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Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Doc. Dr. Mustafa OZDEMIR
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Bu ¢alismada Amonyum pentaborat oktahidratin Bor okside termal kalsinasyonu akiskan yatak tipi bir
kalsinetorde incelendi. Saf Amonyum pentaborat oktahidratin tek adimda kalsinasyonu diisiik dokiim
yogunluklu bir iiriin vermekle birlikte 275 °C*den daha yiiksek sicakliklarda Amonyum pentaborat
oktahidrat partikiillerinin aglomerasyonu(yapisma) nedeniyle kalsinasyon tamamlanamamaktadir. Tek
adimli kalsinasyonla elde edilen iiriine sicakligin hem dokiim yogunlugu hem de partikiil boyut
dagilim iizerine etkisi teorik degerle karsilastirilarak verildi. 275 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
aglomerasyonu engellemek i¢in, Amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin yiizeyi erime noktasi
bor oksitten daha yiiksek bir maddeyle kaplandi. Bu yiiksek erime noktasina sahip karigimi elde etmek
icin Amonyum pentaborat oktahidrat ve Ca(OH), karisim1 akiskan yatakta kalsine edildi. Kalsinasyon
boyunca dokiim yogunlugu partikiil boyut dagilimi ve iiriiniin boroksit icerigi gibi parametreler
sicakliga bagli olarak belirlendi. Bu deneyler sonucunda iki adimli deneylerle Ca(OH), ile kaplanmis
Amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin kalsinasyonu ile %99.9 boroksit elde edilebilindi.
Sonug olarak iki adimh deneylerle 0.9-1.2gr/cm™ dékiim yogunluguna sahip graniil bor oksit bu
metodla elde edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Amonyum pentaborat oktahidrat, Akiskan yatak, Kalsinasyon, Dokiim
Yogunlugu, Kalsiyum hidroksit, Bor oksit
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In this paper the thermal calcination of Ammonium pentaborate octahydrate to boron oxide
investigated in fluidized bed calcinatory. Single step calcination of Ammonium pentaborate
octahydrate in pure state gives a puffed product with very low bulk density and the calcination is
incomplete since Ammonium pentaborate octahydrate particles agglomerate at temperature higher
than 275 °C, completely. Effect of the temperature on the bulk density and particle size distribution
product obtained at the end of single step is given and compared with theoretical calculation. In order
to restrict agglomeration at temperature higher than 275 °C, the surface of Ammonium pentaborate
octahydrate has been covered with a material with a higher melting point than boric oxide. In order to
obtain this high melting cover, a mixture of Ammonium pentaborate octahydrate and Ca(OH), has
been calcined in fluidized bed calcinatory. During this calcinations process, quantities such as the bulk
density value, particle size distribution and B,O; content of product have determined as a function of
temperature. It was found that as a result of two step experiments % 99.9 boron oxide can be obtained
by calcinations of Ammonium pentaborate octahydrate particles covered with Ca(OH),. As a result,
puffed granular boron oxide about 0.9-1.2gr/cm™ has been produced using two step calcination by this
new method.

KEYWORDS: Ammonium pentaborate octahydrate, Fluid bed calcinatory, Calcination, Bulk
density, Calcium hydroxide, Boron oxide.
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1. GiRiS Mustafa Abdullah YILMAZ

1. GIRIS

Endiistride bor ve bilesiklerinin ¢ok genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bor
oksit, endiistride yaygin olarak kullanildigindan bor oksit icerigi yiiksek olan
bilesikler tercih edilmektedir. Bor oksit, diisiik kirilma indisi ve diisilk genlesme
1sisina sahiptir. Bu 6zellikleriyle bor oksit, iletkenlik ve yapisal stabiliteyi sagladig
icin cam ve seramik sanayinde genisce kullanilmaktadir (Li 1996, Erdemir 2002).
Bor oksidin bu amaglar i¢in kullanilabilmesi i¢in dokiim yogunlugunun yiiksek
olmasi tercih sebebidir. Ayni zamanda bor oksit, emayelerin iretilmesinde ve
organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir (Patil 2002, Riabov 1999,
El Alaily 2003, Ding 2004).

Baslangic maddesine gore bor oksit tretimi dort ana grup olarak

siniflandirilabilir.

a. Borik asidin eritilmesi ile veya vakum altinda 425 K’ den diisiik
sicakliklarda borik asitten bor oksit iiretimi (Nakazato 1982, Mitake1988,
Mollard 1970).

b. Metal boratlardan % 93-94 saflikta bor oksit iiretimi (Spraque 1969,
Schumacher 1969).

c. Borun oksijenle direk olarak reaksiyonu sonucu bor oksit tiretimi (Stange
1959).

d. Amonyum pentaborat oktahidratin ve amonyum biborat tetrahidratin
kalsinasyonuyla bor oksit tiretimi (Beker 1995, Marcel 1970, Demir ve
ca., 2006 ).

Yukarida s6zii edilen metotlardan en ¢cok uygulanani (a) eritme yontemidir. Bu
yontemin dezavantajlar1 erimis bor oksidin korozitif etkisi, erimis halde elde dilen
bor oksidin i¢inde safsizliklarin olusmasi ve vakum altinda c¢alisilmasi durumunda
kompleks cihazlara ve uzun zamana ihtiyag duyulmasidir. Bu dezavantajlarin
yaninda ayrica, elde edilen son {iriinii kirma, 6giitme ve eleme gibi ekstra islemlere

tabi tutulmasi gerekmektedir. Bor oksidin eritilerek {iretimi, enerji harcanmasi ve
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korozyon bakimindan ¢ok ekonomik ve dikkate degerdir. Bor oksit iiretimi, borik
asidin ve amonyum pentaboratin akigskan yatakta kalsinasyonu ile suyun ve
amonyagin uzaklastirilmas1 yontemiyle gerceklestirilmistir (Beker 1995, Marcel
1970 ve Youchi 1990). Akiskan yatakli kalsinatorler, sabit sicaklik, partikiiller
arasinda yiiksek 1s1 transferi ve suyun kontrollii uzaklastirilmasi sebebiyle birgok
avantaja sahiptir. Bu tip sistemlerin bor oksit iiretiminde kullanilmasi enerji
harcanmasi1 ve korozyon agisindan ¢ok avantajlidir. Ayn1 zamanda sistemin 1s1 girisi
diger metotlara gore daha diisiik ve kirma, Ogiitme gibi islemlere de ihtiyag

duyulmamaktadir.

Daha 6nceki calismalarda akiskan yatak kurutucu kullanilarak bazi boratlarin,
susuz ve toz sekli ¢ok adimli kalsinasyonla elde edilmistir (Youchi 1990, Giirbiiz
1994, Sahin 2005, Sahin 1999, Kocakusak 1996, Sahin 2002). Akigkan yatak
metodunun en Onemli dezavantaji, kristal suyu ve yapi suyunun uzaklastirilmasi
esnasinda partikiillerin sinterlesmesi veya sismesidir. Bu nedenle Amonyum
pentaborat oktahidrattan bor oksit liretiminin termal davraniginin incelenmesi ve yeni

metotlarin gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir.

Bu calismada Amonyum pentaborat oktahidratin sabit sicaklikta yapilan
kalsinasyonunda 275 °C’ nin tstiindeki sicaklilarda sinterlesme gozlendiginden tek
adimla Amonyum pentaborat oktahidrattan bor oksit tiretimi saglanamamigtir. Ciink
daha yiiksek sicakliklarda Amonyum pentaborat oktahidrat kendi suyunda eriyerek

birbirine yapistig1 i¢in sinterlesmeye neden olmaktadir.

Bu c¢alismada sinterlesme problemi, Amonyum pentaborat oktahidrat
partikiilleri yiiksek erime sicakligina sahip bir materyalle kaplanarak giderildi. Bu
amagla Amonyum pentaborat oktahidrat partikiilleri Ca(OH); ile kat1 hal ortaminda
karistirildi. Yiiksek sicakliklarda Amonyum pentaborat oktahidrat ile akigskan yatakta
bulunan Ca(OH),, onun 400 °C ye kadar olan sicakliklarda sinterlesmesini

onlemektedir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca kullanildigini biliyoruz. Bugiin,
diinya ol¢iistinde bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi ¢cagdas uygulamalara
baktigimizda bor {riinlerinin 200°t alternatifsiz olmak {izere 250’yi askin
malzemede kullanildigin1 gérmekteyiz. Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde
girdisi olarak baglayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanini
yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir.
Ulkemizin  sahip oldugu bor vyataklarmin  zenginli§i goéz oniinde
bulunduruldugunda bunun son derece Onemli, hayati ve stratejik bir kaynak
olarak degerlendirilmesi gerektigi agik¢a goriilmektedir (Tiibitak Bor Raporu,
2003).

Bor sadece bizim i¢in degil, tiim diinya i¢in énem arz eden ve gelecegin
petrolii olarak degerlendirilebilecek bir madendir. Bor Mineralleri Tiirkiye'nin
cografi konumu kadar biiyiikk bir 6neme sahip, stratejik bir madendir. Arap
tilkelerinin petrolii, Rusya'nin dogalgazi onlar i¢in ne ifade ediyorsa, Bor da Tiirkiye
icin ayn1 anlama gelmektedir. Bilinen son degerlere gore diinyada, kullanilabilir 41
yillik petrol, 62 yillik dogal gaz ve 230 yillik komiir rezervi kalmistir (Pehlivan,

2003). Bu veriler de bize bor minerallerinin énemini bir kez daha hatirlatmaktadir.

Tiirkiye’de bor rezervleri, Bursa M. Kemal Pasa, Kestelek koyii; Balikesir
Bigadig; Kiitahya Emet; Eskisehir Kirka’da bulunmaktadir. Toplam tahmini 800
milyon ton olan bu rezerv, diinyadaki toplam bor rezervinin  %66’si1
olusturmaktadir. Ulkemiz bugiin bu rezerv ile diinya ham bor ihtiyacinin %95’ini
karsilamaktadir. Tek basimiza diinya bor ihtiyacim1 400 yil karsilayabilecek bor

rezervimiz vardir (Pehlivan, 2003).

Borat cevheri yataklar1 yeryiiziinde belirli baz1 bolgelerde yogunlasmistir.
Buralar haritada da goriildiigii izere: Kaliforniya, And Daglar, Tiirkiye ve Orta

Asya’dir (Tiibitak Bor Raporu, 2003).
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Tirkiye’deki toplam bor rezervinin %64,4’ ii Kolemanit, %31,8’ini Tinkal ve
%3,7’sini Uleksit minerali olusturmaktadir. Borat cevheri yataklarinin diinya
lizerindeki iilkelere gore dagilis oranlari ise Tablo 2.1°de gosterilmektedir. Ulkemiz
%66°lik pay ile birinci siradadir. Ulkemizi %11°lik pay ile ABD ve onu da sirasi ile
Kazakistan, Rusya, Cin ve Sili takip etmektedir (Tiibitak Bor Raporu, 2003).

Cizelge 2.1. Diinya bor (B203) rezervi dagilimi (Roskill, 1999; Garrett, 1998; Kalafatoglu

ve Ors, 2001).

Gorunur Muhtemel | Toplam Toplam

Ulke Milyon ton % milyon ton | Milyon ton %
Trkiye 375 66.3 483 858 58.2
ABD 60 10.6 149 209 14.2
Kazakistan 54 9.5 82 136 9.2
Rusya 28 5.0 112 140 9.5
Gin 27 438 9 36 24
iran 1 0.18 1 2 04
Sirbistan 3 0.53 0 3 0.20
Sili 8 1.41 33 41 2.8
Bolivya 4 0.71 15 19 1.3
Peru 4 0.71 18 22 1.5
Arjantin 2 0.35 7 9 0.61
Toplam 566 100 909 1475 100

Ulkemizde bor minerallerinin isletilmesi ve pazarlamasi Eti Bor A.S’ye aittir.
Diinyada ise bor minerallerinin isletilmesi ve pazarlamasini yapan sirketler asagida

Cizelge 2.2’ de verilmektedir (Tiibitak Bor Raporu, 2003).

Cizelge 2.2. Diinya ham borat iireticileri (Roskill, 1999)

Ulke Tarkiye ABD Rusya | Cin Sili Peru Arjantin
Sirket Eti Bor *North JSC Kamu *Quibora | Inca *Boroquimica
AS American | Bor Kuruluglart | x Bor Sanicaf
Chem.Co
. *SQM *g |
*U.S. Solar ucersa
Borax Argentina
*Rio Tinto
p
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Cizelge 2.2.(Devam)
) *Tinkal,
Cevher | *Tinkal *Tinkal *Datolit | *Gal suyu *Gol suyu | *Uleksit | *Kolemanit,
*Uleksit,
*Koleman | *Kernit *Ludvigit * Tuzlu su *Hidroborasit
it *GOl suyu *Inyonit
*Uleksit

2.1. Bor’un Tarihcesi

Bor 'un en ¢ok kullanilan tiirii olan boraks binlerce yildan beri bilinmektedir.
Misirlilar ve Mezopotamya uygarliklarinin, bazi hastaliklarin tedavisi ve oliilerin
mumyalanmasinda, M.O. 800 yillarinda Cinlilerin porselenlerinin cilalanmasinda,
Babillerin kiymetli metallerinin eritilmesinde boraks kullandiklar1 bilinmektedir.
2000 yillik Arapca ve Fars¢a yazitlarda ise bugiinkii tinkale es anlamda “tincale”
kelimesinin kullanildig1 goriilmektedir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar
temizlik maddesi olarak kullanmistir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan
M.S. 875 yilinda kullanilmigtir. Borik Asit 1700'14 yillarin basinda borakstan
yapilmisg, 1800'li yillarin basinda ise elementel bor elde edilmistir (DPT, 2001).

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis
Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan

bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13.yy’da boraksin Marco Polo tarafindan Tibet’ten
Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya'nin Tuscani bdlgesindeki
sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlagilmig, 1852'de Sili'de endiistriyel
anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir. Nevada, California, Caliko Mountain
ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD Diinya bor

gereksinimini karsilayan birinci iilke haline gelmistir.

Tiirkiye’de bilinen ilk borat yataklar1 Bati Anadolu’da bulunmustur. 13. ve

14.ytizyillarda Balikesir-Sususluk-Sultancayirt Pandermit yataklarinin Romalilar
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tarafindan isletildigi bilinmektedir. Bu bdlgenin Osmanli imparatorlugu sinirlar
igerisine girmesinden dolayr uzun miiddet bu yataklara dokunulmamistir. 1861
yilinda ¢ikarilan ilk “Maadin Nizamnamesi” hiikiimlerine uygun olarak bu madenin
isletilme imtiyazi Osmanli Imparatorlugu tarafindan 1865 yilinda Fransiz
“Desmazures” sirketine verilmistir. Bu yataklar1 Fransiz sirket 20 y1l siirekli olarak
isletmistir. 1887 yilinda bor yataklar1 isletme hakki 65 yil siireli olarak Ingilizlerin

eline gegmistir.

20.yy.’da yabanci isletmelerin bir¢ogu 1944 yilina dek ulusallastirilmig
olmasma karsin, Ingilizler Boraks isletmesi ayricaliklarin1 koruyabilmistir. 1904
yilinda Ingiliz William Vitaller, 1927 yilina degin John Owen Rid ve ardindan da
Lord Mewen Mervil ile 1938 yilinda Desmond Abel Smith bu yataklarin isletme
hakkint almistir. 1950 yilinda bu ayricalik Boraks Consolidadet Ltd’ye gegmis,
1955 yilinda 6224 sayili “Yabancit Sermayeyi Tesvik Kanunu” ile 1309 sayili
”maden kanunu” hiikiimlerinden yaralanmak i¢in bu tekel %94 payr kendisinin,
%2’si yerli, %4 ‘i Ingiliz ortaklarinin olan Tiirk Boraks AS adli paravan bir sirket

kurmustur.

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki
kolemanit yataklar1 bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet’te kolemanit, 1961
yilinda Eskisehir Kirka’da Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye
baslatilmasiyla Tirkiye, diinya bor {iretimi i¢inde 1955 yillarinda %3 olan payim
1962°de %15, 1977°de %39 diizeyine yiikselmis ve giderek artan iiretimi nedeniyle

de glinlimiizde ABD'nin en 6nemli rakibi haline gelmistir.

Soguk savasin en u¢ noktast olan 1950 yilinda, yiliksek enerji yakiti ile
calisacak uzun menzilli savas bagliklar1 tasiyan ABD fiizelerinde bor yakiti
kullanilmas1 diigtintildii. 1951 yilinda bor madenleri ve bilesikleri "stratejik madde"
olarak nitelendirilerek, ihracatta kontrole tabi tutuldu. ABD'de 1953 yilinda
Rusya’nin roket yakiti olarak bor bilesikleri kullandig1 gerekg¢esiyle "Zip" projesini

uygulamaya kondu. Yakit {iretimi i¢in sekiz fabrika kuruldu.
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1957 yilinda Yakal Borasit A.S'den Dogu Almanya'ya kolemanit gotiiren
gemi NATO tarafindan Canakkale'de durduruldu. O yil Tiirkiye’yi ve Avrupa
iilkelerini de i¢ine alacak sekilde, ABD ile bir anlasma yapilarak, demir perde
ilkelerine bor satiglarina izin verilmedi. 1957 yilinda ABD y6netimi, Amerika
disindaki bor madenleri igin stratejik bir stok olusturmaya karar verdi.
Tirkiye'den 1957-1959 yillar1 arasinda, ABD Siimerbank’a gonderdigi yiin
karsiliginda, toplam 68.000 ton bor madeni alarak ABD’de depolandi. Ruslarin
roketlerinde yakit olarak bor kullanmadigi 6grenilince 1959 yilinda "Zip" projesi
durduruldu. Bu proje sonuna kadar ABD, Tiirkiye'den aldig1 stoklarin sadece 5
tonunu kullandi. Gerisi on yil daha stokta kald1 ve sonunda US Borax'a devredildi.
Bu proje sona erdirilene kadar, yalniz Malta (New York)’ da ki fabrika icin 1

milyar dolar harcandi.

