miktar1 tizerinden % 0, % 0.5, % 1, % 1.5 kadar standart Cinko Borat as1 olarak
optimum noktalarda reaksiyona katilmis ve Cinko Borat verimi iizerine etkilerinin sonuglari
Sekil 7.35°de FT-IR spektroskopisi grafiginde goriilmektedir. Burada 3500 cm™ ve 3200 cm™
civarlarinda olan ZnO.B,0j5’in karakteristik bag bantlarinin sadece % 1.5 asili reaksiyonda
bag yapilarmin benzerlik gosterdigi, diger incelenen asili reaksiyonlarm Uleksitten farklilik

gosterdigi agikca goriilmektedir (Baran Acarali vd., 2009).

12.5 ml sulu reaksiyon

25 ml sulu reaksiyon

wT

37.5 ml sulu reaksiyon

50 ml sulu reaksiyon

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 200 50,0
em-1 .

Sekil 7.36 Boraks dekahidrat bazli ¢inko borat reaksiyonuna su etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum noktalardaki deney kosullar1 = H;BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, %0.5 as1)
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H3;BO3:ZnO oran1 3.5:1, % 1 as1 ve 3 saat reaksiyon siiresi ve 95°C sicakliktaki optimum
kosullarda Boraks Dekahidrattan Cinko Borat sentez reaksiyonu i¢in su miktart kademeli
olarak azalttirilip arttirilmis ve reaksiyon verimi agisindan sonuglart Sekil 7.36’da verilen FT-
IR spektroskopisi goriilmektedir. Uleksitten sentezlenen Cinko Borat yapisinda oldugu gibi
3500 cm™! ve 3200 cm™ civarlarinda olan Zn0.B,05’in karakteristik bag bantlarinin reaksiyon
su miktar1 arttikga degisiklik gosterdigi paralel olarak tespit edilmistir. Ayn1 durum diger
yapilan Cinko Borat calismalarindaki karakteristik Cinko  Borat baglart igin de
goriilmektedir (Eltepe, 2004; Baran Acarali vd., 2009).

H;B0O;:Zn0 =2.3:1

H;B0O3:Zn0 = 5:1

H;BO;:Zn0O = 6.5:1

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 6300
em-l

Sekil 7.37 Boraks dekahidrat bazli ¢inko borat reaksiyonu reaktan etkisi FT-IR spektroskopisi
(Optimum noktalardaki deney kosullar1 = 25 ml su, 3 saat, % 0.5 as1)

H3;BO;3:ZnO oranlart 2.3:1, 3.5:1, 5:1, 6.5:1 seklinde yapilan deneylerin sonuglar1 FT-IR
spektroskopisinde incelenmistir. Sekil 7.37’de goriildiigii lizere Cinko Boratin FT-IR
spektroskopisinde ortaya ¢ikan baglar1 agikca goriilmektedir. ZnO.B,05’in karakteristik bag
bantlar1 yaklasik 3500 cm™ ve 3000 cm™ civarlarinda bulunmus ve H3BO3:ZnO oranlar 2.3:1,
3.5:1 ile gergeklesen deneylerin bag yapilar1 Uleksit minerali ile yapilan deneylere gore
sapma gostermistir. Diger H3BOs3:ZnO oranlart 5:1, 6.5:1 ile yapilan deneylerin FT-IR
analizleri standart Cinko Borata yakin bir yap1 gostermistir ve diger karakteristik pik bantlar

900 ve 1300 cm™ arasinda siralanmustir.
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Sekil 7.38 Boraks dekahidrat optimum kosullardaki ¢inko borat XRD analizi
(Optimum noktalardaki deney kosullar1 = H;BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su)

Sekil 7.38’de H3;BO3:Zn0O oram 3.5:1, 25 ml su, % 0.5 as1 ve 3 saat reaksiyon suresi optimum
kosullarda Uleksitten iiretilen Cinko Borat, 0-80° araliginda degisen difraksiyon agilarinda
gergeklestirilen XRD analizi incelenmistir. X-Isinlarinin 45kV ve 40mA degerlerinde CuKa
tiipiinde tiretildigi Philips Panalytical X’ Pert Pro XRD difraktometre cihaziyla belirlenmistir.
XRD diyagramima gore % 100’luk pikinin yaklasik olarak 28.6224° difraksiyon acisinda
olustugu goriilmekte ve ayrica Uleksit mineral bazli iiretilen Cinko Borat yapisina paralel
olarak % 96.55’lik pikinin yaklasik olarak 46.2714° difraksiyon agisinda oldugu

goriilmektedir.

