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Bu ¢alisgmada Amonyum biborat tetrahidratin Bor okside termal kalsinasyonu akigkan yatak tipi bir
kalsinetorde incelenmigtir. Saf Amonyum biborat tetrahidratin tek adimda kalsinasyonu diisiik dokiim
yogunluklu bir iiriin vermekle birlikte 350 °C‘den daha yiiksek sicakliklarda Amonyum biborat
tetrahidrat partikiillerinin aglomerasyonu(yapisma) nedeniyle kalsinasyon tamamlanamamaktadir. Tek
adimli kalsinasyonla elde edilen iiriine, sicakligin hem dokiim yogunlugu hem de partikiil boyut
dagilimi lizerine etkisi teorik degerle karsilastirilarak verildi.

300 °C’den daha yiiksek sicakliklarda aglomerasyonu engellemek icin, Amonyum biborat tetrahidrat
partikiillerinin yiizeyi erime noktasi bor oksitten daha yiiksek bir maddeyle kaplandi. Bu yiiksek
erime noktasina sahip karisimi elde etmek icin Amonyum biborat tetrahidrat ve Ca(OH), karigimi
akiskan yatakta kalsine edildi. Kalsinasyon boyunca dokiim yogunlugu partikiil boyut dagilimi ve
iiriinlin boroksit icerigi gibi parametreler sicakliga bagli olarak belirlendi. Bu deneyler sonucunda 90
dak. zarfinda 450, 500 °C’de Ca(OH), ile kaplanmis Amonyum biborat tetrahidrat partikiillerinin
kalsinasyonu ile boroksit elde edilebilindi. Sonug olarak 0.3gr/cm™ dokiim yogunluguna sahip % 99
bor oksit igeren graniillii bir iiriin tek adimla bu metodla elde edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Amonyum biborat tetrahidrat, Akigkan yatak, Kalsinasyon, Dokiim
yogunlugu, Kalsiyum hidroksit, Bor oksit
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In this paper the thermal calcinations of ammonium biborate tetrarahydrate(ABT) to boron oxide
investigated in fluidized bed calcinatory. Single step calcinations of ABT in pure state gives a puffed
product with very low bulk density and the calcination is incomplete since ABT particles agglomerate
at temperature higher than 350 °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 300 °C, the
surface of ABT have 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 biborate tetrahydrate 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 the boron oxide can be obtained by calcinations of ABT
particle covered with Ca(OH); in 90 min. time intervals at a temperature range of 450 °C and 500 °C.
As a result, puffed granular boron oxide of 99% purity with bulk density about 0.30 g.cm™ has been
produced using single step calcination by this new method.

KEYWORDS: Boron oxide, Ammonium biborate tetrhydrate, Fluid bed calcinatory,
calcium hydroxide.
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1. GiRiS Hasan FIRATOGLU

1. GIRIS

Endiistride bor ve bilesiklerinin ¢ok genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bor
oksit, endiistride yaygin olarak kullanildigindan bor oksit igerigi yiiksek olan
bilesikler tercih edilmektedir. Bor oksit diisiik kirilma indisi ve diisiik genlesme
1s1sina sahiptir. Bu 6zellikleriyle bor oksit, iletkenlik ve yapisal stabiliteyi sagladigi
icin cam ve seramik sanayinde genis¢e kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bor oksit,
emayelerin  {retilmesinde ve organik reaksiyonlarda  katalizér  olarak

kullanilmaktadir.
Baglama maddesine gore bor oksit tiretimi dort ana grup olarak siniflandirilabilir.

a. Borik asidin eritilmesi ile veya vakum altinda 425 K’ den disik
sicakliklarda borik asitten bor oksit iiretimi.

b. Metal boratlardan % 93-94 saflikta bor oksit iiretimi.
Borun oksijenle direk olarak reaksiyonu sonucu bor oksit tiretimi.

d. Amonyum pentaborat oktahidratin kalsinasyonuyla bor oksit {iretimi.