Bu siralarda NATO, Tiirkiye’den Varsova Pakti iilkelerine yapilacak bor
madeni ihracatlarini yillik 7500 tonla sinirlamisti. 1962 yilinda kota 30.000 tona
cikarildiysa da, bor madenleri 1963 yilinda NATO’nun stratejik maddeler
listesinden tamamen ¢ikarildi. 1968 yilinda sanayi bakani olan Fethi Celikbas, o
siralardaki bir basin toplantisinda, bor madenlerinin NATO'nun stratejik maddeler
listesinden ¢ikmas1 icin 1963 yilinda nasil miicadele ettigini anlatiyordu.
Tirkiye'nin bor madeni ihracati 1967 de 200 bin tona c¢iktifi halde sadece
Polonya 12 bin ton bor madeni satin aldi. 1966 Yilinda Bandirma'daki ilk boraks
fabrikasi, Polonyalilara yaptirildi. Fabrikanin bedeli Polonya'ya kolemanit olarak
6dendi (DPT, 2001). 1970°li yillarin sonuna gelindiginde iilkemizde toplam 25 bor
isletmesinin sadece 5’1 devlet isletmesi olup digerleri 06zel kuruluslarca
isletilmektedir. Bu 6zel isletmelerin 17°si ¢alistirilmamaktadir ve ikisi Tiirk Boraks
A.S‘nin denetimindedir. 1980’lere gelindiginde ara ve rafine iiriin olarak borik asit,
boraks dekahidrat ve sodyum perborat iiretilmekte iken giinlimiizde agirlikli tiretim
konsantre tinkal, kolemanit ve {iileksit ile ara ve rafine iiriin olarak ¢ok daha diisiik
Olciilerde susuz boraks, boraks penta ve deka-hidrat, Na-perborat ve borik asitte

yogunlasmaktadir (DPT, 2001).
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2.2. Bor Elementi

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Genelde, toprakta ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tath sularda ise
0.01-1.5 ppm arasinda bor bulunur. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyutlardaki bor yataklar1 borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok
Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu
bolgelerde bulunmaktadir.

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom
kiitlesi 10.8 g, yogunlugu 2.84 g/cm’, erime noktas1 2200°C ve kaynama noktasi
3660°C olan, metalle ametal aras1 yari iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Kiitle
numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotoptan olusur. Bor kristal iken siyah renkli,
sert ve kat1 haldedir. Amorf durumda ise toz halde ve siyah renklidir. Bor tabiatta
serbest olarak bulunmaz. Bor elementi, dogada 150°den fazla mineralin yapisi
icinde yer almasina ragmen, ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum,
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur.
Bor mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,Os3) igeren mineraller
olup, diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari
Ooneme sahip olanlar1 ¢ok azdir. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlart;
Tinkal (Boraks), Kolemanit, Uleksit, Probertit, Pandermit, Hidroborasit ve

Kernit’tir.

Bor bilesikleri icinde ticari olarak en fazla Onem tasiyan boratlardir.
Bunlardan boraksin dogada yaygin bulunusu ve kullanim alanlarinin fazla olusu
nedeni ile gerek endiistri, gerekse madencilikte “boraks® bor tuzlari yerine

kullanilmaktadir.
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2.3. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.3.1. Borun atomik o6zellikleri

Bor 3A grubun tek ametal elementi olup, metaller ve ametaller arasinda
Ozelliklere sahiptir. Bor elementinin 6zel durumu, borun kiigiik bir atom
olmasindan kaynaklanir. Borda sadece degerlik elektronlarinin altinda buluna K
orbitali varken grubun oteki {iyelerinde ilave bir orbital bulunur. Sekilde bor
atomunun kabuk yapisini1 temsilen gosterilmektedir. Bor atomunun asil goriiniisii bu
sekilde degildir. Dolayisiyla bor atomu grubun diger iiyelerinden daha kiigiik olup
elektronlarin1 uzaklastirmak i¢in daha fazla enerji gerekir. Bor elektronlarint ¢ok
sik1 tuttugu i¢in gruptaki diger atomlar gibi bilesiklerinde +3 degerlikli iyon halinde
bulunmaktan ziyade, kovalent baglar olusturur. Bununla beraber bilesiklerinde +3

degerlikli olduklar kabul edilir.

Bor atomu kii¢iik oldugundan B*" iyonu suya kondugunda, suyun
elektronlarmi kendisine dogru kuvvetle ¢ekerek OH™  baglarinin kopmasina,
dolayisiyla H" iyonunun serbest kalmasma sebep olur. Yani B(OH); ve B,0;

bilesikleri asidiktirler.

2.3.2. Borun fiziksel ozellikleri

Kat1 halde bor ¢ok sert olup kirilgandir. Sekilde gosterildigi gibi, donuk bir
metalik parlakliga sahiptir, fakat elektrigi iyi iletmez. Bor bir yar1 iletken olup
sicaklik arttikga iletkenligi artar. Yar iletkenlik su sekilde agiklanabilir: Oda
sicakliginda elektronlar merkezi cekirdege siki baglanmis olup serbest hale
gecmeleri giigtiir. Sicaklik arttikga serbest hale gecerek kristal icersinde harekete
gecerler. Sicaklik yiikseldikge kristal Orglisliniin titresiminin artmasindan dolay1
direng artsa da serbest hale gecen elektron sayisi arttigindan maddenin iletkenligi

artar. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri kisaca Cizelge 2.3’ de verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri (Roskill, 1999).

Ozellik Degeri

Atom kiitlesi 10.811+0.003
Erime noktasi 2190+20 'C
Kaynama noktasi 3660 C

Isil genlesme katsayisi 5x106-7x106
(25-1050 °C arasi icin)

Mohs sertligi (elmas-15) 11

2.3.3. Borun kimyasal ozellikleri

Kimyasal olarak aliiminyum, galyum, indiyum ve talyumdan daha cok
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 gosterir.
Borun kimyasal aktifligi safligina, kristal yapisina ve sicaklia baghdir. Oda
sicakliginda sadece flor gaziyla reaksiyon verir ve yiizeysel olarak da oksijen

tarafindan etkilenir, diger durumlarda inert bir maddedir.

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

sicakliklarda hemen, hemen biitiin metallerle kolaylikla reaksiyon verir.

Kristal haldeki bor kimyasal olarak inert olup kaynamakta olan HF ve HCI’ye
kars1 direnglidir. Sadece ince bir sekilde ogiitiildiiglinde, sicak derisik nitrik asit

tarafindan yavas bir sekilde etkilenir.
Bununla birlikte bazik ortamda bir yiikseltgen ile 1sitildiginda borat vermek

tizere kimyasal donlisime ugrar. Genellikle dogada tek basina degil, bagka

elementlerle bilesikler halinde bulunur.

10
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Borun inorganik  kimyasmin periyodik tablodaki  herhangi  bir
elementinkinden ¢ok daha ¢esitli ve kompleks oldugu iddia edilmektedir. Ger¢ekten
de son yillarda ¢ok cesitli yapisal tipler ve bag tipleri kesfedilmeye baslanmistir.
Borun kimyasal davranisi baslica kiigiik ¢apt ve yliksek iyonlagsma enerjisiyle
belirlenir. Bu 06zelliklerle birlikte B, C ve H’nin -elektronegatifliklerindeki
benzerlik, ¢ok sayida ve alisilmisin disinda kovalent bilesikler olusmasini saglar.
Kovalent bilesige 4 orbital s, px, py ve p,‘yi igeren sadece 3 elektronla katkida
bulunabilmesi, bora elektron ¢ifti alicis1 olmasin1 (Lewis asidi) ve ¢ok merkezli
baglanmay1 saglayan ilave Ozellikler kazandirir. Oksijene yiiksek ilgisi, boratlarin
ve oxo komplekslerin olugsmasini saglayan diger bir belirgin 6zelligidir. Ayrica,
kiiciik boyutlu olmasi alagim tipi metal boriirlerin hazirlanmasina imkan verir. Bu
metal boriirler degisik stokiyometrik oranlarda dallanmig ve dallanmamis yapida
olabildikleri gibi, ii¢ boyutlu yapida da olabilirler. Inorganik bor bilesikleri

asagidaki gibi siniflandirilabilirler.

1. M;sB ile M;(B arasinda degisen metal boriirler.

2. Bor hidriirler ve karboranlar ile plihedral boran-metal hidriirleri igeren
tiirevleri.

3. Bor trihalojeniirler ve tiirevleri.

4. Pliborat, borsilikat ve peroxobrat gibi bilesikleri igeren oxo bilesikleri.

5. Organoboran ve B-N bilesikleri.

2.4. Borik Asit

Borik asit ismi Ortorombik borik asit ile ilgili ve ticari degeri olan yap1 bu olup
dogada da Sasolit mineralleri olarak bulunur. Metaborik asidin 3 farkli kristal
yapisit bulunmaktadir. Borik asidin bu yapilar1 boroksit hidratlari, B,O33H,0

(Ortorombik asit) ve metaborik asit i¢cin B,O3 H,O olarak goriilebilir.

11
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Cizelge 2.4. Borik asidin farkli sicakliklarda bozunmasiyla buhar

basincindaki degismeler

B(OH); Gzerindeki suyun kismi buhar basinci

Sicaklik, °C | HBO,-lll, kPa HBO,- I, kPa
25 0.048 0.16
100 8.4 16
130 39.9 62.5
150 102 143

2.4.1. Borik asit cesitleri

Ortorombik asit, B(OH)s;, formiil agirhigi 61.83, beyaz olarak sulu
kristallerinde ¢6ziinen, erime noktasi 170.9 °C dir. Fakat isitildiginda suyunu
kaybederek formiil agirligr 41.83 ve 3 kristal yapidan biri olan metaborik aside
,(HBO3), donlismektedir. Ortorombik HBO,- III veya a- formu (d= 1.784 g/ mL,
erime noktasi 176 °C) 130 °C de olusmakta ve asamali olarak HBO,-1I monoklinik
veya B- formuna (d= 2.045 g/ mL, erime noktast 200.9 °C) doniismektedir. Bu
yapilarin doniistimii ile ilgili buhar basinci degisimi asagidaki gibidir. 50 °C
tizerinde dehidratasyon viskozitesi yliksek sivi metaborik asit bir yapiya doniisiir
(Petrak, 1972). Metaborik asidin en yaygin formu kiibik HBO,- I veya y- formu (d=
2.49 g/ mL, erime noktasi 239 °C) olup borik asit ile HBO,- III karisimi 180 °C de
bir ka¢ hafta bir ampul igersinde eritilmis halde birakilirsa yavas yavas kristallenir

(Kilday ve Prosen, 1960).

2.4.2. Borik asidin ozellikleri
Ortorombik asit ve metaborik asidin 3 formunun olusum standart 1silari, B(OH)3
icin AH of =-1094.3 k J/ mol (-261.54 k cal/ mol); HBO2- I i¢in AH of =-804.4 k

J/ mol (-192.17 k cal/ mol); HBO2- Il i¢in AH of =-794.25 k J/ mol (-189.83 k cal/
mol); ve HBO2- III i¢cin AH of = -788.77 k J/ mol (-188.52 k cal/ mol) dur. Borik

12
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asidin termodinamiksel degerleri Cizelge 2.5. de verilmistir ( Thermochemical

tables, 1971).

Cizelge 2.5. Kristal borik asidin termodinamik 6zellikleri

Sicaklik, K C°,, J/ (kg. K) S° J/IK H°- H®s, J/ mol
0 0 0 —13393
100 35.92 28.98 —11636
200 58.74 61.13 —6866
298 81.34 88.74 0
400 100.21 115.39 9284

Cizelge 2.6.” da de goriildiigli gibi borik asidin ¢dziiniirliigii sicaklikla hizli

bir sekilde artmaktadir. Coziinme 1s1s1 bu nedenle konsantrasyona baglidir. 0.03-

0.9 molal borik asit ¢ozeltisinin ¢oziinme 1s1s1 asagidaki esitlikle verilebilir

( Smisko ve Mason, 1950).

AH = [22062 - 222m + 979 €'%° ™ k J/ mol

Cizelge 2.6. Borik asidin sulu ¢ozeltileri

2.1)

Sicaklik, °C B(OH);, kutle Sicaklik, °C B(OH);, ktle
yuzdesi ylizdesi
-0.76 2 47 60 12.97
0 259 70 15.75
10 3.49 80 19.10
20 4.72 90 23.27
30 6.23 100 27.53
40 8.08 103,3° 29.27
50 10.27

Borik asit bir ¢ok organik ¢oziiciide farkli sekilde ¢oziinmektedir (Cizelge 2.7).

Pridin, dioksan ve dios gibi bu ¢oziiciilerin bazilar1 borik asitle kompleks olusturur.

2.4.3. Borik asit iiretimi

13
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Borik asidin ¢ogunlugu inorganik bir boratla siilfiirik asidin reaksiyonu ile
iretilmektedir. A.B.D’ de sodyum boratlar kullanilirken. Avrupa da ise genellikle
kalsiyum boratlar kullanilmaktadir. Tiirkiye’ de ise bu amagla hem kolemanit hem de
tinkal kullanilmaktadir. Graniil boraks ile veya boraks c¢ozeltisiyle siilfiirik asit

reaksiyona girerse

N2B,O7. xH,O + H,S . 4B(OH)3 + NaxSO4 + (x-5)H0 (2.2)

seklinde bir tepkime gerceklesir.

2.4.4. Borik asidin kullanim alanlan

Borik asit farkli alanlarda oldukg¢a genis bir kullanim alanina sahiptir (Ingri,
1963).Borik asit bir¢ok eriyik iiretiminde; tekstil, fiber glas, optik, borisilika
rezistans, seramik ve porselen de kullanilmaktadir. Bir¢ok bor bilesigi direkt olarak
borik asitten iiretilmektedir. Bunlar sentetik inorganik bor tuzlari, bor fosfatlar,
floro boratlar, bor trihalitler, bor esterleri, bor karpit ve ferro bor gibi metal
alagimlaridir Inorganik boratlar genellikle iyi bir yanmay1 geciktiricidirler (Woods
ve. Bhatnager, 1975). Borik asit yalniz veya bir sodyum bilesigi ile karistirildiginda

seliilozik materyaller i¢in iyi bir ates geciktiricidir.

14
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Cizelge 2.7. Borik asit, boraks dekahidrat ve boraks pentahidratin organik ¢oziiciilerdeki

¢Ozinlrligi
Coziniirlik, % kiitle
Coziici Sicaklik, °C B(OH);, Na,B,0,10H,0 | Na,B,0;5H,0
Gliserol, %86.5 20 211 47 1
Gliserol,% 98.5 20 19.9 52.6
Gliserol 25 17.5
Etilen Glikol 25 18.5 41.6 31.2
Propilen Glikol 25 15.1 21.9
Dietilen Glikol 25 13.6 18.6 10.0
Mannitol, %10 25 6.62
Metanol 25 173.9 19.9 16.9
Etanol 25 94.4
n- Propanol 25 594
n- Butanol 25 42.8
2- metilbGtanol 25 35.3
isoamyl alkol 25 2.39
Aseton 25 0.6 0.60
Metil etil keton 20 0.7
Etil asetat 25 1.5 0.14
Dietil eter 20 0.008
Diazon 25 ca 14.6
Priyidin 25 ca 70
Anilin 20 0.15
Asetik asid,% 30 6.3
100
2.5. Bor Mineralleri

Bor elementinin oksijene kars1 aktivitesi oldukca yiiksektir ve uygun sartlarda
bor oksitleri meydana getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali

metalleriyle kolaylikla birleserek bor bilesiklerini meydana getirirler.

15
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Baslica borat mineralleri Cizelge 2.8.” de listelenmistir. Daha genis liste

literatiirde mevcuttur. Bilinen borat bilesiklerinin kristal yapilar1 derlenmistir.