7.3.3 % B,0; analizi

7.3.3.1 Uleksitten elde edilen c¢inko borat numunelerinin B,03-ZnO-H,0O miktarlar:

Yapilan analizler ii¢ defa tekrar edilmis olup ortalamasi alinmigtir. % B,Os analizi ile yapilan
deneyler Cizelge 7.3’de deney kosullar1 verilen sonucunda elde edilen Cinko Borat yapilari

Cizelge 7.4’de verilmistir.

Cizelge 7.2°de referans alinan standart Cinko Borat B,O3-ZnO-H,0O miktarlar1 verilmektedir.



(izelge 7.2 Standart ¢inko borat B,O3-ZnO-H,0O miktarlar (Eltepe, 2004)

Madde % minimum madde miktar1
ZnO 38.45
B,05 47.05
H,0O 14.5

Cizelge 7.3 Uleksit bazl ¢inko borat {iretimi icin deney kosullar

Deney No Deney kosullari
1 H3BO3:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 12.5 ml su
2 H;BO;5:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 37.5 ml su
3 H;BO;5:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 50 ml su
4 H3;BO3:ZnO= 3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 62.5 ml su
5 H3;BO3:Zn0O= 3.5:1, 3 saat, % 2 as1, 25 ml su
6 H;BO;:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
7 H3;BO;3:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1 as1, 25 ml su
] H;BO;5:ZnO=3.5:1, 3 saat, % 1.5 as1, 25 ml su
9 H;BO;5:Zn0O= 8:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
10 H;BO;:Zn0O=3.5:1, 2 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
11 H;BO;5:Zn0O=3.5:1, 4 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
12 H3;BO3:Zn0O= 3.5:1, 5 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
13 H3;BO3:Zn0O= 5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
14 H;BO;:Zn0O=6.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
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Cizelge 7.4 Uleksit bazli ¢inko borat numunelerinin B,O3-ZnO-H,O miktarlari

Deney No B,0;3 (%) | ZnO (%) H,0 (%) | Formiil
1 45.05 45.39 9.56 2.6Zn0.3B,0;.2.5H,0
2 47.28 42.64 10.08 2.37Zn0.3B,0;.2.5H,0
3 41.18 37.86 20.96 2.3Zn0.3B,0;.5.9H,0
4 31.17 41.98 26.85 3.5Zn0.3B,0;.10H,0
5 45.71 33.69 20.60 1.97n0.3B,0;.5.2H,0
6 36.70 37.84 25.46 2.77n0.3B,0;.8H,0
7 41.66 37.82 20.52 2.3Zn0.3B,0;..7H,0
8 47.11 29.79 23.10 1.6Zn0.3B,03.5.7H,0
9 41.39 32.49 26.12 27n0.3B,05.7.3H,0
10 38.97 32.31 28.72 27n0.3B,03.8.6H,0
11 45.04 31.99 22.97 1.8Zn0.3B,03.5.9H,0
12 39.41 29.67 30.92 1.972n0.3B,03.9.1H,0
13 44.44 29.62 25.94 1.7Zn0.3B,03.6.8H,0
14 48.69 26.88 2443 1.4Zn0.3B,0;.5.8H,0

Teorik olarak Cizelge 7.2°deki Standart Cinko Borat yapisini referans aldigimizda ve
yapisindaki B,03ZnO ile kiyasladigimizda tespit edilen analiz sonucunda; ZnO (%) miktar1
% 40.5’den ve B,Os (%) miktar1 % 45°den biiylik olanlar standart Cinko Borat yapist ile
paralellik gostermektedir. Cizelge 7.4’deki sonuglar i¢in, Deney No. 1. ve 2. olan analiz

sonuglari, yapiya en uygun olarak paralellik gostermektedir.
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7.3.3.2 Boraks dekahidrattan elde edilen ¢inko borat numunelerinin B,O;-ZnO-H,0
Miktarlan

% B,0j3 analizi ile yapilan deneyler Cizelge 7.5’de deney kosullar1 verilen sonucunda elde

edilen Cinko Borat yapilar1 Cizelge 7.6’de verilmistir.