Yukarida sozii edilen metotlardan en ¢ok uygulanani (a) eritme yontemidir. Bu
yontemin dezavantajlar1 erimis bor oksidin korozitif etkisi, erimig halde elde edilen
bor oksidin i¢inde safsizliklarin olugmasi ve vakum altinda g¢alisilmasi1 durumunda
kompleks cihazlara ve uzun zamana ihtiya¢ duyulmasidir. Bu dezavantajlarin
yaninda ayrica, elde edilen son {iriinii kirma, 6giitme ve eleme gibi ekstra islemlere
tabi tutulmasi gerekmektedir. Bor oksidin eritilerek iiretimi, enerji harcanmasi ve
korozyon bakimindan ¢ok ekonomik ve dikkate degerdir. Bor oksit iiretimi, borik
asidin ve amonyum pentaboratin akiskan yatakta kalsinasyonu ile suyun ve
amonyagin uzaklastirilmast yontemiyle gerceklestirilmistir. Akiskan yatakh
kalsinatorler, sabit sicaklik, partikiiller arasinda yiiksek 1s1 transferi ve suyun
kontrollii uzaklastirilmasi sebebiyle bir ¢ok avantaja sahiptir. Bu tip sistemlerin bor

oksit tretiminde kullanilmasi enerji harcanmasi ve korozyon agisindan ¢ok



1. GiRiS Hasan FIRATOGLU

avantajhidir. Ayn1 zamanda sistemin 1s1 girisi diger metotlara gére daha diisiik ve

kirma, 6giitme gibi islemlere de ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Daha 6nceki calismalarda akiskan yatak kurutucu kullanilarak bazi boratlarin,
susuz ve toz sekli ¢ok adimli kalsinasyonla elde edilmistir. Akigkan yatak metodunun
en Oonemli dezavantaji, kristal suyu ve yapi suyunun uzaklastirilmast esnasinda
partikiillerin sinterlesmesi veya sismesidir. Bu nedenle Amonyum tetraborat
tetrahidrattan bor oksit liretiminin termal davraniginin incelenmesi ve yeni metotlarin

gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Bu calismada amonyum biborat tetrahidratin sabit sicaklikta yapilan
kalsinasyonunda 300 °C’ nin iistiindeki sicaklilarda sinterlesme gozlendiginden tek
adimla amonyum biborat tetrahidrattan bor oksit liretimi saglanamamistir. Ciinkii
daha yiiksek sicakliklarda amonyum biborat tetrahidrat kendi suyunda eriyerek

birbirine yapistig1 i¢in sinterlesmeye neden olmaktadir.

Bu calismada sinterlesme problemi, amonyum tetraborat tetrahidrat partikiilleri
yiiksek erime sicakligina sahip bir materyalle kaplanarak giderildi. Bu amacla
amonyum tetraborat tetrahidrat partikiilleri Ca(OH), ile kati hal ortaminda
karistirildi. Yiiksek sicakliklarda amonyum tetraborat tetrahidrat ile akiskan yatakta
bulunan Ca(OH),, onun 500 °C ye kadar olan sicakliklarda sinterlesmesini

Onlemektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Bor Elementi

Bor (B) elementi periyodik tablonun IIIA grubundaki tek ametaldir. Atom
agirhigr 10.81 g/mol, atom numarasi 5 olan bor elementi grubundaki diger
elementlerden ziyade daha ¢ok Karbon (C) ve Silisyuma (Si) benzer. Dogada
%19.10-20.31 oraminda bulunan '°B ve %79.69-80.90 oraninda bulunan ''B olmak
iizere iki kararh bor izotopu vardir. Bu izotoplardan '°B maden cevherinin ¢ogu
Tiirkiye’den olmak iizere Tiirkiye ve Kaliforniya’® dan elde edilir. *B, ’B ve "B
izotoplar1 ise bir saniyeden daha az yarilanma Omriine sahiptir. Termal ndtronlarin
absorpsiyonu i¢in gerekli gecis bolgeler '°B izotopunda ¢ok fazla bulunur (3.835%10"

> m*(3835 barn)). Bu nétron absorpsiyonu o- partikiillerini olusturur.