Cizelge 2.8. Borat mineralleri

Mineral Bilesik formiili % B,0s(agirhik¢a)
Sassolit B(OH); 56.3

Na20.28203.1 0 Hzo

Boraks(tinkal) 36.5
Tinkalkonit Na,0.2B,03.4.67 H,0 48.8
Kernit Na,0.2B,03.4H,0 50.9
inyoit 2Ca0.3 B,03.13 H,O 376
Meyerhofferit 2Ca0.3 B,05.7 H,0 46.7
Kolemanit 2Ca0.3 B.03.5 H,0 50.8
Prikeit (pandermit) 4Ca0.5 B,05.7 H0 49.8

Na20.2CaO.5 820316 Hzo 43.0

Uleksit
Probertit Na202CaO5 820310 H20 49.6
Hidroborasit Ca0.MgO0.3 B;05.6 H,0 50.5
inderit 2Mg0.3B,03.15 H,0 37.3
Szaibelit (asharit) 2MgO. B;0;. H;0 414
Datolit _

4Ca0.5 BzO3.28|02.5 HZO 44 4
Hawlit

Boraks(tinkal), kernit, kolemanit, iileksit, probertit, hidroborasit, inderit, datolit
ve szaibelit(askarit) sadece ticari Onemi olan borat mineralleridir. Boraks ve
kolemanit en 6nemli olanlaridir. Borat iiretimi ¢ogunlukla 7 iilkede yapilir. Bunlar,
birlesik devletler, Tiirkiye, Rusya, Kazakistan, Arjantin, Cin, Peru ve Sili’dir. Maden

alanlar1 ve bu iilkelerdeki rezervler Cizelge 2.9.” da gosterilmektedir.
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Cizelge 2.9. Borat minerallerinin dagilimi

Ulke Alan Temel mineraller Rezervler, 10° B,0;

Birlesik Bor, Kalif. Tinkal, kernit 41-50

devletler Searles Golu, Kalif. | Brin 15
Oliim Vadisi, Kalif. | Kolemanit,iileksit, Birgok

probertit

Tarkiye Bigadi¢ Kolemanit, prikeit, Gleksit | 23
Emet Kolemanit 122
Kirka Tinkal, kolemanit, Gleksit | 54
Inder Szaibelit

Kazakistan | Dal'negorsk Datolit 23

Rusya Tincalayu Tinkal, kernit, Uleksit 27

Arjantin Liaoning Szaibelit

Cin

Birlesik devletlerdeki Searles golii, Boron-Kramer ve Oliim Vadisi
alanlarindaki minerallerle ilgili raporlar hazirlandi. Tiirkiye’nin Kirka ve Emet
bolgelerindeki mineraloji yapilan ¢alismalarla tanimlandi. Birgok genel ¢calisma borat
liretimi, ekonomisi ve mineralojisi hakkinda genis bilgi verir. Ayrica borun
jeokimyas1 lizerine bir calisma derlendi ve borat jeolojisi iizerine kristalografik
verilerin uygulanmast tanimlandi. Birlesik devletlerde ve diinyada borat

madenlerinin ve Uretiminin tarihi incelendi

2.5.1. Sodyum boratlar

2.5.1.1. Disodyum tetraborat dekahidrat

Disodyum Tetraborat Dekahidrat boraks dekahidrattir. Boraks dekahidrat,
Na;B40710H,0 veya Na,O2B,0310H,0 formiillii, molekiil agirligi 381.6, kristal
yapist monoklinik, spesifik 1si1s1 1.611 k J/ (kg. K) (25- 50 °C) (Nat. Bur. Stand.
U.S., 1952), boraks minerali olarak dogada bulunur. Boraks dekahidratin kristal
yapist, niikleasyonu, biiyiime hizi inorganik ve ylizey aktif organik maddelere kars1
oldukca hassastir. (Randolph ve Puri, 1981). Boraks pentahidrat ile dekahidrat
egrileri 60.6- 60.8 °C de ¢akismaktadir. Bunun anlami 60.6 °C’ nin {izerindeki
sicakliklarda hazirlanan doygun boraks dekahidrat ¢ozeltisi bu kritik sicakligin

altina sogutuldugunda boraks pentahidrata (N,B4O75H,0) kristallenir. Cesitli
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alkali ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliikleri Cizelge 2.10° da

verilmistir.

Boraks c¢ozeltilerinin pH’ 1 Cizelge 2.11° de goriilecegi gibi konsantrasyonun
artmastyla olduk¢a az miktarda artmakta ve sicakligin artmasiyla da oldukga yavas
azalmaktadir. Sulu doygun boraks ¢ozeltilerinin buhar basincinin  farkh
sicakliklardaki degisimi Cizelge 2.12° da verilmistir (Menzel ve Schulz, 1940). Tek
kristal X- Ray difraksiyon ¢aligsmalar1 gostermistir ki boraks daki borat iyonunun
[B4Os (OH )4]* (Heller ve ark., 1975) yapisinda oldugu ve 8 mol suyun kristal
suyu, 2 mol suyun ise hidroksil gruplari halinde yapida bulundugu belirlenmistir.
Biitiin bu bilgilerin 15181nda boraks en iyi Nay[B4Os(OH)4] 8H,O yapisiyla temsil
edilir (Morimoto, 1956).

Cizelge 2.10. Alkali metal ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerdeki ¢oztiniirlikleri

Konsantrasyon, Kitlece %

0 10 20 25 30 40
Li,O 5B,03 "10H.0
Li2O 2B203 4H,0 22-25 2.55 2.81 2.90 .3.01 3.26
Li2O ‘B0z '16H20 0.88 1.42 2.51 3.34 4.63 9.40
Li>O ‘B203 4H,0 7.40
Na20 5B,03 10H,0 5.77 7.90 10.55 12.20 13.72 17.50
Na20 2B203 10H20 1.18 1.76 2.58 3.13 3.85 6.00
Na20 2B,034.67H,0
Na,0 2B,03 4H,0

14.5 17.0 20.0 217 23.6 27.9
Na20 B,03 8H,0
Naz0 B,03 4H,0 1.56 2.1 2.82 3.28 3.80 5.12
K20 5B203 '8H.0 9.02 12.1 13.6 156 19.4
K20 2B,03 4H,0 42.3 43.3 44.0 45.0 46.1
K20 'B203 2.5H,0 1.58 2.0 2.67 3.10 3.58 4.82
Rb20 '5B203 8H20 1.6 1.85 25 297 3.52 438

3.75 526 7.63 9.00 10.8 15.8
Cs20 5B,03 8H,0 4.00 5.38 7.07 8.03 9.10 11.4
(NH4)20 2B,03 4H,0
(NH4)20 5B,03 8H,0
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| Cizelge 2.10. (Devam) | |

Li,O 5B,03 “10H20 20.88 24.34 27.98 31.7 36.2 412
9

Li,0'2B,05 4H,0 3.50 3.76 4.08 4.35 475 5.17

Li,O ‘B203 “16H,0

Li,O ‘B203 ‘4H20 7.84 8.43 9.43 10.5 11.8 13.4
89.7
5

Na,O 5B,0; .10H,0  21.72 26.88 32.25 38.1 443 51.0

Na,O 2B,0; 10H,O0  9.55 15.90

Na,O 2B,034.67H,0 16.40 19.49 23.3 28.37 34.63
8

Na,0 2B,05 4H,0 14.82 1712 19.8 23.31 28.22
8

Na,0 ‘B203 8H20' 34.1

Na,O ‘B,0; 4H,0 38.3 40.7 43.7 47.4 52.4

K20 '5B,03 ‘8H,0 6.88 9.05 11.7 14.7 18.3 22.3

K20 2B,03 ‘4H,0 24.0 28.4 33.3 38.2 43.2 48.4

K20 B2032.5H,0 46.1 47.2 48.2 49. 50.3

Rb,0 '5B,03 ‘8H,0 6.52 8.69 11.4 14.3 18.1 23.75

Cs20 5B,0; 8H,0" 6.4 8.31 10.5 13.8 18.0 23.45

(NH,)20 2B,03 4H,0 212 27.2 34.4 43.1 527

(NH4)20 5B,03 8H,0  14.4 18.2 22.4 26.4 30.3

Cizelge 2.11. Sulu Borat Cozeltilerinin pH degerinin konsantrasyonla degisimi

Konsantrasyon, Kiitlece %
Bilesik 0.1 0.5 1.0 2.0 4.0 10.0 15.0
Na,B,0; 10H,0 9.2 9.2 9.2 9.2 9.3%
Na,BgO4; 4H,0 8.5 8.5 8.1 7.6 7.3
NaB5Og 5H,0 8.5 8.4 8.1 7.6 7.3
NaBO, 4H,0 10.5 10.8 11.0 11.2 11.4 11.8 11.9
NaBO, 2H,0 10.6 10.9 11.1 11.3 11.5 11.8 12.0
K2B,O7 4H,0 9.2 9.1 9.1 9.2 9.3
KBsOg ‘4H,0 8.4 8.4 8.3 7.9 7.6
NH,4Bs0g 4H,0 8.5 8.4 8.3 8.2 7.8 7.3

? doygun ¢ozelti, 4.71 kutlece%
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Cizelge 2.12. Boraks ¢ozeltilerinin buhar basincinin sicaklikla degisimi

Sicaklik, °C Buhar basinci, kPa
57.94 17.25
57.99 17.33
58.23 17.51
58.56 17.74
58.82 17.94
58.91 18.05
59.42 18.42

2.5.1.2. Sodyum pentaborat pentahidrat

Sodyum pentaborat pentahidrat NaB4Og5H,O veya Na;OsB,0;3; formiil
agirhigi 295.11, monoklinik yapili, dogada sborgite minerali seklinde bulunur. Is1
kapasitesi, entropisi ve diger termal Olgiimleri 15- 45 K arasinda yapilmistir.
(Furukawa ve ark., 1964). Sodyum pentaborat Na20O: B,O3 mol oran1 0.2 olan bir
cozeltide kristalizasyonla kolaylikla elde edilebilir. Tek kristal X- Ray calismalar
Sodyum pentaborat pentahidratin Nay[BsOs(OH)4]3H,O yapisinda oldugunu
gostermistir (Merlino ve Sartori, 1972).

2.5.1.3. Sodyum perborat

Sodyum perborat, sodyum metaborat ile hidrojen peroksidin sulu ortamda
reaksiyona sokulmasiyla ve bunu takiben ¢ozeltinin kristalizasyonu ile Sodyum
Perborat Tetrahidrat halinde iiretilir. Bu amagla boraks ve NaOH metaborat
¢ozeltisinin tiretimi i¢in (40- 90 °C) kullanilir. Sodyum Perborat Tetrahidratlar
iretim ortaminda silis, karbon, magnezyum, kalsiyum ve organik bilesikler gibi
safsizliklara karsi oldukca hassastirlar. Cesitli tlilkelerin bor bilesiklerini liretim
kapasiteleri Tablo 14 de verilmistir. ABD ve Tiirkiye tablo 14’ de goriilecegi gibi
en Onemli iki treticidir. ABD 1990 yilinda yaklagik 24000 ton Tiirk kolemaniti
ithal etmistir ( Lyday, 1991). 1986 yilinda Tiirkiye yaklasik 1 milyon ton konsantre
mineral tUretmistir. Oysa bu {retimin 89500 tonu ancak kendisi rafineri

edebilmistir. Avrupa Ulkeleri, ABD’ den daha ¢ok sodyum perborat
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kullanmaktadir. Avrupa Ulkelerinin yillik sodyum perborat tiiketimi 400 bin ton
civarindadir. Perborat genel olarak Avrupa da toz deterjanda kullanilmaktadir.
Bunun temel nedeni ise Avrupa’ daki etkin ¢amasir yikama suyu sicakliginin 60
°C’ nin tlizerinde olmasidir. ABD’ de ise bu 38 °C olarak belirlenmistir (Williams,
1989). Bu sicakligin artmasiyla deterjandaki fosfat yerine perborat kullanimi

artmistir.

2.5.2 Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar

2.5.2.1. Dipotasyum tetraborat tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, K,B4074H,0, molekill agirhigi 305.49,
kristal yapisi ortorombik olup, borakstan daha ¢ok suda ¢oziniir. Cozlnirlik
degerleri Cizelge 2.14.” de, pH degerlerinin konsantrasyonla degisimi Cizelge 2.13°
da verilmistir. Potasyum tetraborat tetrahidrat 65 °C de higbir kristal suyunu
kaybetmeden kurutulabilir. Potasyum tetraborat tetrahidratin bozunmasi 85 ve 115
°C de atmosferdeki suyun kismi buhar basincina bagh olarak baslar.
Termogravimetrik calismalar gostermistir ki 2 mol su 112 ile 140 °C arasinda
kaybolurken 1 mol su 200 -230 °C ve en son kalan bir mol su ise 250- 290 °C’ de
kaybolmaktadir (Haladjian ve Carpen1,1960). Tek kristal X- Ray c¢aligmalari
Potasyum tetraborat tetrahidratdaki borat iyonunun borakstaki borat iyonu ile ayni
yapida oldugunu yani yap1 formiiliiniin K;[B4Os(OH)4]2H,O seklinde oldugunu

gostermistir (Marezio ve ark., 1963).

Potasyum tetraborat tetrahidrat (K,B4074H,0) borik asit ve potasyum
hidroksitin asagida denklemi verilen reaksiyona gore kontrollii bir sekilde

uretilmektedir.

2KOH +4 H3BO3 +H20 E— KZB407‘4H20 (23)

Kapali formiili K;B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin
actk formiilii K;[B4Os(OH)4]2H,O (Marezio ve ark., 1963) seklinde oldugu
belirlenmistir. K;[B4Os(OH)4]2H,O formiiliine bakildiginda potasyum tetraborat
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tetrahidratin yapisinda bulunan 4 mol suyun 2 molii yap1 suyu (OH) gruplarinda
gelen kalan 2 molii de kristal suyu oldugu kolaylikla goriilebilir. Potasyum tetraborat
tetrahidrat yaglayici olarak (Kazuhiro ve ark., 2004), cam aksamlarda (Toyoyuki ve
ark., 2003), dezenfektan olarak (Zhenze ve Joseph, 2004), lenslerin bakiminda (Xia
ve ark., 1999; Dchris ve ark., 2000) ve deterjanlarda (Andrea ve ark., 1994) kullanim

alan1 bulmustur.

Mustafa Abdullah YILMAZ

Cizelge 2.13. Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu ¢ozeltilerde pH degerleri

Potasyum tetraborat ( agirlik) pH, 20 °C
%0.1 9.18
%0.5 9.14
%1.0 9.15
%2.0 9.20
%5.0 9.20

Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

asagidaki (Cizelge 2.11) gibidir.

Cizelge 2.14. Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

T,°C | % agirlik (K;B40,.4H,0) T,°C | % agirlik (K,B,0,.4H20)

8.2 45 28.4

10.0 50 31.4
10 11.8 55 34.3
15 13.6 60 37.3
20 15.8 65 40.6
25 17.8 70 436
30 20.4 80 50.0
35 22.7 90 56.6
40 25.4 100 63.3

2.5.2.2. Potasyum pentaborat tetrahidrat

Potasyum pentaborat tetrahidrat, KBsOg4H,0O veya K,O5B,038H,0, formiil
agirligr 293.20, kristal yapist ortorombik prizma, 296.6 K deki 1s1 kapasitesi 329.0
J/ (mol K) olup, ¢6ziiniirliigii sodyum pentaborattan daha diisiiktiir (Cizelge 2.10 ve

2.11). Kat1 halin 1s1 kapasitesi Olgiimleri genis bir sicaklik araliginda yapilmigtir
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(Furukawa ve ark., 1964). Potasyum pentaborat tetrahidrat normal sartlar altinda
stabildir. Dehidratasyon 1sis1 106- 134 °C arasinda 110.8 K J/ mol olarak
hesaplanmistir (Haladjian ve Carpeni, 1960). Potasyum pentaborat tetrahidratin
termal stabilitesi bulundugu ortamdaki suyun kismi buhar basincina oldukc¢a
baglhdir. Potasyum pentaborat tetrahidratin kat1 hal formiilii sodyum pentaborata
(Heller ve Boschke, 1986) benzer olarak K[BsO¢OH)4] H,O seklinde gosterilir
(Ashmore ve Petch, 1970).

2.5.2.3. Diamonyum tetraborat tetrahidrat

Diamonyum tetraborat tetrahidrat, (NH4),B4074H,0 veya (NH4),02B,0;
‘H,O formiiliiyle gosterilmekte olup molekiil agirligi 263.37, kristal yapisi
monoklinik, 6zgil agirligr 1.58 olarak belirlenmistir. Kolayca suda ¢oziiniir ve
¢Ozeltinin pH’ 1 8.8 olarak belirlenmis olup konsantrasyondan bagimsizdir. Bu
bilesik oldukca kararsizdir. Onemli bir miktarda amonyagin buhar basmcina
sahiptir. X- Ray ile belirlenen yap1 formiilii (NHy4),[B4Os(OH)4]2H,0O dur (Janda
ve ark.,1981).