Cizelge 7.5 Boraks dekahidrat bazli ¢inko borat tiretimi i¢in deneyleri kosullar

Deney No Deney kosullar:

1 H3;BO;3:Zn0O=2.3:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
o) H3;BO;5:Zn0O= 3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
3 H3;BO;5:Zn0O= 5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su

4 H3;BO3:Zn0O= 6.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
5 H3;BO;3:Zn0O=3.5:1, 2 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
6 H3;BO;5:Zn0O=3.5:1, 4 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
7 H3;BO;5:Zn0O=3.5:1, 5 saat, % 0.5 as1, 25 ml su
g H3;BO3:Zn0O= 3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 12.5 ml su
9 H3BO3:Zn0O= 3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 37.5 ml su
10 H3;BO;5:Zn0O= 3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 50 ml su
11 H3;BO;5:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 0 as1, 25 ml su
12 H3;BO;5:ZnO=3.5:1, 3saat, % 1 as1, 25 ml su
13 H3;BO;5:Zn0O=3.5:1, 3 saat, % 1.5 as1, 25 ml su
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Cizelge 7.6 Boraks dekahidrat bazli ¢cinko borat numunelerinin B,O3—ZnO-H,0O miktarlar1

Deney No B,0;3 (%) ZnO (%) H,0 (%) | Formiil
1 24.35 37.79 37.86 47Zn0.3B,05.18H,0
2 35.88 37.16 26.96 2.7Zn0.3B,05.8.7H,0
3 44.20 35.06 20.74 27n0.3B,03.5.5H,0
4 55.80 30.83 13.37 1.4Zn0.3B,05.2.8H,0
5 30.38 41.68 27.94 3.5Zn0.3B,05.11H,0
6 46.04 33.62 20.34 1.9Zn0.3B,05.5H,0
7 45.49 37.31 17.20 27n0.3B,03.4.4H,0
8 39.24 35.07 25.69 2.3Zn0.3B,05.7.6H,0
9 29.36 35.00 35.64 3Zn0.3B,03.14H,0
10 31.44 37.56 31.00 3Zn0.3B,03.12H,0
11 32.12 35.06 32.82 2.8Zn0.3B,05.12H,0
12 46.83 37.56 15.61 27n0.3B,03.3.9H,0
13 41.62 33.65 24.73 27n0.3B,03.6.9H,0

Teorik olarak Cizelge 7.2°deki Standart Cinko Borat yapisini referans aldigimizda ve onun
yapisindaki B,O3-ZnO ile kiyasladigimizda deney sonucu olarak ZnO (%) miktar1 % 40.5’den
ve ByO; (%) miktar1 % 45°den biiyiikk olanlar standart Cinko Borat yapisina yakin
cikmaktadir. Cizelge 7.6’daki sonuglar icin 12. deneyin sonucu yapiya en uygun olarak

goriilmektedir.
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7.3.4 SEM analizi

7.3.4.1 Borik asit SEM analizi

Optimum deney kosullarinda, Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan sentezlenen Borik Asit ile

standart Borik Asit SEM mikro fotograflar1 Sekil 7.39°da verilmistir.

(©)

Sekil 7.39 Uleksitten ve boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile standart borik asit
SEM mikro fotograflar

(a) Boraks dekahidrattan optimum kosullarda sentezlenen borik asit (x) 1800, (b) Uleksitten
optimum kosullarda sentezlenen borik asit (x) 1800, (¢) Standart borik asit (x) 1800

Optimum deney kosullarinda (Boraks Dekahidrat:Su 1:2, 3 ml H,SO4, 3 saat) Boraks
Dekahidrattan sentezlenen Borik Asitin ortalama partikiil boyutu, CAM Scan Apollo 300
SEM cihazi ile 20 kV’da yapilmistir. Sentezlenen optimum Borik Asitin partikiil boyutunun

20 um’e kadar oldugu bulunmustur.