Borun evrensel bollugu cok diisiiktiir. Ancak meydana gelisi iki nedenden
dolay1 ¢ok sasirticidir. 1lki, bor izotoplart bir yildizin termoniikleer reaksiyonlarmin
olusum zincirinde bulunmaz. Ikincisi ise bor bir yildizin asir1 termal kosullarinda
ortamda bulunamaz. Bu nedenle borun olusumunun spallation denen bir proseste
interstellar gazin kozmik 151n bombardimanindan meydana geldigi Onerilir

(Greenwood ve Earnshaw, 1984).

Bor ton basma 3 g lik bir konsantrasyonla yer kabugunda bulunan en yaygin
51. elementtir. Yaygin bor minerali tourmalin’ dir. Bu yaklasik %10 bor iceren bir
alliminyum borosilikat kompleksidir. Bununla beraber, diger maden cevherleri alkali
ve toprak alkali boratlardir. Bunlar, borun en Onemli cevheri boraks,
NasB4O,10H,O, kernit, Na,B;074H,0, kolemanit, Ca,BsO;;5H,O ve uleksit
NaCaBsO¢8H,0O’ dur. Ticari maden yataklar1 ¢ok azdir. Sadece iki temel maden

yatag: Tiirkiye ve Kaliforniya’ nin Mojave ¢6liinde bulunur.
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2.1.1. Bor elementinin 6zellikleri

Elementel bor baslica li¢ durumdan etkilenen kompleks bir kimyaya sahiptir.
Bunlarin ilki, bor yiiksek bir iyonlasma enerjisine sahiptir. 1. iyonlagsma potansiyeli
8.296 eV, 2. iyonlagsma potansiyeli 23.98eV, 3. iyonlagsma potansiyeli 37.75 eV’ tur.
Ikinci durum bor kiigiik boyutlu bir atomdur. Ugiincii olarak borun elektronegatifligi

(2.0), elektronegatifligi 2.5 olan karbon ve 2.1 olan hidrojene benzer sonuglar verir.

Borun elektronik yapist 1s*2s*2p"* dir ve 3 degerlik elektronuna sahiptir. Diger
IITA grubu elementlerine gelince yiiksek iyonlagma enerjisinden dolay1 tek degerlikli
bilesikleri hakkinda bilgi yoktur. Bor trikovalent bilesikler olusturur. BXj,
X=halojenler, alkiller gibi. Bu bilesikler 120°* lik bag acisina sahiptir. Bu bilesikler,
borun bos p orbitallerinin elektron ¢ifti alic1 yani Lewis asidi gibi davranmasiyla
olusur. Aliiminyum alkil ve halojeniirleri elektron eksikligini doldurmak igin

dimerlesir. Ancak bor atomu gii¢lii bir sekilde koordine olamayacak kadar kiictiktiir.

Bor oksijen igeren boratlar, poliboratlar, borosilikatlar, peroksoboratlar vb. gibi
bilesikler icin yliksek aktiflige sahiptir. Bor diger bor bilesiklerini ve borik asidi

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

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

sekilde olusur.

Bor, grafitle izoelektronik olan B-N bilesiklerini olusturur. Kiigiikk boyut
interstitial alagim tipi metal boritlerin olusumunda 6nemli bir rol oynar. Bor,
titanyum, zirkonyum ve hafniyum gibi kendisinden daha az elektronegatif olan

metallerle boritleri olusturur.

Borun elektron boslugu siradan iki elektronlu bag olusumuna izin vermez. Bor
cok merkezli baglar olusturabilir. Bu yilizden bor hidriirler hidrokarbonlardan
tamamen farkli bir yapiya sahiptir. 3/2 spine sahip olan ''B gekirdegi bor niikleer

magnetik rezonans spektroskopisinde kullanilir.