2.5.2.4. Amonyum pentaborat tetrahidrat

Amonyum pentaborat tetrahidrat, NH4BsOg4H,O veya (NH4)>5B,038H,0,
molekiil agirligi 273,13, spesifik agirhigr 1,567, 301,2 K’ deki 1s1 kapasitesi 359,4 J/
(K mol) ve ortorombik a- formu, monoklinik B- formu olmak {izere 2 ayri kristal
yaptya sahiptir. o- form kristalizasyonla elde edilebilmekte olup, Amonyum
pentaborat tetrahidratin ticari olarak satilan seklidir. - formu ise yavas
kristalizasyonla {retilmektedir. Amonyum pentaborat tetrahidratin genis bir
sicaklik araligindaki 1s1 kapasitesi literatiirde verilmistir (Furukawa ve ark., 1964).
pH degerleri ve c¢oziiniirlikk degerleri Cizelge 2.10 ve 2.11° de verilmistir.
Amonyum pentaborat tetrahidrat 100 ile 230 °C arasinda suyunun % 75 ini
kaybederek yapisindaki amonyagin ancak % 1’ den daha azim1 kaybeder. Daha
yliksek sicakliklarda ise yapidaki biitiin amonyak ve su buharlasarak bor okside

dontigiir.( Strange ve Clark, 1959). Pentaboratin X-Ray ile belirlenen yapisi
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sodyum ve potasyum bilesiklerine benzemekte olup [BsOs(OH)s] seklindedir
(Heller ve Boschke, 1986). a- formunun yapisal formiilii NH4[BsOs(OH)4] 2H,0,
B- formunun yapisal formiilii ise NH4[BsOg]4H,0 seklindedir (Solans ve Workers,
1983).

2.5.3. Lityum Boratlar

Lityum boratin iki bilesigi ticari Oneme sahip olup bunlar tetraborat
tetrahidrat ve metaborat hidratlardir. Dilityum tetraborat tetrahidrat, Li,B407;3H,0
veya Li,02B,033H,0 seklinde gosterilip, 1.188 g/ mL yogunluga sahiptir. Lityum
Tetraborat Tetrahidrat, borik asit ile lityum hidroksitin asir1 doygun ¢ozeltilerinde
birka¢c saat kaynatilip ancak jelatimsi bir yapiya doniistiikten sonra zorlukla
kristallenmektedir. Trihidrat 180 °C’ ye kadar stabildir. Bu sicakliktan sonra ise

320 °C de susuz yapiya doniisiir ve 800 °C de erir.

Lityum Metaborik Oktahidrat LiBO,8H,0O veya Li,O'B,0316H,0 yapisinda
olup kristal yapist hekzagonal, yogunlugu 1.825 g/ mL dir. Yapisal formiili
Li[B(OH);16H,O] (Nakamura ve Hayashi, 1975) seklindedir. 70 °C’ ye kadar
sitildiginda 6 mol suyunu, kalan 2 mol suyunu ise 140- 280 °C arasinda kaybeder

(Bouaziz, 1962).

2.5.4. Kalsiyum Iceren Boratlar

2.5.4.1. Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat

Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat, CaBsO;;5H,O veya 2CaO3B,03;5H,0
formiiliiyle gosterilip molekiil agirhigr 411.08, kristal yapist monoklinik, 6zgiil
agirhigl 2.42, olusma 1s1s1 -3.469 kJ/ mol olup dogada kolemanit minerali olarak
bulunur. Suda 250 °C’ de %0.1, 100 °C’ de %0.38 ¢oziinmektedir. Coziinme 18181
HCI kullanilarak belirlenmistir (Gurevich ve Sokolov, 1976). Kolemanit iyonit
(2Ca03B,0513H,0) veya daha yiiksek hidrath sicak doygun cozeltilerin yavas
sogutulmasiyla elde edilebilir. Kolemanit 480 °C’ de hizli bir sekilde bozunarak
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suyunu kaybeder ve diisiik dokiim yogunluklu susuz bir yapiya doniisiir (Cipriani,
1958). Kolemanit kristal yapisindaki anyon kismi [B3O4(OH);]™" seklinde

gosterilir.

2.5.4.2. Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat

Sodyum  kalsiyum  pentaborat  oktahidrat, NaCaBsO3;8H,O  veya
Na,02Ca05B,0316H,0 formiiliiyle gosterilip formiil agirhigi 405.23, kristal
triklinik, 6zgiil agirligi 1.95 olup dogada iileksit minerali olarak bulunur. Bu bilesik
110 gr CaB,04(OH)s , 40 gr H3;BO3, 100 gr boraks, 450 gr CaCl2 ve 2.5 L su
kullanilarak kristallendirmeyle elde edilir (Williams, 1989). Uleksit probertite,
NaCaBsOy 5H,O, 80 -100 °C arasindaki nemli numuneye asi kristali ilave
edildiginde yavasca doniisiir. Uleksit kristalleri 1sitildiginda 80 -100 °C arasinda 4
mol su, 175 °C’ ye kadar 8.5 mol ve kalan 3.5 mol suyu 450 °C’ ye kadar verir.

X —Ray kristal c¢aligmalar1 iileksit de izole pentaborat poliamonyumun
bulundugunu tespit etmis ve yapinin en iyi olarak NaCa[BsOg(OH)s] SH,O seklinde
ifade edilebilecegini gostermistir (Ghose ve ark., 1978).

2.5.4.3. Sodyum Kkalsiyum pentaborat pentahidrat

Sodyum  kalsiyum  Pentaborat  Pentahidrat, NaCaBsO¢5H,O  veya
Na,02Ca05B,0512H,0 formiiliiyle gosterilip molekiil agirhigr 351. 19, kristal
yapist monoklinik, 6zgiil agirhigr 2.14 olup dogada probertit seklinde bulunur.
Probertit 60 °C civarinda bir kisim boraks ile iki kisim iileksitin karistirilip
1sitmastyla hazirlanabilecegi gibi (Palache ve ark.,1957) boraks ile kalsiyum
metaborat ¢ozeltilerinin 105 °C’ ye isitilmasiyla da sekiz giinde hazirlanabilir.
Kristal yapidan faydalanarak yapi formiilii NaCa[BsO;(OH)4]3H,O seklinde ifade
edilebilir (Menchett1 ve ark., 1982). Termogravimetrik analizlerle 2 mol suyun 100
°C’ ye kadar, 4 mol 100 -180 °C arasinda ve kalan 4 mol suyun ise numunenin yavas

1sitilmasiyla 400 °C’ de kaybettigi belirlenmistir.
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2.5.5. Baryum Boratlar

Baryum boratlar, baryum metaboratin 3 hidratt (BaO'B,03;XH,0)
bilinmektedir. Hem tetrahidrat (Kravehenko, 1965) hem pentahidrat (Kutschabsky,
1969). B(OH)s anyonu igcermekte ve en iyi olarak Ba[B(OH)4], XH,O formiiliiyle
ifade edilmekte olup burada gecen X sifir veya bir degerini almaktadir. Bu bilesikler
BaCl, ve sodyum metaborat ¢ozeltilerinden oda sicaklifinda kristalizasyonla elde
edilir (Vimba ve ark., 1957; Vimba ve ark., 1958 ). Daha yiiksek miktarda sodyum
metaborat kullanildiginda baryum metaboratlarin hidrat sayis1 da artar. 25 °C’ de
doygun ¢ozelti 13.5 g/ BaO'B,0O34H,0 igerir. Baryum metaboratin her iki formuda
140 °C’ nin iizerinde suyunu kaybeder. Baryum metaborat, Baryum siilfatin
indirgenmesiyle elde edilen baryum siilfit de kullamlarak hazirlanabilir. Uretim
sirasinda ortamda bulunan siilfat safsizliginin varligin1 baryum metaboratlarin bazi
uygulamalarda kullanimi etkisiz hale getirebilir (Colton ve Brooker, 1958). Baryum
metaborat yanmay1 geciktirici katkist olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde,

tekstilde ve kagit iiretiminde kiif 6nleyici olarak kullanilabilir (Will ve ark., 1990).

2.5.6. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar

Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar, boraksin sézii edilen metal (II) siilfat ve
klorlu ¢ozeltilerine ilave edildiginde c¢oktiirmesiyle elde edilir. Fakat bu maddenin

ticari olarak iiretimi yoktur.

2.5.7. Cinko Boratlar

Bir kisim ¢inko boratlar polimer ve kaplamada ates geciktirici olarak kullanim
icin gelistirilmistir (Woods ve Bower, 1970; Woods ve Bhatnager, 1975; Sprague ve.
Shen, 1979; Shen, 1980). Diinyadaki ¢inko boratlarin tiikketimi yillik birkag¢ yiiz tonu
bulmaktadir. Onemli miktarda c¢inko boratlarin kullanildigi durumlarda c¢inko
boratlar tek basina veya Antimon oksit, Alliminyum trihidrat diger ates geiktiricilerle
birlikte vinil plastiklerinde kullanilir. Cinko borat, 2ZnO ‘3B,0; ‘7H,0, 70 °C’ den

daha diisiik sicakliklarda boraks ile suda ¢dziinen her ¢inko tuzunun karigmasiyla
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olusur. X 1sinlar1 ile belirlene yapida ¢inko borat bilesiginin ortorombik oldugu ve
¢inko triborat monohidrat, Zn[B3;O3(OH)s] H,O yapisina sahip oldugu belirlenmistir
(Ozols ve ark., 1973). Cinko boratlar, 2ZnO3B,0537H,0 ve nO'B,03;2H,0 , 130-
250 °C arasinda sitildiginda hidratasyon sularini kaybeder (Nies ve Hulbert, 1972;
Woods ve ark., 1973). Bu iirlin boraks, ¢inko kloriir ve sodyum hidroksit igeren
coOzeltilerin kristalizasyonuyla elde edilir (Nies ve Hulbert, 1972). Bu ¢inko bilesigi
olaganiistii bir hidratasyon suyunun kararliligina sahiptir. Bu hidratasyon sular1 290
°C’ ye kadar bozunmadan kalabilir. Bu termal stabilite plastik ve kauguk gibi yiiksek

sicaklikta iglenen iirlinler i¢in bir ates geciktirici kullanilmasina tesvik etmektedir.

2.5.8. Boron Fosfat

Boron Fosfat, BPO4, 1450 °C’ nin lzerindeki sicakliklarda yavas
buharlagabilen, erimeyen bir katidir. Normal olarak borik asit ile fosforik asidin 1200

°C’ deki dehidratasyonuyla

B(OH); + HsPO, — » BPO,+3H,0 (2.6)
reaksiyonu geregince iiretilmektedir. Reaksiyonun tamamlanmasi 1000 °C’ nin
lizerindeki sicakliklara ihtiya¢ duyar. Boron fosfat 5.07 GPa (50.000 atm), 500 °C’
ye 1sitilarak kuarza benzer bir boran fosfat yapi elde edilebilir. Boron fosfat

heterojen asit katalizor olarak kullanilmaktadir.

2.6. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Bor elementi, dogada 250’den fazla mineralin yapis1 i¢inde yer almasina
ragmen, ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum
elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur. Bor
mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,Os3) igeren mineraller
olup, diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina
ragmen ticari Ooneme sahip olanlart ¢ok azdir. Ticari 6nemi bulunan Bor
Minerallerinin  degerleri igerdikleri B,O; ile dogru orantilidir. Bor

minerallerinden ticari degere sahip olanlar1 Cizelge 2.15’te verilmektedir. (Tinkal
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(Boraks), Kolemanit, Uleksit, Probertit, Borasit, Pandermit, Szaybelit,
Hidroborasit ve Kernit’tir ( DPT, 2001)).

Cizelge 2.15. Ticari 6neme sahip bor mineralleri (Garrett, D.E., 1998; Roskill, 1995).

Yapi Mineral adi Kimyasal formal % B,0s3
Bulundugu yer
Tinkal Na,B;0,. 10 H,O 36,5 o
Kirka, Emet, Bigadicg,
Sodyum borat AB.D
Kernit NaQB407. 4 Hzo 51 ,0 Klrka, ABD, Arjantin
Kolemanit CaBsO:r. 5H,0 | 50,8 Emet, Bigadic, A.B.D
Kalsiyum borat
Pandermit CasBig010.7 H,O0 | 49,8 Sultangayr, Bigadig
Sodyum- Uleksit NaCaBs0gy. 8 H,O 43,0 Bigadig, Kirka, Emet,
Kalsiyum borat Arjantin
Probertit NaCaBsOo. 5 H,0 | 49,6 Kestelek, Emet,
A.B.D
Magnezyum- Hidroborasit CaMgBsO+4. 6 H,O
Kalsiyum borat 50,5 Emet

2.6.1. Boraks (Tinkal) (Na;B407.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak ic¢indeki
baz1 maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-
2.5, 6zgiil kiitlesi 1,7 g/em’, B,0s igerigi %36,5'dir. Tinkal suyunu kaybederek
kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille arakatkili tinkalkonit ve tileksit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir (DPT, 2001).

2.6.2. Kernit (Razorit) (Na,B4,07.4H,0)
Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde

bulunur. Sertligi 3, 6zgiil kiitlesi 1,95 g/cm® ve B,Os igerigi %51'dir. Soguk suda

az ¢Oziiniir. Kirka'da Naborat kiitlesinin alt kisimlarindadir. Diinya'da ise Arjantin

28




2. KURAMSAL TEMELLER Mustafa Abdullah YILMAZ

ve A.B.D.'de bulunur (DPT, 2001).

2.6.3. Kolemanit (Ca;B¢0;1.5H,0)

Mono klinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5, 6zgiil kiitlesi 2,42 g/cm” diir.
B,0O; igerigi % 50,8'dir. Suda yavas, HCI asitte hizla ¢oziiniir. Isitildiginda
catirdayarak dagilir. Ozellikle cam yiinii ve borik asit iiretiminde kullamlir. Bor
bilesikleri i¢inde en yaygin olamidir. Tirkiye'de Emet, Bigadi¢ ve Kestelek
yataklarinda, diinyada A.B.D.'de bulunur (DPT, 2001).

2.6.4. Pandermit(Priseit)(CasB19019.7H,0)

Beyaz renkte ve yekpare olarak tesekkiil etmis olup kirectagina benzer.
Ulkemizde Sultan ¢ayir1 ve Bigadi¢ yataklarinda gdzlenmektedir. B,O; igerigi
%49.8'dir (DPT, 2001).

2.6.5. Uleksit ~ (NaCaBs0y.8H,0)

Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani,
beyaz rengin tonlarmdadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde
kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,Os igerigi
%43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin'de
bulunmaktadir(DPT,2001).
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2.6.6. Probertit (NaCaB504.5H,0)

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os igerigi
%49.6'dir. Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak
Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, BDgdekdy bolgesinde kalin
tabakali olarak olusmustur (DPT, 2001).

2.6.7. Hidroborasit (CaMgB0,.6H,0)

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve
birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os igerigi
%350,5'tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki bilesenlere bagli olarak sari ve
kirmizimsi renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, lileksit, probertit, tunalit
ile birlikte bulunur. Ulkemizde en cok Emet, Doganlar, Dgde koy yorelerinde
ve Kestelek'te olusmustur (DPT, 2001).

2.7. Diinyada Bor Uretim Yontemleri

Bor mineralleri, dogada masif olarak diger mineral ve kayaglarla birlikte veya
¢Ozelti olarak sularda bulunmaktadir. Dolayisiyla {retim yoOntemleri de
bulunduklar1 yer ve derinlige gore degismektedir. Karada masif olarak bulunan bor
bilesikleri; cevherin bulundugu derinlige ve fiziksel yapisina baglh olarak {i¢
sekilde tiretilir (Roskill, 1999; Garrett, 1998).

» Acik ocak yontemi

» Kapali ocak yontemi

» (ozelti madenciligi yontemi

2.7.1. Acik Ocak Yontemi

Agik ocak yontemi diinyada en ¢ok kullanilan yontemdir.  Cevherin
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tizerinde bulunan Ortii tabakasi tabakanin fiziksel oOzelliklerine gore delme-
patlatma ile gevsetilir. Cevherin iizerindeki Ortii tabakasi alindiktan sonra cevher
¢ikarilir. Bu yontem ile yerkiireye yakin tabakalarda olusan bor mineralleri ¢ikarilir.
Bu iglemler sirasinda ekskavator ve loderler kullanilir. Amerika, Tirkiye,
Arjantin, Sili, Cin ve Rusya’da agik ocak yontemi ile liretim yapilmakta olan

ocaklar mevcuttur.

2.7.2. Kapah Ocak Yontemi

Yeralti madenciligi diye de bilinen bu ydntem, agik ocak yontemi ile
c¢ikarilmasi zor ve maliyetli olan cevherlerin ¢ikarilmasi i¢in kullanilir. Cevherin
lizerindeki ortii tabakasi kalin ve sert bir yapiya sahiptir. Ustten kirilarak alinmas:
zor ve zahmetlidir. Bunun i¢in cevher ortli tabakasi delinerek (tiineller agilarak)
almir. Acik ocak yontemine gdre daha pahalidir. Ulkemizdeki Bigadic¢ yataklari
bu tiirdendir. Amerika(Billie Madeni, Death Valley) ve Cin (Lioning)’de bu

yontem kullanilmaktadir.

2.7.3. Cozelti Madenciligi Yontemi

Diger bir yontem olan ¢ozelti madenciligi ise sularda bulunan bor
minerallerinin ¢ikarilmasinda kullanilir. Su yatagma %’5 lik HCI ilave edilip 8-9
saat beklendikten sonra ¢ozelti yiizeye pompalanmaktadir. Daha sonra kireg
eklenerek %43 B,0O; iceren kolemanit iiretilmektedir. Amerika Searles Lake,

Kaliforniya ve Cin-Qinghai Basin’de ticari bor liretimi yapilmaktadir.