Optimum deney kosullarinda (Uleksit:Su 1:5, 3 ml H,SO4, 4 saat), iileksitten sentezlenen
Borik Asitin ortalama partikiil boyutu, CAM Scan Apollo 300 SEM cihaz1 ile 20 kV’da
incelenmistir. Sentezlenen optimum Borik Asitin partikiil boyutunun 20 um’e kadar oldugu
bulunmustur.

Referans alinan standart Borik Asitin partikiil boyutu CAM Scan Apollo 300 SEM cihaz ile
20 kV’da incelenmigstir. Standart Borik Asitin partikiil boyutunun en fazla 200 um’ye kadar
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oldugu tespit edilmistir.
7.3.4.2 Cinko borat SEM analizi

Optimum deney kosullarinda, Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan sentezlenen Cinko Borat

ile standart Cinko Borat SEM mikro fotograflar1 Sekil 7.40°da verilmistir.

(©
Sekil 7.40 Uleksitten ve boraks dekahidrattan sentezlenen ¢inko borat ile standart ¢inko borat
SEM mikro fotograflar

(a) Boraks dekahidrattan optimum kosullarda sentezlenen ¢inko borat (x) 1800, (b) Uleksitten
optimum kosullarda sentezlenen ¢inko borat (x) 1800, (¢) Standart ¢inko borat (x) 1800

Optimum deney kosullarinda (H3;BO;:ZnO= 3.5:1, % 0.5 asi, 3 saat, 95°C) Boraks
Dekahidrattan sentezlenen Cinko Boratin ortalama partikiil boyutu, CAM Scan Apollo 300
SEM cihazi ile 20 kV’da yapilmistir. Sentezlenen optimum Cinko Boratin partikiil boyutunun
1-5 pm araliginda oldugu tespit edilmistir.

Optimum deney kosullarinda (H;BO;:ZnO= 3.5:1, % 1 asi, 3 saat, 95°C), iileksitten
sentezlenen Cinko Boratin ortalama partikiil boyutu, CAM Scan Apollo 300 SEM cihaz ile
20 kV’da incelenmistir. Sentezlenen optimum Cinko Boratin partikiil boyutunun 1.44-5 um’e

araliginda oldugu tespit edilmistir.

Referans alinan standart Cinko Boratin partikiil boyutu CAM Scan Apollo 300 SEM cihazi ile
20 kV’da incelenmistir. Standart Cinko Boratin partikiil boyutunun 0.8-2 pm aralifinda
oldugu tespit edilmistir.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda farkli bor mineraller olarak Uleksit ve tinkalin ticari kullanim hali
olan Boraks Dekahidrat kullanilarak basariyla Cinko Borat sentezlenmistir. Uleksit ve
Boraks Dekahidrat ile gerceklesen reaksiyonlar, 2-6 saat reaksiyon siiresi aralifinda,
reaksiyondaki H3;BOj3 tlizerinden % 0.5-2 as1 miktari, 2.3:1-6.5:1 H3BO3:Zn0O reaktan orani
ve 12-62.5 ml reaksiyon su miktar1 araliklarindaki parametrelerde yiiriitiilmiistiir.
Uleksiten ve Boraks Dekahidrattan Cinko Borat sentezi icin, dncelikle Borik Asit sentezi
yapilmis ve reaksiyon suyu miktari, reaksiyon siiresi, asit miktari, kristalizasyonu
arttirmak i¢in as1 miktar1 parametreleri incelenerek verimin en fazla oldugu optimum
kosullar bulunmustur. Uleksitten Borik Asit sentez reaksiyonu igin optimum kosullar:
Uleksit:Su 1:5, 3 ml H,SO4, 4 saat, asisiz; Boraks Dekahidrattan Borik Asit sentez
reaksiyonu i¢in optimum kosullar; Boraks Dekahidrat:Su 1:2, 3 ml H,SOy4, 3 saat, asisiz
olarak bulunmustur.

Uleksiten ve Boraks Dekahidrattan Borik Asit reaksiyonunda as1 olarak Na,SO, as1 olarak
kullanilmis, her iki maddenin reaksiyonunda ortalama olarak % 5 oranda verime artis
saglamistir.