4



2. ONCEKIi CALISMALAR Hasan FIRATOGLU

Kristal bor ¢ok inerttir. Diisiik saflik orani, yiiksek sicakliklar ve kristaldeki
zayif noktalar veya kristal igindeki degisikliklerin hepsi kimyasal tepkinirligi artirir.
Kimyasal analizde boru ¢6zmek 2/1 oraninda H,SO4-HNO; (derisik) karisimi igin
kullanilir, fakat bor kaynayan HF veya HCI’ de ¢6ziinmez. Ayrica bor 500°C’ nin
yukarisinda derisik NaOH’ e kars1 tepkinir degildir. Oda sicakliginda F, ile tam

olarak tepkime verirken, sadece O, ile yiizeysel olarak tepkimeye girir.

Elementel bor fiziksel ozellikleri ozellikle saflik ve kristal olusumundan
etkilenir. Amorflu toz sekline ek olarak, bor 4 kristal sekle sahiptir: a-rombohedral,
B-rombohedral, a-tetragonal, B-tetragonal. a-rombohedral sekli 2180 °C’ de erir ve
3650°C’ de siiblimlesir. Yogunlugu 2.45 g/mL’ dir. Karsilastirmali olarak amorf bor
2300°C’ de erir ve yaklagik 2250 °C’ de siiblimlesir ve yogunlugu ise 2.35 g/mL dir.

Bor, Mohs skalasina gore 9.3’ liik bir sertlige sahiptir. Bu sertliginden dolay1
1s1n kirict bir kati olarak kullanilir. Oda sicakliginda ¢ok diisiik elektrik iletkenligine
sahiptir(1.5%10ohm™cm ™). Oyle ki bor bu haliyle yari iletken olarak simiflandirilir.

Bu degerler a-rombohedral i¢in gecerlidir.

Borda elektron boslugunun olmasi allotropik formlarini da etkiler. Yiiksek
iyonlagma enerjileri ve kiiciik boyut elektron bosluklarini doldurmasi i¢in borun
metalik bag yapmasini onler. Borun kovalent baginin baskin oldugu yapisal birim

B, ikosahedron dur.

Borun o-rombohedral sekli en basit kristal yapiya sahiptir. Bu yap1 biraz
deforme olmus kiip sekline benzer. 1200 °C’ de a-rombohedral bor sikisir ve 1500
°C’ de B-rombohedral bora doniisiir. Bu termodinamik olarak borun en kararli
formudur. Birim hiicrede 104 bor atomu vardir. Merkezde B;, ikosahedron ve disa
doniik 12 pentagonal bor atomu pramidleri bulunur. Ek olarak 20 bor atomu

kompleks koordinasyonu tamamlar (Greenwood ve Earnshaw, 1984).

o -tetragonal sekil BsoC, veya BsoN, birim hiicresine sahiptir. Bu yapinin
kristalinde daima ya bir karbon veya bir azot bulunur. Hiicre merkezdedir. Bir tek
bor atomu 4 ikosahedrona (4 Bi, +2B) koordine olur. B -tetragonal form 192 bor

atomlu bir birim hiicreye sahiptir.
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2.1.2. Borun hazirlanmasi

1807’ de Sir Humphry Davy tarafindan kesfedilip isimlendirilen amorf bor ilk
olarak borik asidin elektroliziyle elde edildi. 1808’ de bor borik asidi indirgemek icin
potasyum kullanilarak iiretildi. Baslangigta reaksiyonlar %50’ den daha az bor
igerigiyle sonuc¢landi. %90’1n {izerinde saflikta bor {iretimi yapilan proses ise 1892’
de borik asidin magnezyumla indirgenmesiyle gelistirildi. 1909° da ise %99’ un
tizerinde saflikta bor trikloriiriin alternatif akim arki kullanilarak hidrojende
ayrigmast ile elde edildi. Bu ii¢ metot yani elektrolitik indirgeme, kimyasal indirgeme
ve termal ayrisma hala laboratuarlarda kullanilir. Yiiksek safliktaki bor (%99’ dan
daha biiyiik) diboran, B,Hg, gibi bor hidriirlerin termal ayrismasindan elde edilir.
Borun olusum kinetikleri genis bir sekilde tartisilmistir (Bauer ve Liebman, 1988).
Diger metotlarla elde edilen ve daha diisiikk safliga sahip olan bor tekrar