2.7.4. Cevher Zenginlestirme

Bor mineralleri endiistride ham, rafine ve bor kimyasallar1 seklinde
kullanilmaktadir. Ancak, safsizliklardan ayristirilmis kaliteli cevherler daha fazla
tercih edilmektedir. Zenginlestirme teknikleri, islemin Ol¢egine ve cevherin
cesidine bagli olarak degismektedir. Zenginlestirilmis iileksit, kolemanit, boraks

veya borik asit alisilmis madencilik isleminin nihai tiriinleridir.
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Kolemanit konsantreleri dogrudan cam endiistrisinde veya borik asit
tesislerinde hammadde olarak kullanilmaktadir. ABD kolemaniti ortalama
%37B,03 flotasyon iiriinii veya %42 B,0; igerikli kalsine edilmis sekilde
satilmaktadir. Tirk kolemaniti ise ortalama %40-42 B,O; igerikli olarak

satilmaktadir.

Searles Goliindeki tuzlu sulardaki borlardan ise buharlastirma ve
kristallesme ile boraks firiinleri veya borik asit elde edilmektedir. Giiney
Amerika’da  iretilmekte olan borlar kurutulup, elekten gecirilerek
paketlenmektedir. Daha sonra hidroklorik asit ilave edilerek borik asit elde
edilmektedir. Boraks-kernit cevherleri (ABD, Tiirkiye, Arjantin.. gibi) kirilip
yikandiktan ~ sonra, yeni islemlerden  gecirilerek  kristallestiriliyor,
santrifujleniyor ve kurutularak boraks dekahidrat, pentahidrat ve susuz boraks
gibi triinler elde ediliyor veya borik asit elde etmek i¢cin hammadde olarak
kullaniliyor. Tiirkiye’de kolemanit ve iileksit cevherleri ocaklardan alindiktan
sonra kirilmakta, yikanmakta ve siniflandirilarak konsantre olarak yurtici veya
yurt dist pazarda hammadde veya direk iiriin olarak kullanilmaktadir (DPT ,
2001).

2.8. Ulkemizde Bor Uretimi

Ulkemizde ise ocaklardan ¢ikarilan boraks-kernit cevherleri kirilip yikandiktan
sonra, parca biiylikliigline gore ayrilip kullanim yerine gore direkt paketlenip
gonderilebilirken cevher zenginlestirme bdoliimiine alinarak kristallendirilip,
santrifujlenip ve kurutulup boraks dekahidrat, pentahidrat ve susuz boraks gibi
triinler elde edilebildigi gibi  borik asit elde etmek icin hammadde olarak

kullanilmaktadir.
Kolemanit ve tileksit cevherleri ise ocaklardan alindiktan sonra kirilmakta,

yikanmakta ve simiflandirilarak konsantre olarak yurti¢i veya yurt dis1 pazarda

hammadde veya dogrudan iiriin olarak kullanilmaktadir (DPT, 2001).
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2.9. Rafine Bor Bilesikleri Uretimi

Bor mineralleri maden olarak ¢ikarildiktan sonra kullanim amaclarina ve
yerlerine gore cesitli islemlere tabi tutularak rafine bor bilesikleri diye adlandirilan
yeni bor bilesikleri elde edilir. Bor madeninden elde edilen bor bilesiklerinin
nerelerde kullanildigina daha sonra deginecegiz. Bor bilesiklerinden bazilarinin

iiretimi ise asagidaki gibidir (DPT, 2001).

2.9.1. Bor Uretimi

Elementel bor ilk kez 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron
Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci1 Sir Humpry Davy tarafindan

bulunmustur. Bor oksit potasyumla indirgenerek bor elde edilir.

B,O; + 6K —  3K0 + 2B )

Diger metotlar ise:

BCl; {in hidrojenle (H;) indirgenmesiyle elde edilir.

2BCl; + 3H, — 2B+ 6HCI 2

Potasyum tetrafloroborat (KBF4) metalik sodyumla reaksiyona sokulursa bor

elde edilir. Ayrica KBF, iin elektrolizi ile de oldukga saf bor elde edilir.

KBF, + 3Na — KF + 3NaF + B 3)

Bor oksidin magnezyum ile havasiz ortamda reaksiyonu sonucu amorf bor elde

edilir.
B.O; +3Mg — 2B +3MgO 4)
Bor oksidin iizerine Mg ve C etkileri agagidaki sekilde goriildiigii gibidir (Saragoglu,

1975).
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B + MgO
Mg I—MEQHEZ‘_-,ILIW‘I Boriir
+ Mg

Bor Oksit

+0C

\ Bor Karbir
Co |
B+C0O

2.9.2. Boraks Uretimi

Bor cevherlerinden boraks genel olarak kristallendirme yontemi ile elde
edilmektedir. Boraks, genel olarak dogada Tinkal (Na;0.2B,0;.10H,O) ve
Tinkalkonit (Na,O. 2B,03.5H;0) seklinde bulunmaktadir. Tiirkiye’de boraks
tiretimi tinkal’den yapilamaktadir. Yaklagitk 10 mm boyutundaki konsantre tinkal
su ile birlikte reaktore beslenir ve yaklasik 100 C’da ¢6zme saglamir. Tinkalde
bulunan kil kolloidal halde oldugundan, uygun bir ¢oktiiriicii ile ¢oktiirtilerek
cozeltiden ayrilir. Bu ¢okelek slam olarak adlandirilmaktadir. Boraks ¢ozeltisi ise
bir filtreperesten gegirilerek, kristalizatore verilir. 40'C’da kristallendirilen boraks,
bir santrifiije verilerek %5 nem ihtiva edecek sekilde alir. Daha sonra 60°C’da

kurutularak depolanir (Sekil 3, Sekil 4).

Borakslarin en dnemlileri:

» Sodyum tetraborat dekahidrat (Na;B407.10H,0)
» Boraks pentahidrat (Na;B407.5H,0)
> Susuz boraks (NayB4O7) tar.

Dogada tinkal minerali olarak bulunan boraks dekahidrat50 C’da
isitildiginda boraks pentahidrat’t vermektedir. Boraks pentahidrat 160-170°C’da
boraks dihidrata, 290-299°C’da boraks mono hidrata ve 400-450°'C’da de susuz

boraksa doniistir.

Na;Bs07.5H,0  — NayB407.2H;0 + 3 H,0 (160 - 170°C) (5)
NazB407.5H20 — NazB407.H20 +4 Hzo (290 - 299°C) (6)
NazB407.5H20 — NazB407 +5 HZO (400-450°C) (7)
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Ayrica boraks kolemanitten de elde edilebilmektedir. Bunun igin iyice
ogiitiilmiis cevher (20g) stokiyometrik olarak %50 daha fazla sodyum karbonat ve
sodyum bikarbonat ile reaksiyona sokulur. Reaksiyon 368°K civarinda
yaklasik 30 saat manyetik karistirici ile karistirilarak gerceklestirilir. Karisim
sicak olarak siiziilip olusan kalsiyum borat camuru ayrilir. Siizlintii ise
buharlagtirilarak 100 mL hacme indirilir. Bir gece kendi halinde birakilir. Olusan

boraks kristalleri siiziilerek ¢ozeltiden ayrilir (Alma, Acemioglu, 2001).

CayBg044.5H,0 + 4NaHCO; + Na,CO; —
3 Na,B,07.5H,0 + 2H,0 + 4CaCO; + CO, (8)

2.9.3. Borik Asit Uretimi

Bor minerallerinden borik asit sulfiirik asit ve nitrik asit kullanilarak elde

edilir. En ¢ok kullamlan siilfiirik asittir. Uretim reaksiyonlarmdan bazilari

goriildiigii gibidir.

Na,B,0;.10H,O +H,SO, — Na,SO, + 4H;BOs+ 5H,0 (9)
Tinkal Borik asit

NazB407. 5H20 + H2804 — Nast4 + 4H3BO3 (10)
Sodyum pentaborat Borik asit

CazBSO11. 5H20 + H2804 + 6H20 - 208804 2H20 + 6H3BO3 (1 1)
Kolemanit Borik asit

CazBSO11. 5H20 + 4HNO3 + 2H20 — 6H3BO3 + 2C3(NO3)2 (12)
Kolemanit Borik asit

Ulkemizde borik asit kolemanitten {iretilmektedir. Kolemanit c¢eneli
kiricilarda 35-50 mm’ye ve sonra c¢ekicli kiricida 10 mm’ye kadar kirilarak,
bilyeli degirmende 1mm’ye kadar 6giitiiliir. Karistiricili bir reaktdrde %92,5°1ik
H,SO4’le 95°C’de reaksiyona girer. Reaktorden alinan reaksiyon karigimi

filtreden sliziilerek, olusan jips siiziintiiden ayrilir. Derisik siliziinti,
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kristallendiricide =~ 30°C’ye  kadar  sogutulup,  kristallendirilir. ~ Magma
santrifiijlenerek, ¢ozeltiden ayrilir. Cozelti reaktéore pompalanirken, santrifiijden

alinan nemli kristaller kurutucuda kurutulur (Erdogan, 1991).

Diger bir iiretim sekli ise boraksin HCI ile muamelesi sonucu tiretilmesidir.

Na,B407.5H,0 + 2HClI — 4H3;BO;+ 2NaCl (13)

Boraks pentahidrat sicak suda ¢oziildiikten sonra iizerine stokiyometrik
olarak yeterli miktarda %?25’lik HCI yavas, yavas karistirilarak ilave edilir.
Karisim bir giin kendi haline birakildiktan sonra stiziiliir. Su ile yikandiktan sonra
kristallendirilir. Bandirmada bulunan borik asit liretim fabrikasinin akim semasi

Sekil 6°da gosterilmektedir (DPT, 2001).
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Sekil 2.1. Borik Asit Uretimi Akim Semas1
2.9.4. Bor Oksit Uretimi

Bor oksit, borik asidin dehidrasyonundan elde edilir. Borik asit 100°'C kadar

yavagga 1sitildiginda bir mol su kaybederek metaborasidine (HBO,), 1sitmaya
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devam edildiginde 140°C de bir mol su daha kaybederek pro veye tetrabor
asidine (H,B407) ve nihayet 1sitma siddetlendirildiginde kizil derecede suyunu

tamamen kaybederek bor triokside (B,O3) doniisiir.

H:BO; — HBO, + H,0 (100C) (14)
4HBO, — H,B,0; +H,0 (140°C) (15)
H;B:O0; — 2B,0; + H,O  (Kizil derece) (16)

2.9.5. Sodyum Perborat Uretimi

Boraks ¢ozeltisi, NaOH ¢ozeltisi ile bir reaktorde indirekt su buhari ile
isitilarak karigtirilip, sodyum metaborat ¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozelti filtrelerde
stiziildiikten sonra, ters hava akimui ile sogutulup tanklara depolanir. Buradan siirekli
olarak %70’lik H,O, beslenen kristalizatore gonderilir. Reaksiyon geregi olusan
sodyum perborat (NaBO,.H,0,.3H,0) kristalizatoriin dibine ¢oker. Kristaller, bir
santrifiijde ana ¢oOzeltiden ayrilir. Kazinmig olan nemli kristaller, bir akiskan
yatak kurutucuya gonderilerek kurutulur. Uriiniin aktif olarak %10,3 oksijen icerir

(Koroglu, Kocakusak, Akcay, Tolun, 2003).

Na,B4,07,.xH,O+ H,O, — 2NaBO,.H,0O, + szo (17)
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2.9.6. NaBH, Eldesi

Yakit hiicresinde kullanilmak amaciyla saf hidrojen temininde kullanilan
sodyum bor hidriir bilesiginin sentezi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmigtir. Bu
yontemlere gore degisik yollarla diboran sentezlenir ve elde edilen diboran bilesigi

bir alkali oksitle (X,0) tepkimeye sokularak bor hidriir elde edilir (Tavman, 2004).

2B2H6 + 2X20 — XB02 + 3XBH4 (18)

Veya diboran ile bir karbonat bilesiginin reaksiyonundan da bor hidriir

sentezlenebilir:

2BHg + 2X,CO; —» XBO, +3XBH; + 2CO, (19)
(X: H, Na, K, Li, Rb, Cs, Fr, NH4" NR4")

Veya borik asidin siilfiirik asitli ortamda metanol ile tepkimesi sonucu

sodyum bor hidriir sentezlenir (Tavman, 2004).

H;BO4 + CH30H + H,SO, — B(OCHj3); +3HO (20)
B(OCH3); +4 NaH — NaBH4 + 3NaOCHj3; (21)

2.9.7. Diboran Sentezi

Borun hidriirlerine boran denilmektedir. En basiti BH; olarak bilinmektedir.
Diboran bilesigi ise bor hidriiriin dimerlesmesi sonucu elde edilmektedir. Bir
dimerlesme iirlinii olan diboran bilesigi iki mol bor hidriiriin dimerlesmesi

sonucu elde edilir (Tavman, 2004).

Diboran eldesinde bir baska yontem LiAlH,4lin BCl; ile reaksiyonu sonucu

diboran a¢iga ¢cikmasidir (Saragoglu, 1975).
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3LiAIH4+4BCl; — 3LiCl + 3AICl; + 2B,Hs (22)

2.9.8. Bor Hidriir Yakit Hiicresi

Bilinen yakit hiicrelerine soyum bor hidriirden (NaBHy4) hidrojen elde
edilmesi esasina dayanan bir yakit hiicresi daha eklemistir. Amerikan Millenium
Cell firmasinca Hydrogen on Demand adi verilen bu sisteme, sodyum bor hidriir
yakit piline temiz hidrojen saglama islevi gormektedir. Bu yakit hiicresinde,
sodyum bor hidriiriin su ile etkilesmesinden hidrojen elde edilme reaksiyonu
sOyledir (Tavman, 2004):

NaBH; + 2H,O0 — 4 H,+NaBO, (23)
Bor hidriir yakit hiicresi i¢in elektrot reaksiyonlar ise asagidadir:

Anot: BHs. + 8 OH” — BO,. + 6 H,O + 8¢ (24)
Katottaki (havadaki) reaksiyon:

Katod: 8¢ +4 H,0+20, — 8OH (25)
Bu reaksiyonda yakit dogrudan hava oksijeninden saglanir. Bor hidriir yakit

hiicresinin toplam reaksiyonu ise:

NaBH;+20, — NaBO,+2H,0 AG°=-957kJ (T=298 K) (26)
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Bor hidriir yakit hiicresi yogun enerji kullanan yiiksek etkinlikte bir enerji
dontistiirme aletidir ve kolay tasinabilen bir sivi hiicredir. Sodyum bor hidriiriin
(NaBH4) sulu ¢ozeltisi katalizorle temasa geldiginde ¢ozeltiden saf hidrojen gazi
yayilir. Bu hidrojen, yakit hiicresine veya motora gider. Burada oksijenle
temasa gegerek yanar ve bu yanma sonucunda elektrik enerjisi agiga ¢ikar.

Olusan enerji aracin hareket etmesini saglar.

Bu arada, hidrojen ayrilmasi sonucunda olusan sodyum metaborat (NaBO,)
atik tankinda depolanarak tekrar sodyum bor hidriir iiretiminde kullanilir.
Sodyum bor hidriir ¢ozeltisi (%35 NaBHy4, %60 su ve %5NaOH) ile katalizoriin

temast kesildiginde hidrojen akisi da kesilir, dolayistyla enerji liretimi durur.

Sodyum bor hidriir hidrojen igerigi bakimindan zengin bir kaynaktir: Kiitlece
%10,5 hidrojen igerir. Ancak sudan hidrojen ayrilmasim1 da sagladigi icin
hidrojen verimi iki katina c¢ikmaktadir(Suyun hidrojen igerigi: %11,11). Bu
sistemin ¢evre dostu olmasi, tutusma ve patlama riskinin olmamasi ve yan tiriinler
olusmamas1 gibi avantajlar1 vardir. Diger yakit hiicrelerinde hidrojen gazinin
depolanmas1 gerektigi, dolayisiyla yiiksek basing altinda tutulmasi ve tasinmasi
gereken hidrojen gazinin risk olusturdugu, Hydrogen on Demand sisteminde bdyle

bir riskin olmamasinin bir avantaj teskil ettigi ileri stirlilmektedir(Tavman, 2004).

Bagka bir calismada elementel bor ile oksijenin reaksiyonundan c¢ikan
enerjinin kullanildig1 yakit hiicresi gelistirilmistir. Bu reaksiyon sonucunda
yliksek sicakliktan dolay1 dnce gaz, sonra sivi ve en sonunda katilagsan bor oksit
bilesigi olusur. Kati1 atik olarak bir depoda toplanir.