Yapilan calismalarda, Uleksitten Cinko Borat sentez reaksiyonu i¢in optimum kosullar;
H3;BO3:ZnO= 3.5:1, % 1 as1 (reaksiyondaki H3BO; miktar1 {izerinden), 3 saat reaksiyon
zamani ve 95°C reaksiyon sicakligl olarak bulunmustur. Bu kosullarda en yiiksek verim
ortalama % 98.13 olarak bulunmustur.

Boraks Dekahidrattan Cinko Borat sentez reaksiyonu icin optimum kosullar;
H3;BO3:ZnO= 3.5:1, % 0.5 as1 (reaksiyondaki H;BOj; miktar1 iizerinden), 3 saat reaksiyon
stiresi ve 95°C reaksiyon sicakligi olarak bulunmustur. Bu kosullarda en yiiksek verim
ortalama % 96.25 olarak bulunmustur.

Cinko Borat sentezi igin; Uleksit ve Boraks Dekahidrat ile yapilan reaksiyonlarmn asi
miktarmnm verim iizerine etkisinde Uleksitten Cinko Borat reaksiyonu igin %1, Boraks
Dekahidrat reaksiyonu i¢in % 0.5 bulunmustur. Bu farklilik Boraks Dekahidrattan
sentezlenen Borik Asitin % B,0O3 oraninin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilmektedir.
Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan optimum deney kosullarinda sentezlenen Cinko Borat
verim degerlerinin her birinin % B,0O; oranlart standart Cinko Borat ile paralellik
gostermistir.

Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan optimum deney kosullarinda sentezlenen Cinko Borat
verim degerlerinin her birinin XRD analizleri, standart Cinko Borat ile kiyaslandiginda

pik agilarinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Uleksitten sentezlenen Cinko Boratin



123

XRD analiz sonucundaki % 100’liik piki 46.1291°, Boraks Dekahidrattan sentezlenen
Cinko Boratin XRD analiz sonucundaki % 100’luk pikinin yaklasik olarak 28.6224°
oldugu tespit edilmistir. Standart Cinko Boratin XRD analizinde ise yap1 pikleri 5-60°
arasinda belirginlik gostermistir.

Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan optimum deney kosullarinda sentezlenen Cinko Borat
calismasinin her birinin FT-IR spektroskopisi, standart Cinko Borat ile kiyaslandiginda
karakteristik pik bantlarmin benzerlik gosteridigi tespit edilmistir. Hem Uleksit hem de
Boraks Dekahidrat ile gerceklestirilen Cinko Borat reaksiyonlarinda reaksiyon siiresinin
optimum siire olan 3 saatten sonraki artig1 sonucunda sentezlenen iirliniin, verim azaligina
ragmen FT-IR spektroskopi analizlerinde Cinko Borat yapisi standart Cinko Borat

yapisina benzerlik gostermektedir.

Uleksitten ve Boraks Dekahidrattan sentezlenen optimum Cinko Boratin partikiil
boyutunun 1-5 um araliginda oldugu tespit edilmistir. SEM analizi yapilan standart Cinko
Boratin partikiil boyutu ise 0.8-2 pm aras1 tespit edilmistir.
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Ek 1 Uleksitten Sentezlenen Borik Asit Deney Kosullar

Uleksit ile Borik Asit sentezi i¢in her deney 3 defa tekrarlanms olup, veri olarak ortalamasi
alinmustir.