kristallendirilerek ve bolgesel rafinasyon islemiyle saflastirilabilir.
2.1.3. Borun iiretimi

Magnezyumla borik asidin indirgenmesi olan Moissan prosesi bor iiretiminde
en yaygin bir sekilde kullanilan ticari bir prosestir. Borik asidin indirgenmesinde
kalsiyum ve potasyum gibi bir¢ok reaktif kullanilmasina ragmen en etkin olan madde
magnezyumdur. Bu proses %90-92 saflikta iirlin verir. Proseste olusan magnezyum
oksidi ayirmak i¢in karisim asitle ekstrakte edilir. Sonra birka¢ kez yikanarak
kurutulur. Kimyasal iglemle bu saflik %95-97" ye artirilir. Bor ogiitiiliir ve yaklagik

1 mikrometre boyutlu partikiiller halinde kullanilir hale getirilir.

Bir bagka ticari proses %99’ dan daha fazla bor saflifinda verim verir. Bu
proseste di boran gibi bor hidriirler termal olarak ayristirilir (Callery Chemical,
1988). Ciinkii sadece bor ve hidrojen baslangi¢ materyalinde bulunur. Kirlilik en az

seviyede ve mikrometrenin altindaki tozlar gaz niikleasyon prosesiyle olusturulur.
2.1.4. Borun uygulama alanlari

Bor elementi metaliirjiden elektronige kadar cok cesitli endiistri kollarinda
kullanilir. Diger uygulama alanlar1 seramik, (ileriye dogru siirme, itici giic)

propulsion, piroteknik ve niikleer kimyadir. Bor toksik degildir. Yinede isyerlerinde

6
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bor tozunu teneffiis etmekten kacinilmalidir. Borun diger metallerle olusturulan
karisimlart ¢eligi sertlestirmek i¢cin (Met. Fabric. News, 1985; Boyer ve Gall, 1985),
turbojet motorlarinda bakirin iletkenligini artirmak ic¢in ve piring ve bronz
alasimlarimin  yapiminda deoksitleyici ve degazlastirict madde olarak kullanilir.

Bunlara 6rnek ferrobor ve mangan bor alagimlaridir.

Bir diger metaliirjik uygulama alani bor yaninda demir, nikel veya kobalt iceren
amorflu magnetik alasimlarin yapimidir. Bor gii¢ doniistiiriiciilerde gerilimi yiiksek

voltajdan diisiik seviyeye ¢ekmek i¢in ham miknatis olarak kullanilir.

Kalict magnetik 6zelliklere sahip bir diger materyal neodymium-demir-bor,
NdyFe 4B’ dur. Pechiney Group’ un iiyesi olan Aimants Ugima hem Birlesik
Devletler’de hem de Avrupa’ da nadir toprak magnetlerinin iiretimine liderlik yapar.
Japon Sunitomo Special Metals firmas1 Neomax ticari ismiyle anilan bu nadir toprak
magnetlerini (miknatislarini ) tiretir. 1987 de ilk diinya solar meydan okuma yarisini
(The First World Solar Challenge Race) NdyFe4sB kullanilarak iiretilen elektrik
motoru kazandi. Ayrica bilgisayar ciplerinin diigmeleri ve hoparlor gibi elektronik
aygitlar1 yapmak i¢in kolaylikla sekillendirilebilen Nd;Fe 4B bagli polimer maddeler

patentlesmistir.