Bk +%0,(g) —%By0s(gsk)  AG’=-590,76 kJ/mol (27)
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2.9.9. Ticari bor minareleri ve bilesiklerinden iiretim yontemleri

Cizelge 2.16. Ticari Bor Mineralleri ve Bilesiklerinin Uretim Yontemleri (DPT, 2001)
BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit, BO: Bor

oksit

Bor Bilesigi

Uretim Yontemi

Kullanim Alani

ve Ozelligi

Bor (amorf, kristal)

Askeri piro teknikler
Nukleer silahlar, nikleer glic
reaktoru kalkani

Bor karbur

BA+C +1si
BO +C + Mg + 1sI

Yiksek sertlikte asindiricilar,
refrakter, zirh, nétron sogurucu
kompozitler, kati yakit

Bor nitrir, hekzagonal

BA/BO + NH3/NH,CI/ CN
bilesikleri + Isi

Refrakter, kaydirici, kimyasal
inert malzeme, yuksek elektrik
direnci

Bor nitrur, kibik

HBN + is1 +basing

Sicaklik dayanimi yuksek sert
malzeme, yuksek isil iletkenlik

Borlu miknatislar

Toz metalurjisi

Manyetik enerjisi ve
demagnetizasyon dayanimi
yuksek malzeme

Sodyum borhidrtr

Na + H, + borat
esterleri/boratlar
borosilikat + H, + indirgen
iyon selektif membranli
Elektroliz

Ozellikli aritim kimyasallari,
seliiloz agartma, metal
yuzeylerin temizlenmesi,
hidrojen depolama

Bor halojentrler

BO + C + O + halojenur
BO + P205 , BF3 + AlBr3

ilaglar, katalizorler, elektronik
elemanlar, bor elyaflari ve optik
elyaf Gretimi

Cesitli 6zellikli
Sodyum boratlar

Fotografcilik
kimyasallari,
yapistiricilar, tekstil
apre bilesikleri

Fluroborik asit

BF5+ HF

Kaplama banyolari

Borat esterleri

BA + MeOH / EtOH / BUuOH

Polimerizayon katalizorleri,

Alev almay! geciktiriciler

B BF;fraksiyonel damitma Tip uygulamalari, bor nétron
sogurma tedavisi
Borik asit Super kaydirici borik asit

2.10. Bor Minerallerinin Kullanim Alanlan

Roket yakitindan, dis macununa kadar her alanda kullanilan bor, sanayinin

tuzu olarak adlandirilabilir. 450'den fazla tuirinde "olmazsa olmaz" denilen borun

hayatimizdaki yerine kisaca bakacak olursak; Isiya dayanikli camlarda kullanilan
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bor mineralleri aynt zamanda motor yaglarinda ve ¢elik jantlarda da
kullanilmaktadir. Ayrica araba boyalarinin igine katilan bor
mineralleri, parlaklig1r artirdig1 gibi kolay c¢izilmeyi de engellemektedir. Araba
lastiklerin i¢indeki celik teller de bor mineralleri kullanilarak giiglendirilmektedir.
Bilgisayarlar, cep telefonlar, kiiciik kasetcalarlar bugiin bu kadar kiigiikse, bunu bor
minerallerine borgludur. Cilinki bilginin akisini
saglayan ince optik liflerin yapiminda, bor mineralleri kullanilmazsa saglam

olmamaktadir.

Tarim ilaglarinda da bor mineralleri kullanilmaktadir. Fakat bor minerallerinin
kullanim miktar1 ¢ok 6nemlidir. Cok kullanilirsa bitkiye zarar verdigi gibi, dozunda
kullanilirsa verimi artiran giibre haline doniismektedir. Biskiivi, pasta gibi gida
tiriinlerinin yapildig1 kaliplarda yiiksek 1siya dayanikli olmasi i¢in bor mineralleri
kullanilmaktadir. Ahsap {riinlerin, uzun omiirlii ve bozulmadan kalabilmeleri i¢in,
bor mineralleri igeren bir madde ile isleme tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Seramik
sanayinde; fayanslarin parlakligt ve sertligi bor mineralleri kullanilarak
saglanmaktadir. Camasirlart beyaz yapan da aslinda bir bor bilesigidir. Atese
dayanikli oldugu i¢in yanmaz kumas iretiminde de bor mineralleri
kullanilmaktadir. Tipta ve ila¢ sanayinde; dis macunlarinda, yanik ve yara
kremlerinde de bor mineralleri kullanilmaktadir. Yakit sanayi; bor minerallerinin en
degerli oldugu sektordiir. Cilinkii borlu yakitlar itme gliglerinin fazlaligindan dolayz,
roket, fiize ve savas ucgaklarinda kullanilmaktadir. Cok yakin bir gelecekte borlu
yakitlarin, diger motorlarda da kullanilacagi bilinmektedir. Bu durum bor

minerallerinin 6nemi bir kez daha gozler oniine siirmektedir.

Diinyada bor minerali ve bilesiklerini tiiketen sanayi dallarin1 toplam bor

oksit (B203) tonaj1 bazinda agagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

e Cam sanayi
e Seramik sanayi
e Temizleme ve beyazlatma sanayi

e Yanmayi 6nleyici maddeler
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e Tarim

e Metaliirji

e Niikleer uygulamalar
e Yakit

e Diger kullanim alanlar1

2.10.1. Cam sanayi

Bor, pencere cami, sise camu v.b. sanayilerde ender hallerde
kullamlmaktadir. Ozel camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup,
rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle
kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler
kullanilmaktadir. Bor, erimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun
viskozitesini, yiizey sertligini ve dayanikliligini artirdigindan 1siya karsi yalitimin

gerekli goriildiigli cam mamullerine katilmaktadir.

Kullanilan bor oksidin A.B.D.'de %40", B.Avrupa'da %14 yalitimli
cam elyafina harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde
boraks pentahidrat veya iileksit probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak
sulu veya susuz tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten
yararlanilmaktadir. Arzulanan yalitim derecesine gore ¢esitli spesifikasyonlar
tanimlanir. R-1, R-7 v.b. gibi. Roll, loft veya siinger halinde imal edilmektedir.

Binalarda yalittim amaciyla kullanilmaya baglanmustir.

Hafifligi, fiyatinin diistikligii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklili§i nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf gibi iirtinlerde, lastik ve kagitta
yer edinmis olan cam elyaf, kullanildigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik
kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis plastikler otomotiv, ucak sanayilerinde, ¢elik
ve diger metalleri ikame etmeye baglamistir. Ayrica spor malzemelerinde de
(kayaklar, tenis raketleri v.b.) kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni
kullanim alanlarinin da olacagim gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu

onarimi birer Ornek olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde E tipi cami
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kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. E tipi cam elyafi, en ¢ok
kullanilan tiir olup %90 uygulamada tercih edilmektedir. Ingiltere'de oto bagina 75
kg cam yiinli tiiketilmektedir. Fransa'da Renault firmasi, iizerine polyester
paneller monte edilen metal sasi imalatina girismistir. Otomobillerde borun
kullanilmasi, arabalarin agirligini azaltmakta ve dolayisiyla yakit tiiketimini

azaltmaktadir. Ayrica, araglarda paslanmay1 geciktirmektedir.

Optik Cam Elyafi 151tk fotonlarinin  etkin  bigcimde transferini
saglamaktadir. Ingiliz Felecon' un iirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon
bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler %6 borik asit ihtiva etmektedir.
Phillips'in Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler iiretilmektedir.

Borosilikat camlar camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk
ergimesini ve devitrifikasyonun 6nlenmesini saglayan bor, yansitma, kirma,
parlama gibi Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami asite ve c¢izilmeye karsi
korur. Cam tipine bagli olarak; cam eriginin %0,5 ile %?23"i bor oksitten
olusmaktadir. Ornegin Pyrex'de %13,5 B,O; vardir. Genellikle cama boraks,
kolemanit, borik asit halinde karma olarak ilave edilmektedir. Otolar, firinlar,

camasir makineleri, canak/¢comlek v.b. de bu tiir camlar tercih edilmektedir.

2.10.2. Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma 1si1sin1 azaltan borik oksit %20'ye
kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin  %17-32'si
bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik asit veya susuz
boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini Onler ve
goriinlistine giizellik katar. Celik, aliiminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile
kaplanabilir. Emaye aside kars1 dayanmikliligi arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu
emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b’de
kaplanir. Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3-24 miktarinda kolemanit

halinde sirlara katilir.
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2.10.3. Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriici (jermisit) ve su yumusatici etkisi
nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz
deterjanlara %10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada
kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir
oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢camasir yikamada
klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baghdir.
Cuinkii perboratlar ancak 55°C'in istiinde aktif hale gegerler. Ancak, ABD’de
kullanilan aktivator (tetraacetylethylenediamine) kullanim ile bu sorun giderilmeye

caligilmastir.

Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullanimi nedeniyle, atik sularin
igerisindeki bor orami yiikseldiginden c¢evre kirlenmesine sebep olmakta ve
giiniimiizde bu konuda yogun tartigmalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda
mankafa hastaligi olarak bilinen bir hastaligim bordan kaynaklandig

bilinmektedir.

2.10.4. Yanmayi Onleyici (Geciktirici) Maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karst dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Atese dayanikli
madde olarak seliilozik yalittm maddelerinin kullaniminin artmasi borik asit
kullaniminin artmasina yol agmistir.

A.B.D.'de  kullanilmakla  birlikte, son yillarda ¢ok fazla
yayginlasmamistir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 onleyici olarak giderek
artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin
basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluroborat

gelir.
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2.10.5. Tarim

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini artirmak veya Onlemek
maksadiyla kullanilmaktadir. Bor, degisken oOlciilerde, bir¢ok bitkinin temel
besin maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler
(6zellikle seker pancar1) kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaglari, iiziim, zeytin,
kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks
pentahidrat iceren karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok
¢Oziinebilen sodyum pentaborat (NaBsOs.SH,O) veya disodyum oktaboratin
(Na;BgO;3) mahsuliin iizerine pilskiirtiillmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor,
sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

2.10.6. Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu
bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullanilmaktadir. Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluroboratlar ve fluroborik asitler ise;
kalay kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller icgin elektrolit olarak
kullanilmaktadir.  Alasimlarda, o©zellikle celigin  sertligini artirici  olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor oldukca 6nem kazanmistir. Celik iiretiminde
50 ppm bor ilavesi g¢eligin sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir. A.B.D.
Flinkote Company'nin aldig1 bir patentte BOF yontemi ile ¢elik {iretiminde kireg
ergimesinin ¢abuklastirilmasi ve ciiruf kontroliinde flor yerine bor kullanilmasinin
daha avantajli olacagi tescil edilmistir. Kanada, Bati Almanya, Japonya ve

tilkemizde ¢elik iiretiminde florit yerine kolemanit kullanilmaktadir.

2.10.7. Niikleer Uygulamalar

Tiiketim miktar1 yoniinden 6nemli olmamasina ragmen teknolojik ilerleme
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acisindan biiyiik dnemi olan bir kullanim alanidir.

Bor mineral ve bilesikleri '°B ve ''B izotoplarin igerirler. Borun ndtron
emme giicli ¢ok yiiksektir. Bor izotoplar1 niikleer reaksiyon sirasinda denetim
kurulmasina olanak verdigi gibi, dimetil eter, elementel bor, zenginlestirilmis bor
oksit veya borik asit veya ferroboron haline doniistiiriildiigiinde niikleer reaktoriin
kontrol c¢ubuklarinin yapiminda da kullanilir. Bu g¢ubuklar %2 bor igeren
celik/aliiminyum alagimlaridir. 1B niikleer reaktorlerde koruyucu kabuk olarak ise
yaramaktadir. Bor karpitler Phenix reaktorlerinde koruyucu kabuk olarakta
kullanilmaktadir. Bor 304 ad1 verilen yeni bir paslanmaz gelik atik niikleer yakiti
tagirken, i¢cine konuldugu kaplarin yapiminda kullanilir. Niikleer sanayinde borun
en yakin rakibi gadolinyum ve samaryumdur. Kaliforniya tiniversitesi'ndeki ''B
arastirmalarda ''B'in proton fizyonlanmasi sirasinda radyoaktivitesiz enerji aciga

cikmigtir. Boylece temiz niikleer enerji elde edilmektedir.
2.10.8. Enerji depolama

Termal storage pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik kiitlece

dekahidratin kimyasal karisimi giindiiz giines enerjisini depolayip gece 1sinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu
takdirde gilines 1smlarimi emerek, evlerin isinmasini saglayabilmektedir. Ayrica,
bor, demir ve nadir toprak elementleri bilesimi (METGLAS) %70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu giiclii manyetik iirlin; bilgisayar disk siirticiileri, otomobillerde

direk akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir.
2.10.9. Otomobil hava yastiklari, antifriz
Bor hava yastiklarinin  hemen sismesini  saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi

elektronik sensor ile harekete gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava

yastiklarinin harekete gegirilmesi i¢in gecen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica
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otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir.

2.10.10. Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, glimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

2.10.11. Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin
secilerek imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum
diizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda

normalde bulunan bor, bazi tilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye baglanmistir.

2.10.12. Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak
kullanilmigtir. Karboranlar igin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan
Ordusu tarafindan kati roket yakiti olarak kullanilmasi igin arastirmalar
yapilmistir. Su anda Amerikan askeri ihtiyact ise Callery Chemical Co.
tarafindan isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir. Diboran ve pentaboran
(B,H¢ ve BsHy) gibi bor hidriirler; ugaklarda yiiksek performansh potansiyel yakit
olarak arastirilmiglardir. Boraneler Hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan

bor oksit ¢cevresel agidan uygun degildir.

Yeni bir ¢alisma konusu da sodyum bor hidriir yakit hiicresidir. Bu konu

daha genis bir sekilde ileride anlatilacaktir.
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2.10.13. Diger kullanim alanlar1

Ahsap malzeme korunmas: i¢in sodyum okta borat kullanilir. %30'Tuk
sodyum okta borat ¢dzeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas, yavas

kurutulursa bozunmadan ve kiilllenmeden uzun stre kullanilabilir.

Silisyum iretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterlesme ve
alkilleme islemlerinde ve etil benzen {iiretiminde bor trifluoriir katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga
dayanikli (refrakter) malzeme piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli

(abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin
ayarlanmasinda, kazeinli  yapistiricilarin = ¢oziiclilerinde,  proteinlerin
ayristirllmasinda yardimer madde boru ve tel ¢gekmede akiciligr saglayici madde,

dericilikte kire¢ ¢oktiiriicii madde olarak boraks kullanilmaktadir.

Borun Onlimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir
iretim dali da c¢imento sanayi ve  (-)233 ve  (-)234 derecedeki
MAGNEZYUM-BOR bilesiminin siiper iletkenlik 0zelligi sayesinde

iletisim araclaridir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

e Amonyum pentaborat oktahidrat

e Manitol
e Na(OH)
e HCI

e Fenolftalein

e Elek ve eleme cihazi

e Termogravimetri cihazi (TG)
e Kompresor

e Vakum pompasi

e Etiv

e Kiil firim

e Hassas terazi

e Manyetik karistirici

e Mekanik karistirici

Gergeklestirilmis olan bu calismayr kisaca asagidaki reaksiyonlar ile
gosterebiliriz.

(NH4),0.5B,03.8H,0 > (NH4),0.5B,03 ® T SHzo(g) (Kristal suyunun
uzaklagtirilmast)

1K1
(NH4)20.5B203 (k) - 5B203(k) + 2NH3(g) +H20(g) (deaminizasyon)

Yukarida reaksiyonu verilen bu c¢alisma bes temel basamak {izerinde
ylritilmistir. Birinci basamaginda Amonyum pentaborat oktahidratin sabit
sicaklikta, ikinci adimda ise ikiden fazla yani ¢ok adimli sicakliklarda bozunma
karakteristigi belirlendi. Ugiincii adimda ise Amonyum pentaborat oktahidrat
partikiillerinin ytlizeyi Ca(OH),‘le kaplanarak hem tek adimli ve hem de ¢ok adiml
kalsinasyon incelendi. Dordiincli adimda ise maddenin hem sabit hem de degisken
sicakliklarda yapilan her deney sonunda %B,0s, dokiim yogunlugu ve elek analizi

yapildi. Ayrica gaz-kat1 akigkan sisteminin kuruldu.
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Calismanin temelini olusturan birinci ve dordiincii asamalar1 agsagida gosterilen

adimlar iizerinde ylriitiilmiistiir.

3.2.

olup

120, 170, 250 ve 275°C sabit sicakliklarda, gaz-kati akiskan yatakta 120
dakika boyunca Amonyum pentaborat oktahidratin kurutma davranisi
belirlenen zaman araliklarinda numune alinip %B,0; analizi yapilarak
belirlendi.

275 °C’ nin lzerindeki sicakliklarda Amonyum pentaborat oktahidrat ¢ok
hizli bir sekilde bozundugundan kendi kristal suyunda eriyerek sinterlesir. Bu
nedenle tamamen susuz boroksit elde etmek i¢in 275 °C’ den daha biiyiik
sicakliklarda ¢alisilmali. Bunun i¢in Amonyum pentaborat oktahidratin bir
kisim kristal suyu 150-250 °C gibi bir sicaklik araliginda uzaklagtirildiktan
sonra aynt madde 350-400 °C arasindaki bir sicakliga beslendi. Béylece ¢ok
adimli kurutma islemleri gergeklestirildi. Fakat cok adimli kalsinasyonlarda
Amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin sinterlesmesinden dolay1
boroksit elde edilemedi.

Yapilan diger bir islem Amonyum pentaborat oktahidratin yiizeyi erime
sicakligr yiiksek baska bir bilesik ile kaplanarak iki adimli deneyler yapildi.
Biitiin bu adimlar boyunca elde edilen iirliniin %B,03, dokiim yogunlugu ve

elek analizi yapilarak endiistriyel karakterizasyonu belirlendi.