Cizelge Ek 1.1 Uleksitten sentezlenen borik asit deney kosullar

Deney | Sumiktar1 | Reaksiyon Asit miktar1 Ast B,0; | Kiristal Gorliniis
no (ml) siiresi (saat) (ml) (%) (%) verimi
(o)
Reaksiyon su analizi
1 50 4 3 - 82.4 33.28 | Beyaz Kiristal
2 62.5 4 3 - 87.2 55.66 | Beyaz Kristal
3 75 4 3 - 86 39.77 | Beyaz Kristal
4 87.5 4 3 - 85 34.96 | Beyaz Kristal
Reaksiyon siiresi analizi (Asisiz, Asit 3 ml)
5 62.5 2 3 - 79 58.33 | Beyaz Kristal
6 62.5 3 3 - 88.5 77.02 | Beyaz Kristal
7 62.5 4 3 - 89 81.93 | Beyaz Kristal
8 62.5 5 3 - 89.3 81.85 | Beyaz Kristal
Reaksiyon siiresi analizi (Asil, Asit 3 ml)
9 62.5 2 3 0.5 75.8 62.76 | Beyaz Kristal
10 62.5 3 3 0.5 81 76.28 | Beyaz Kristal
11 62.5 4 3 0.5 88.6 79.91 | Beyaz Kristal
12 62.5 5 3 0.5 90.3 79.4 Beyaz Kristal
Reaksiyon siiresi analizi(Asisiz, Asit 5 ml)
13 62.5 2 5 - 75.8 31.09 | Beyaz Kristal
14 62.5 3 5 - 81 39.33 | Beyaz Kristal
15 62.5 4 5 - 88.6 41.63 | Beyaz Kristal
16 62.5 5 5 - 90.3 56.55 | Beyaz Kristal
As1 analizi
17 62.5 4 3 0 75.8 52.66 | Beyaz Kristal
18 62.5 4 3 0.5 81 79.91 | Beyaz Kristal
19 62.5 4 3 1 88.6 77.56 | Beyaz Kristal
20 62.5 4 3 1.5 90.3 76.31 | Beyaz Kristal
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Ek 2 Boraks Dekahidrattan Sentezlenen Borik Asit Deney Kosullar:
Boraks Dekahidrattan Borik Asit sentezi i¢in her deney 3 defa tekrarlanmis olup, veri olarak

ortalamasi alinmistir. Reaksiyonda kristallesme siiresi kendiliginden 3 saat oldugundan siire
tramas1 yapilmamustir.

Cizelge Ek 2.1 Boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit deney kosullar1

Deney | Sumiktar1 | Reaksiyon Asit Asi B,0; Kristal Goriiniis
no (ml) 2’1;2:)1 m(lrl;tle;rl (%) (%) V?(I;)r)nl
Reaksiyon su analizi
1 11.20 3 2 - 90.2 76.15 | Beyaz Kristal
2 22.40 3 2 - 95.6 70.58 | Beyaz Kristal
3 33.60 3 2 - 97.8 63.8 | Beyaz Kristal
4 44.80 3 2 - 89.6 51.38 | Beyaz Kristal
Reaksiyon asit analizi
5 22.40 3 2 - 96.4 70.58 | Beyaz Kristal
6 22.40 3 3 - 97 89.79 | Beyaz Kristal
7 22.40 3 4 - 85.3 75.89 | Beyaz Kristal
8 22.40 3 5 - 78.6 74.36 | Beyaz Kristal
Reaksiyon as1 analizi
9 22.40 3 3 0.5 75.8 73.44 | Beyaz Kristal
10 22.40 3 3 1 81 90.31 | Beyaz Kristal
11 22.40 3 3 1.5 88.6 90.19 | Beyaz Kristal
12 22.40 3 3 2 90.3 86.7 | Beyaz Kristal
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Ek 3 Coziiniirliik Kosullar:

Anhidrit maddenin gram olarak 100 g suda ¢dziiniirliikleri asagida gosterilmistir:

Cizelge Ek 3.1 100 g suda belli sicakliklardaki Na,B4O7’1n ¢oziiniirligi

Sicaklik (°C) 0 10 {20 |30 |40 |50 60 70 80 90 | 100
100g suda doygun 13116 (27 (39 - 10.5 {203 |24.4 |31.5 |41 |52.5
¢Oziinlirlik miktar

(8)
H;BO3’in Coziiniirliigii:
Cizelge Ek 3.2 100 g suda belli sicakliklardaki H;BOs’1n ¢oziiniirliigii
Sicaklik (°C) | 0 10 20 30 |40 50 60 70 80 90 100
100g suda | 2.66 | 3.57 | 5.04 | 6.60 | 8.72 | 11.54 | 14.81 | 16.73 | 23.75 | 30.38 | 40.25
doygun
¢Ozlniirlik
miktari (g)
Na:S04’1n Coziiniirliigii:
Na;SO4’ un ¢oziiniirliigii 32.5°C da en fazladir, sicaklik arttik¢a biraz azalir.
Cizelge Ek 3.3 100 g suda belli sicakliklardaki Na,SO4’1n ¢ozlntirligi