Yontem

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Amonyum pentaborat oktahidrat toz halinde

Merck firmasindan satin alimmistir. Farkli partikiil boyutlarina sahip olan

kristaller elenerek fraksiyonlara ayrilmistir. Bu ¢alismada +500-600 mikron partikiil

boyutuna sahip olan Amonyum pentaborat oktahidrat kristalleri kullanilmistir.

Amonyum pentaborat oktahidratin kalsinasyonu i¢in kullanilan akigskan yatak sistemi

Sekil 3.1° de verilmistir.
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Ajr

Sekil 3.1. Akiskan yatak sistemi. (1) Basing regiilatorii (2) flovmetre (3) Isitma firini
(4) Sicaklik kontrol cihazi (5) Termokapil (6) Akigkan yatak
(7) Yatak sicakligi kontrol cihazi (8) nem &lger

Sekilde goriilecegi gibi sistem sekiz ayr1 parcadan olusmaktadir. Amonyum
pentaborat oktahidrat partikiillerini akiskanlastirmak amaciyla sisteme beslenen
havanin debisi bir flovmetre ile kontrol edilirken, nem igerigi ise 1sitma sisteminden
once yerlestirilen bir nem Slger cihazi tarafindan kontrol edilmektedir. Isitma tinitesi
seramik bloklar iizerine yerlestirilen rezistanslardan olusmaktadir. Bu iinite PID
kontrollii bir sicaklik kontrol cihazi tarafindan kontrol edilmektedir. Akiskan yataga
giren sicak hava ise yatagin 1,5 cm altina yerlestirilen bir adet PT100 sicaklik
probuyla kontrol edilmektedir. PT100 probu akigkanlastirmay1 engellemeyecek
seklide sisteme yerlestirilmistir. Amonyum pentaborat oktahidratin kalsine edildigi
yatak ise tas yinliyle izole edilmistir. Belirli zaman araliklarinda akiskanlasan
numuneden O6rnek alma islemi akigkanlastirma durdurulmadan yatagin iist kismindan
bir cam boruya vakum uygulanarak saglanmistir. Akigkan yatak istenilen ¢aligma
sicakligina geldiginde yaklasik 15 gram Amonyum pentaborat oktahidratin yataga
st kisitmdan sisteme beslenerek deneyler gergeklestirilmistir. Kalsinasyona tabi

tutulan Amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin % B,Os igerigi Bor’ un
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manitol ile yaptig1 komplekslesme yontemi kullanilarak belirlenmistir (Snell 1968).
Uygulanan prosediirler sonucu elde edilen son {iriiniin dokiim yogunlugu standart bir

metotla Ol¢lilmiistiir (ISO 1975).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada Amonyum pentaborat okta hidrat kristallerinin akiskan tipi
kurutucuda minimum akiskanlastirma debisi kullanilarak 120 °C, 170 °C, 250 °C,
275 ©°C, sabit sicakliklarda zamana bagli olarak bozunmasi belirli zaman
araliklarinda numune alinarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil4.1.’de

verilmigtir.

95

90 A ——— A A

0 20 40 60 80 100 120
Zaman(dak.)

Sekil 4.1. Amonyum pentaborat oktahidrat kristallerinin akiskan yatakta sabit

sicakliklarda kalsinasyonunda zamana bagl olarak bor oksit iceriginin degisimi

Sekil 4.1°de goriilecegi gibi 120 °C’de Amonyum pentaborat okta hidrat
kristallerinin bozunmasi farkli adimlar altinda gerceklesmekte fakat daha yiiksek
sicakliklarda ise Amonyum pentaborat okta hidrat kristallerinin su ¢ikisinin daha
hizli olmasi nedeniyle bu adimlarin gézlemlenmesi miimkiin olmamaktadir. Ayni
sicaklikta goriilecegi gibi 120 dakika boyunca yiiriitiilen deneylerde yaklasik 40
dakika sonunda deneylerin yapildig: tiim sicakliklarda denge varilmaktadir.. Sabit
sicaklik galismalarinin yapildigi tiim sicakliklar igerisinde 120 °C’de yapilan deneyde

maksimum doniigiim boroksit cinsinden %85 civarinda iken
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250°C’deyapilandeneydeki doniisim %89 u bulmaktadir. Bu kadar sicaklik farkina
ragmen 120 °C’le 250°C’e arasinda doniisiimiin az olmasinin sebebi Amonyum
pentaborat okta hidrat kristallerinin olduk¢a kararli olmasindan kaynaklanmaktadir.
275 °C’nin istiindeki sicakhiklarda akigkan yatakta yapilan deneylerde Amonyum
pentaborat okta hidrat kristallerinin hizli bir sekilde yapidaki kristal suyun yiizeydeki
uzaklastirma hizinin oldukca diisiik olmasi nedeniyle kendi suyunda eriyerek

sinterlesmeye neden olmaktadir.

Sabit sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen {iriinlerin karakterizyonu igin
dokiim yogunlugu elek analizi ve yiizde boroksit igerigi belirlenmistir. Farkli sabit
sicaklik deney sonuclarinda 120 dakika boyunca akigskan yatakta kalsine edilen
Amonyum Penta borat okta hidrat kristallerinin dokiim yolluklarinin sicakliga bagh
olarak degisimi Sekil 4.2.’de verilmistir. Ayn1 sekil iizerinde goriilecegi gibi eger
deneysel ¢alismada kullanilan kristallerin hacimleri hi¢ de§ismemis oldugunu kabul
ederek teorik dokiim yollu hesab1 yapildi. Teorik dokiim yogunlugunun da sicaklikla
degisimi sekil 4.2.” de verilmistir.

-=®=-Deneysel dokiim yogunlugu
Semmmmmm _@«""9~\\ —H— Teorik dokiim yogunlugu
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Sekil 4.2. Amonyum pentaborat oktahidrat kristallerinin akiskan yatakta sabit
sicakliklarda kalsinasyonunda elde edilen iiriinlerin deneysel

dokiim yogunluluklarimin ve teorik dokiim yogunluklarinin sicaklikla degisimi
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Ayni sekilde goriilecegi gibi teorik dokiim yogunlugunun sicaklikla degisimi
hemen hemen dogrusal iken deneysel dokiim yogunlugunun degisimi ise dnce artan
daha sonra azalan bir davranis sergilemektedir. Deneysel dokiim yogunlugu 120-150
OC arasinda sabit bir deger alirken, bu sabit deger teorik dokiim yogunlugundan daha
yiiksek bir degerdedir. 150—170 °C sicakliklarda ise dokiim yogunlugu arttirmaktadir.
170 °C sonraki sicakliklarda ise hemen hemen dogrusal olarak azalmaktadir. Fakat
220°C’ye kadar olan sicakliklarda deneysel dokiim yogunlugu teorik dokiim
yogunlugundan daha ytiksektir.220 C den sonra ise yapinin sismesi ile deneysel
dokiim yogunlugu teorik dokiim yogunlugundan daha diisiikk degerler almaktadir.
Sonug olarak sekil 2 de gerceklesen olaylar1 iki farkli mekanizma ile aciklayabiliriz.
Bunlardan birisi 220 °C ‘ye kadar olan sicakliklarda deneysel dokiim yogunlugu
teorik dokiim yogunlugundan daha yiiksektir. 220°C sonra ise yapmin sismesi ile
deneysel dokiim yogunlugu teorik dokiim yogunlugundan daha diisiik degerler

almaktadir,

Sonu¢ olarak Sekil 4.2.°de gerceklesen olaylar1 iki farkli mekanizma ile
aciklayabiliriz. bunlardan birisi 220 °C kadar olan sicakliklarda gerceklesen
kalsinasyonlarda Amonyum Pentaborat oktahidrat kristallerinin biiziilmesi, digeri

220 °C iizeri sicakliklarda amonyum penta borat okta hidrat kristallerinin sismesidir,

Biiziilmenin temel sebebi Amonyum Pentaborat oktahidrat kristallerinin
sicaklik etkiyle bozulurken olusan suyun veya amonyagin yapiy1 yavas bir sekilde
terk etmesi ve bunun sonucu olarak partakiillerin ice dogru ¢dkmesidir. Sismenin
temel sebebi ise yiiksek sicakliklarda yapinin hizli bir sekilde bozulmasiyla olusan
suyun veya amonyagin partakiil disina ¢ikarken parcalayarak hizli bir sekilde

ctkmasindan kaynaklanmaktadir.

Deneysel caligmalarda kullanilan partakiillerin boyutu -600 +500 pm olup
farkli sabit sicakliklarda amonyum tenta borat okta hidrat partiikiillerinin
kalsinasyon boyunca partiikiil boyutundaki degisimleri gozlemlemek amaciyla elek

iistii traksiyonun ortalama partiikiil boyutu ile degisimi sekil 4.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli sabit sicakliklarda amonyum pentaborat oktahidratin

kalsinasyonu sonucu elde edilen iiriinlerin elek analizi

Sekil 4.3. te goriilecegi gibi sicaklik arttik¢a etkin partiikiil boyutu 120 derece
icin 650 pm 200 c derece i¢in 720um, 250 ve 270°C icin ise 780 pm kadar ¢ikmustir.
Her ne kadar bu degerler ortalama baslangi¢ partiikiil boyu olan 550 m iistiinde ise
de 550 m altinda olan partiikiil boyutunda her bir sicaklikta bulundugu i¢in bulunma
fraksiyonlarina gore dokiim yogunlugu {izerine de ona gore etkin olmaktadir. Fakat
200°C iistiindeki sicakliklarda 550 pm altindaki partiikiillerin fraksiyonu azaldig:
icin dokiim yogunluklart daha yiiksek ¢ikmaktadir.¢aligmanin diger bir kisminda ise
250 °C kalsinasyona tabi tutulan amonyum tenta borat okta hidrat partiikiillerinin
120 dakika sonucunda elde edilen fiiriinlerin elek {istii franksiyonlarinin ortalama
partiikiil boyutuna bagli olarak dagilimi sekil 4.4.°te verilmistir. Farkli partiikiil
boyutlarinin incelenmesinin temel sebebi amonyum tenta borat okta hidrat
partiikiillerinin sicakliga bagl olarak ya da sabit sicakliktaki bozulmalarinin farkl
partiikiil boyutlar1 i¢in ayni olup olmadigim1 diger bir degisle ortalama partiikiil

boyutunun kalsinasyon {iriinii iizerindeki etkisini incelemektir.
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Sekil 4.4. Farkli partikiil boyutuna sahip olan amonyum pentaborat oktahidratin

250°C’de kalsinasyonu sonucu elde edilen tiriinlerin elek analizi

Sekilde goriilecegi gibi biitiin farkli partiikiil boyutlar1 i¢in kalsinasyon
sonunda elde edilen etkin partiikiil boyutu 780 pum civarindadir. Buda bize
gostermektedir ki baslangic partiikiil boyutu ne olursa olsun partiikiill boyu
dagilimindaki degisimin hemen hemen ayni oldugu sonucuna varilabilir. Amonyum
penta borat okta hidrat kristallerinde bor oksit liretirken karsilasilan temel sorun
yapmin tamamen boroksite doniismeden dnce %91 B,O; daha yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ duyulmasi ve bu sicakliklarda amonyum penta borat okta hidrat kristallerinin

birbirine yapisarak sinterlesmesidir.

Bu temel sorunu ¢ézmek i¢in amonyum penta borat okta hidrat partikiillerinin
sinterlesmemesi i¢cin adimli deneyler yapildi. Bu adimli deneylerin ilkinde amonyum
penta borat okta hidrat kristallerinin iki farkli sicaklikta kalsinasyona tabi tutuldu.
Birinci adimda daha 6nceden belirlenen zaman araliginda kalsinasyona tabi tutulan
amonyum penta borat okta hidrat kristallerinin adim sonunda c¢ikarildi. Ve akigkan

yatak ikinci adim sicakligina 1sitildiktan sonra tekrar akigkan yataga beslenildi. Elde
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edilen friinlerin dokiim yogunlugu %B203 oranlart ve elek analizi yapildi.
Amonyum penta borat okta hidratin iki adimli kalsinasyonunda elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Saf amonyum Pentaborat oktahidratin iki adimli deneylerle kalsinasyonunda elde edilen

sonuclar
Deney l.adim Isitma II. adim Sonug
No sicakligt | iz sicakligt
(°C/dak.)
1 Sicaklik (°C) 275 Adiml 400 6. dk sonra
%B,03 86,72 98,434 sinterlesti
Dokiim yogunlugu(gr.cm™)
%Ca(OH), -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 20 5
Nem (%3) (%3)
2 Sicaklik (°C) 275 Adiml 350 30. dk
%B,03 86,72 96,55 sinterlesti.
Dokiim yogunlugu(gr.cm™)
%Ca(OH), - -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 20 20
Nem 4 4
3 Sicaklik (°C) 200 Adiml 325 -
%B,04 84,34 96,65
Dokiim yogunlugu(gr.cm™) - 0,472
%Ca(OH), - -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 120
Nem 4 4

Cizelge 4.1.de goriilecegi gibi birinci adim sicakligt 275 derece olan
amonyum penta boratokta hidrat partikiilleri 20 dakika boyunca kalsine edildikten
sonra ikinci adim sicakligi olan 400 °C 350 °C 325°C dereceye atildiginda 1 ve 2
nolu numunelerin sinterlestigi fakat 3 nolu numunenin sinterlesmedigi gozlenmistir.

3’ nolu numunenin ise 120 dakika sonunda doniisiimii ancak %96,65 de kalmistir.

Saf ortamda yapilan adimli deneylerde tam basarili sonug elde edilemeyince

deneysel c¢aligmalarin ikinci adimma gectik. Bu adimda g6z Oniline alinan sey
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Amonyum PentaBorat Oktahidrat partiikiillerinin ylizeyinin ergime noktasi
Amonyum PentaBorat Oktahidrata gore daha yiiksek bir madde olan Ca(OH)2 ile
kaplanarak ytiiksek sicakliklarda kalsinasyonu incelendi elde edilen sonuglar Cizelge

4.2. ‘de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kalsiyum hidroksit ile kaplanmis amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinden tek

adimli deneylerle bor oksit tiretimi

Deney No Ladim Sonug
sicaklig1

4 Sicaklik (°C) 400 %36 lik bir sinterlesme meydana geldi.

%B,05 97,9

Dékiim yogunlugu (gr.cm™)
%Ca(OH), %2
Kalsinasyon siiresi (dak.) 90
Nem 4.5

5 Sicaklik (°C) 450 %90 sinter meydana geldi. 30 dk da

%B,04 92,478 meydana geldi.

Dokiim yogunlugu (gr.cm™)

%Ca(OH), 5
Kalsinasyon siiresi (dak.) 20
3,1
6 Sicaklik (°C) 375 %30 u sinterlesti.
%B,0; 97,34
Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0,93
%Ca(OH), 2
Kalsinasyon siiresi (dak.) 45
Nem 4.2

Cizelge 4.2.°de goriilecegi gibi kalsinasyon gerceklestirildigi 375, 400, 450°C
g g gL g yon gergekies g

lerden hepsinde sinterlesme meydana gelmistir.
Deneysel ¢alismalarin kaplama ile ilgili yapilan 2 adimli deneysel ¢aligmalarda

adimlar arsasinda sicaklik farklarindan dolay1 olusabilecek termal gerilmeleri

minimize etmek i¢in 1 ve 2 adim arasindaki sicakliklarda numune ¢ikarilmadan her
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iki adim arasinda belirli bir 1sitma hizi kullanilarak gecis yapildi. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.3.’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Kalsiyum hidroksit ile kaplanmig amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinden iki
adimli deneylerle ve adimlar arasi 1sitma hizi kullanarak bor oksit tiretimi

Deney No L.adim Isitma hiz1 | II. adim | Sonug
sicakligi (°C/dak.) sicaklig1
7 Sicaklik (°C) 200 3,6 C/dk 325 375 C de sinterlesti
%B,03 Tambur | 99,003 | (400 C ye ¢ikilmasi
Dokiim yogunlugu (gr.cm’3 ) - - planlaniyordu)
%Ca(OH), - -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 10 35
Nem 4 4
8 Sicaklik (°C) 200 4 C/dk 400 420 Cde 6 dk
%B,04 98,22 | igerisinde sinterlesti.
Dokiim yogunlugu (gr.cm™)
%Ca(OH), 2 -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 10 60
Nem 10 10
9 Sicaklik (°C) 150 3 C/dk 370 390 Cde sinterlesti
%B,0; Tambur 99,98
Dokiim yogunlugu (gr.cm™) -
%Ca(OH), - -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 35 3,5 C/dk 110
Nem 10,7 10,7
1 Sicaklik (°C) 150 400 Iyi iiriin
0 %B,05 83,95 99,9
Dékiim yogunlugu (gr.cm™) - 0,836
%Ca(OH), 2
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 75
Nem 11,5 11,5
1 Sicaklik (°C) 25 8,5C/dk | 400 Iyi iiriin
1 %B,0; Tambur 99,86
Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0,8375
%Ca(OH), 2 -
Kalsinasyon siiresi (dak.) - 64
Nem 10,6 10,6

Cizelge 4.3.’te verilen Deney7 de partikiiller saf olarak kulanilmis olup 200-
375 arasinda gerceklesen bir kalsinasyonda Amonyum Pentaborat oktahidrat
partikiilleri sinterlesmistir. 2. Deneyde ise ilk kalsinasyon sicakligi 200 °C de almmis
ve Amonyum Pentaborat oktahidrat partikiillerinin yiizeyi Ca(OH)2 ile kaplanmis 10
dk kalsine edildikten sonra 4 °C/dk 1sitma hizi ile 420 °C ye cikilmistir. 420 °C de

ise3 ilk 6 dakika icerisinde sinterlesmistir. Cizelge 4.3.’te verilen 9 deneyde ise
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150°C de 3°C/dk 1stma hiziyla 390°C ye kadar Amonyum Pentaborat oktahidrat
partikiilleri kalsine edilmis ve 390°C de sinterlestigi gozlemlenmistir. Cizelge 4.3.
teki kaplamada farkli bir yol incelenmistir. Bu amacla 1 adim kalsinasyonunda 150
°C de 30 dk bekletilen Amonyum Pentaborat oktahidrat kristalleri 3 °C/ dk 1sitma
hiziyla 400 °C ye ¢ikar ¢ikmaz ¢ikarilarak %2 Ca(OH)2 ile kaplanilarak akiskan
yataga beslenilmistir. Elde edilen iirliniin gerek doniistim gerekse dokiim yogunlugu

standartlarin {istiinde bir degere sahiptir.