Sicaklik (°C) 0 10 | 20 30 |40 50 60 70 80 90 | 100

100g suda doygun 5019.0 (194 (408 |48.8|46.7 453 |- 43.7 | - 42.5

¢Oziiniirliik miktar

(2
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Ek 4 Farkh Deney Kosullardaki Uriinlerin XRD analizleri
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Sekil Ek 4.1 Su miktarinin tileksitten sentezlenen borik asit verimi {izerine etkisi

(Deney Kosullar: Uleksit:Su 1:6, 3 ml H,SOy, 4 saat)
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Sekil Ek 4.2 Asit miktarinin Boraks Dekahidrattan sentezlenen borik asit verimi iizerine etkisi

(Deney Kosullar1: Boraks Dekahidrat:Su 1:2, 3 ml H,SO4, 3 saat)
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Sekil Ek 4.3 Asit miktarinin borik asit verimi iizerine etkisi

(Deney Kosullari: Boraks Dekahidrat:Su 1:2, 4 ml H;SOy, 3 saat)
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Sekil Ek 4.4 Stokiometrik oranda {iileksitten sentezlenen borik asit ile elde edilen ¢inko borat
XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=2.3:1, 3 saat, % 0.5 as1, 25 ml su)
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Sekil Ek 4.5 Stokiometrik oranda {iileksitten sentezlenen borik asit ile elde edilen ¢inko borat
XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=2.3:1, 4 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.6 Reaktan oran1 H;BO3:ZnO=5:1 olan iileksitten sentezlenen borik asit ile
elde edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3;:Zn0=5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.7 3 saatlik reaksiyon ile iileksitten sentezlenen borik asit ile elde edilen ¢inko borat
XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.8 4 saatlik reaksiyon ile iileksitten sentezlenen borik asit ile elde edilen
¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 4 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.9 Reaktan oran1 H3BO3:Zn0O=2.3:1 olan boraks dekahidrattan sentezlenen borik
asit ile elde edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=2.3:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.10 Reaktan oran1 H;BO3:Zn0=3.5:1 olan boraks dekahidrattan sentezlenen borik
asit ile elde edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.11 Reaktan oran1 H3BO3:ZnO=5:1 olan boraks dekahidrattan sentezlenen
borik asit ile elde edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=5:1, 3 saat, % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.12 2 saatlik reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile elde edilen
¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 2 saat % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.13 4 saatlik reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile
elde edilen ¢inko borat XRD analizi

Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 4 saat % 0.5 as1, 95°C
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Fosition ["2Theta]

Sekil Ek 4.14 5 saatlik reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile elde edilen
¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 5 saat % 0.5 as1, 95°C)
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Sekil Ek 4.15 Asisiz reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile elde edilen
¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat asisiz, 95°C)
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Sekil Ek 4.16 % 1 asil1 reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile elde
edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat %1 asili, 95°C)



139

1000
I~
=
=
=
=
= [-d
= 1
=
GV - =
= —
S 8 Ly S
= o L2 [}
by o =
= 5N 2 v
s0qd| = | 2Rz
= P R I
m - m = =
| o =2 2 o I
| - "o = ==} [} =
o = 4= ! o B = oo [}
i e o | Di oo = =
Ly o = fur g m i m
o= b o = ra
T & wm 9 L T [ = ]
o 5 oo ooy R B -
=] e = L = Il
| T T o " oo = =
L ol | (] = o _T
| L || bk a3 L:J, R R =
Ik il : ‘ 'I o o =
| "k | | J_ -1,
; | ' iy v o
: 1R e ha
o4 ] H WII |“ i i 14l l'|l| L8 Im III II'I l| Illgi'ﬂ::ﬂrﬁ i | 17 [IF] Tt T Tl e
10 20 30 40 50 B0 0 a0
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Sekil Ek 4.17 12.5 ml sulu reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile
elde edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3;:Zn0=3.5:1, 3 saat % 0.5 as1, 12.5 ml su, 95°C)
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Sekil Ek 4.18 37.5 ml sulu reaksiyon ile boraks dekahidrattan sentezlenen borik asit ile elde
edilen ¢inko borat XRD analizi

(Deney Kosullari: H3BO3:Zn0=3.5:1, 3 saat % 0.5 as1, 37.5 ml su, 95°C)
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