Deney 11 de ise Amonyum Pentaborat oktahidrat kristalleri normal oda
sicakliginda 8,5°C /dk 1sitma hiziyla 400 °C ye kadar isitilmis elde edilen iiriin
%99.86 B,0; icermekte olup dokiim yogunlugu 0,84 civarinda olup elde edilen

tirtiniin olduk¢a iyi oldugunu sdyleyebiliriz.

Kaplama deneylerinde bir sonraki adimin ise endiistriyel uygulamada 2 adim
arasindaki 1sitma hizlarinin sorun ¢ikaracagi disiiniilerek 1sitmasiz 2 adimlh
deneylere gecilmistir. Bu deneylerde kaplama olarak tipki diger deneylerde oldugu
gibi Ca(OH); kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Kalsiyum hidroksit ile kaplanmig amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinden iki
adimli deneylerle bor oksit tiretimi

Deney No Ladim Isitma hiz1 | II. adim | Sonug
sicaklig | (°C/dak.) sicakligi
12 Sicaklik (°C) 200 Adimh 400
%B,0; 84,34 100
Dékiim yogunlugu (gr.cm™) - 1,24
%Ca(OH), - 2%
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 60
Nem 4 4
13 Sicaklik (°C) 150 Admml 400 400 C de 40 dk da
%B,0; 99,99 sinterlesti.
Dokiim yogunlugu (gr.cm™)
%Ca(OH), 2
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 60
Nem 9,4 9.4
14 Sicaklik (°C) 150 Adimh | 370 Iyi {iriin
%B,0; - 99,991
Dékiim yogunlugu (gr.cm™) | - 0,987
%Ca(OH), - 2
Kalsinasyon siiresi (dak.) | 30 30
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Nem 10,7 10,7
15 Sicaklik (°C) 250 380 Tyi iiriin
%B,05 83,92 96,11
Dokiim yogunlugu (gr.cm™) | 0,56 0,8375
%Ca(OH), 1 1
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 60
Nem 10,7 10,7
16 Sicaklik (°C) 200 Adimhi 400 Iyi iiriin
%B,0; 83,90 99,793
Dékiim yogunlugu (gr.cm™) | 0,65 0,661
%Ca(OH), 1 1,5
Kalsinasyon siiresi (dak.) 45 60
Nem 10,7 10,7
17 | Sicaklik (°C) 200 400 %3 sinter meydana geldi
%B,05 98,704
Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0,866
%Ca(OH), 2 -
Kalsinasyon siiresi (dak.) 30 60
Nem 4 34

Cizelge 4.4." teki 13. deneyde ise 150 °C de ilk adimlar alimip 30’ar dk
kalsine edildikten sonra numune cikarilarak 400 °C ye 1sitilan akiskan yataga
atilmistir. 12 nolu deneyde baglangicta Ca(OH), kaplamasi yapilirken 13 nolu
deneyde 400 °C kaplamasi yapilmistir. Her iki durumda da sinterlesme meydana
geldi. 14 nolu deneyde ise tipki 13 teki gibi ayn1 metod izlendi. Fakat bu defa 2 adim
sicakligi 370 400 °C de tutuldu. Elde edilen boroksitin dokiim yogunlugu ve

doniigiimiide uygun sinirlar dahilinde oldugu belirlendi.

15 ve 16 nolu deneylerde ise Amonyum Pentaborat oktahidrat partikiilleri
hem 1, adim sicakliginda hemde 2. adim sicakliginda Ca(OH), ile kaplanildi. Her iki
durumda da elde edilen partikiillerde sinterlesme meydana gelmedi. 16 nolu deneyde
ise 200 °C de 1. adim kalsinasyonu yapildi. Elde edilen iirin 14 ve 15’nolu

deneylerle uyum saglamaktadir.

Cizelge 4.1- 4.4’lerde elde edilen bor oksit iirliniin partikiil boyut dagilimini
temsil etmek ve endiistriyel olarak uygun olup olmadigini belirlemek amaciyla il
once Cizelge 4.4.’de verilen 12 ve 17 nolu deney sartlarinda elde edilen bor oksittin

elek tistii fraksiyonun partikiil boyut dagilimi ile degisimi Sekil 5’de verilmistir.
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Cizelge 4.4.’de goriilecegi gibi 12 nolu deneyin dokiim yogunlugu 1.240 g/cm’
iken 17 nolu deneyin dokiim yogunlugunun ise 0.866 g/cm’ oldugu goriiliir. Diger
tarftan Sekil 4.5.’de 12 nolu deneyin etkin partikiil boyutu 370 mikrometre oldugu
elek istli fraksiyonun %70 nin bu partikiil boyutuna sahip olmasinda anlayabiliriz.
Amonyum pentaborat oktahidratin ortalama baglangic partikiil boyutunun 550
mikrometre oldugu g6z Oniine alinirsa ve 12’nolu deney sonucunda elde edilen
partikiillerin elek analizinde maksimum partikiill boyutunun 650 mikrometre

civarinda oldugu diisiiniiliirse biiziilmenin bu deneyden ne kadar etkin goriilebilir.

0,8

0,7 -

0,6
—X¥— Deney no 12

0,5 7 —©— Deney no 17

0,4 -
0,3 -
0,2 -

Elek iistii fraksiyonu

0,1 1

0

250 350 450 550 650 750 850
Ortalama partikiil boyutu (mikrometre)

Sekil 4.5. Cizelge 4.4.’de verilen 12 ve 17 nolu deneylerde elde edilen iiriinlerin

elek iistii fraksiyonlarin ortalama partikiil boyut dagilimu.

Sekil 4.6.’da ise hem biiziilme ve hem de sismeyi gostermek amaciyla 10, 16 ve
14 nolu deneylerin elek iistli fraksiyonularinin partikiil boyut dagilimina bagl olarak
degisimi verilmistir. Sekilde 6’da goriilecegi gibi 10 nolu deneyin dokiim yogunlugu
0.836 g/em’ etkin partikiil boyutu 370 mikrometre (tiim partikiillerin %601
olusturmakta), 14 nolu deneyin dokiim yogunlugu ise 0.987 g/cm’ etkin partikiil
boyutu 370 mikrometre (tiim partikiillerin %85°n1 olusturmakta) ayni sekilde 16 nolu
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deneyin dokiim yogunlugu ise 0.661 g/em’ etkin partikiil boyutu 650 mikrometre
(tiim partikiillerin %85 n1 olusturmakta) dir.

0.9 —&— 14 nolu deney
0,8 1 —H8— 16 nolu deney
= A= 10 nolu deney
0,7
- 0,6 1
g
ES 0,5
s 04 -
[
‘g 0,3 -
=
f) 0,2
M0,1 1
0 e
250 650 750 850 950

Ortalama Partikiil Boyutu (mikrometre)

Sekil 4.6. Cizelge 4.3. ve 4.4.’de verilen 10, 14, ve 17 nolu deneylerde elde

edilen iiriinlerin elek {istii fraksiyonlarin ortalama partikiil boyut dagilim

Elde edilen bu sonuglara gore 16 nolu deneyde sismenin oldugu 10 ve 14 nolu
deneylerde ise biiziilmenin oldugunu sdyleyebiliriz.

Sonu¢ olarak amonyum pentaborat oktahidrattan bor oksit {iretiminin iki
adimda ve kalsiyum hidroksit varliginda yapilabilinecegine dair yeni bir metod
gelistirilmis olup elde edilen sonuglar bu yeni metodun endiistriyel iiretimi ig¢inde

uygundur.

65



5. SONUCLAR ve ONERILER Mustafa Abdullah YILMAZ

5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilan bor oksit iiretimi i¢in

amonyum pentaborat oktahidratin akiskan yatakta kalsinasyonu ele alinmis ve yeni

bir yontemin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Elde edilen sonuglar1 ve dnerileri siralayacak olursak:

1.

Farkli sabit sicakliklarda yapilan deneylerden amonyum pentaborat
oktahidratin 275 °C’ye kadar kalsine edilebilindigi ve bunun tizerindeki
sicakliklarda ise yapida yiizeye dogru hizli su ¢ikmasi nedeniyle partikiil
ylzeylerin 1slanmasi1 sonucu gaz fazina gegislerin yiizeyde biriken suyun
hizina nazaran diisiik olmasi sonucu aglomerasyon yani partikiillerin birbirine
yapisarak ergimesi gerceklesmektedir. Sabit sicaklikta gerceklesen bu
kalsinasyon sonucu amonyum pentaborat oktahidratin bor oksite doniisiimii

en fazla %90 oraninda gerceklesmektedir.

Sabit sicakliklarda elde edilen {iriinlerin dokiim yogunluguna bakildiginda ise
225 °C ‘ye kadar olan sicakliklarda kalsinasyon sonucu elde edilen {iriiniin
dokiim yogunlugunun teorik dokiim yogunlugundan daha yiiksek oldugu yani
bu sicakliklarda amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin biiziildigi
soylenebilir. Diger taraftan 225 °C’nin tstiindeki sicakliklarda ise deneysel
dokiim yogunlugu teorik dokiim yogunlugundan daha diisiik degerler almakta
ve bunun sonucu olarak amoyum pentaborat oktahidrat partikiilleri

sismektedir. Bu sonuglar partikiil boyut dagiliminda da goriilmiistiir.

Amonyum pentaborat oktahidratan akigskan yataktan bor oksit {iretiminde
temel sorun olan sinterlesmenin Onlenmesi i¢in saf ortamda iki adiml
deneyler yapildi. Elde edilen sonuglar gostermistir ki saf ortamda iki adimli
deneylerle ancak 325 °C’ye kadar ¢alisilabilinmis ve elde edilen tirtindeki bor
oksit %97 civarinda olup bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda ise tekrar

sinterlesme problemi ile karsilagilmistir.
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4. Amonyum pentaborat oktahidratin yiizeyi ergime noktasi kendisinde yiiksek
ve ergimesi sicaklikla azalan kalsiyum hidroksit ile kaplanarak iki adiml ve
deneyler yapildi. Gerek iki adim arasinda belirli bir 1sitma hiz1 verilerek ve
gerekse de iki adim farkli farkli uygunlanmasi durumunda amonyum
pentaborat tetrahidrattan %99.99 saflikta bor oksit iiretimi yeni, bir metodla
gerceklestirlimstir. Elde edilen {iriiniin elek analizi ve dokiim yogunluguna
bakildiginda teorik degerin oldukga {iistiinde oldugu ve elde edilen bor oksit
partikiillerinin biiziilmesi sonu¢u dokiim yogunluk degerlerinin 1 g/cm3

civarina kadar ¢iktig1 belirlendi.

5. Amonyum pentabroat oktahidratin akiskan yatakta kalsinasyonu ile bor oksit
tiretimi i¢in gelistirilen yeni yontemin daha saglam temellere oturtulabilmesi
icin pilot tipi 20-50 gram ile degil 5-15 kg ile ¢alisan daha biiyiik bir sitemin

kurularak yontemin denenmesi oldukg¢a yerinde olur.
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OZET

Bu calismada, Amonyum pentaborat oktahidratin optimum kalsinasyon sartlari,
sicaklik, partikiil boyutu, kalsinasyon zamani, adimlara ve Ca(OH), icerige bagh
olarak akiskan yatak kurutucuda incelendi. Dokiim yogunlugu, B,0O; igerigi tek ve
¢ok adimli kalsinasyon sonucu elde edilen iiriiniin elek analizi termal bozunma
sartlarinda incelendi. Ayni1 zamanda uygulanan prosediiriin Amonyum pentaborat

oktahidrat partikiillerine etkisi elek analizi sonuglari ile belirlendi.

Baslangi¢ sicakligi 120, 170, 250 ve 275 °C olan bir akiskan yatakta 120 dk.
boyunca tek adimli kalsinasyonla kalsine edilen Amonyum pentaborat oktahidrat
partikiillerinin kalsinasyonu 275 °C’den daha yiiksek sicakliklarda sinterlesme
etkisinin baslamasindan dolay1 gergeklestirilemedi. Elde edilen sonuglar gostermistir
ki deneysel dokiim yogunlugu 225°C’ye kadar olan sicakliklarda teorik degerden
daha yiiksektir. 225 °C’nin tizerindeki sicakliklardaki kalsinasyonlarda elde edilen
dokiim yogunluklar1 teorik degerden daha diisiiktiir. Amonyum pentaborat
oktahidratin bu davranisi iki farkli zit fiziksel olayla agiklanabilir. Bunlar biiziilme ve

sisme ile aciklandi.

Bu calismanin ikinci adiminda Amonyum pentaborat oktahidrat partikiillerinin
275°C’den daha yiiksek sicakliklarda sinterlesme basladigi i¢in  Amonyum
pentaborat oktahidratin’in ¢ok adimli kalsinasyonu ile ve Ca(OH), ile kaplama
yapilarak bor oksit elde edilmesi denenmistir. Bu ¢alismanin ilk kisminda Amonyum
pentaborat oktahidratin ¢ok adimli kalsinasyonu akigkan yatakta denenmistir.
Amonyum pentaborat oktahidrat partikiilleri iki adimli kalsinasyona ve Ca(OH),’le
kaplamayarak tek adimmli kalsinasyonu Amonyum pentaborat oktahidratin

partikiillerinin sinterlesmesine engel olamamaktir.

Ikinci grup deneylerde % 1-5 Ca(OH), igeren Amonyum pentaborat oktahidrat
partikiillerini iceren karisim farkli sicakliklarda kalsinatore beslendi. Bu ¢alismalarda
Amonyum pentaborat oktahidratin sinterlesmesi Amonyum pentaborat oktahidratin -

Ca(OH), kat1 hal karigimi tarafindan engellendi. Sonug¢ olarak graniiller % 99.9
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saflikta bor oksit i¢eren ve dokiim yogunlugu 0.6-1.2 gr.cm™ olan bir iiriin bu metod

ile iki adimli kalsinasyonla elde edildi.
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SUMMARY

In this study, the optimum calcination condition of ammonium pentaborate
octahydrate was investigated depend on temperature, particle size, calcination time
and steps and the content of Ca(OH); in fluidized bed dryer. The bulk density, B,O;
content, sieve analysis of the product obtained at the end of constant and stage-wise
calcinations have been investigated under thermal decomposition condition.

Single step calcination of ammonium pentaborate octahydrate carried out in a
fluidized bed calcinator at the initial fluidization air temperature of 120, 170, 250,
275°C during 120 min. interval can not be run over at temperature higher than 275
°C, since sintering effect was started at 275°C. The obtained result shows that
experimental bulk density values are higher than theoretical values at temperature up
to approximately 225 °C which is related to dehydration of crystal water and removal
of ammonium groups in ammonium pentaborate octahydrate particles. Whereas, it
becomes lower than theoretical values at temperatures higher than 225 °C. This
behavior of ammonium pentaborate octahydrate was explained by two different but
competitive physical phenomena, one is shrinking and the other is puffing.

In the second step of this study, the commercial boron oxide aimed to produce
from ammonium pentaborate octahydrate by step-wise calcinations, coating with
Ca(OH); in aqueous media with ammonium pentaborate octahydrate particle in solid
state, since sintering effect was observed from ammonium pentaborate octahydrate
particles at temperature higher than 275 °C. The results of this experimental shown
that the sintering effect of ammonium pentaborate octahydrate particles can not be
prevented by step-wise calcinations.

In the second group of experiments, a mixture containing ammonium
pentaborate octahydrate and 1.5wt % Ca(OH), were feed into the calcinator at the
different temperatures. In this study the sintering of ammonium pentaborate
octahydrate was prevented by ammonium pentaborate octahydrate -Ca(OH), mixture
in solid state. As a result, puffed granular boron oxide of % 99.9 purity with bulk
density about 0.6-1.2 g.cm™ has been produced using double step calcination by this

method.

74