Polikristal silisyum karpit, SiC, olan seramik bor ve B-silisyum Kkarpit
kullanilarak  hazirlanmistir  (Prochazka, 1976). Bor sinterlesmis govdeyi
yogunlastirmak i¢in agirlikca %3-0.3 oraninda kullanilan sinterlestirici bir maddedir.

Artan yogunluk kuvveti (mukavemeti) artirir.

Bor lifleri tungsten teli {izerine bor trikloriiriin kimyasal buhar birikmesiyle
olusturulur. Yiiksek performans arttirici (kuvvetlendirici) bor fiberler 10-20 mm
capinda elde edilebilir. Bunlar baslica epoksi re¢inelerinde aliiminyum ve titanyum
da kullanilir. Ticari olarak golf kuliibii saftlarinda, tenis raketlerinde ve olta

cubugunda kullanilir. Bunlarin yaninda baslica kullanim alan1 havacilik endiistrisidir.

Bor jetlerde kat1 yakit olarak kullanilmak iizere {izerinde c¢alismalar yapilan

Oonemli bir maddedir (Gany ve Netzer, 1986; Li ve ark., 1988). Bunun yaninda ince
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partikiillii (ortalama 0.3um boyutlu ) bor ise roketlerde gaz iireten kat1 yakit olarak

kullanilmak {izere iizerinde ¢alismalar devam ediyor (Kubota ve Mitsuno, 1989).

Bir oksit ile karigtirilan bor piroteknik olarak kullanilir. Boylece askeri agidan
flize, mermi gibi savas gereglerinin yapiminda kullanilir. Bununla beraber
otomobillerdeki giivenlik aksesuart olan hava yastiginda kullanilir. Bu sayede hava
yastigini tehlike aninda azotla dolduran sodyum azid baslatilir (Ulas ve ark., 2006).
Diger bor bilesikleri de hava yastig1 ve piroteknik uygulamalarinda kullanilabilir.

Bor silisyum kafesinde p-tipi yariiletkenle sonuglanan bir elektron bosluguna

neden olur. Bor bilesikleri makine yaglayici olarak da kullanilir.

Termal nétronlar igin gerekli olan gecis bolgelerine fazla sayida sahip oldugu

icin bor ve bilesikleri radyasyon kalkani olarak kullanilir (Fanica, 1983).

Bor termal ndétronlart absorpladiginda firetilen a-partikiillerin sayesinde bor

nétron sayici olarak da kullanilir.
2.2. Bor Oksit

Formiil agirlig1 69.62 g/mol olan boroksit, B,Os, tek ticari 6nemi olan oksittir.
Diboran trioksit, borik anhidriir ya da susuz borik asit olarak da bilinir. B,O3 normal
olarak camsi halde bulunur. Bu renksiz camsi kati 4 Mohs sertligine sahiptir ve
yukselen sicakliklarda borik asidin dehidrasyonuyla hazirlanir. Oda sicakliginda

biraz hidroskopiktir.
2.3. 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 yapisi
bulunmaktadir. Borik asidin bu yapilar1 boroksit hidratlari, B,O33H,0 (Ortorombik

asit) ve metaborik asit i¢in B,O3 H,O olarak goriilebilir.
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2.3.1. Borik asit ¢esitleri

Ortorombik asit, B(OH);, formiil agirligt 61.83 g/mol, beyaz olarak sulu
kristallerinde ¢0ziinen, erime noktast 170.9 °C olan bir borik asittir. Fakat
1isitildiginda suyunu kaybederek formiil agirligi 41.83 ve 3 kristal yapidan biri olan
metaborik aside ,(HBO), doniismektedir. Ortorombik HBO,- III veya a- formu (d=
1.784 g/mL, erime noktas1 176 °C) 130 °C de olusmakta ve asamali olarak HBO,-II
monoklinik veya B- formuna (d= 2.045 g/mL, erime noktasi 200.9 °C)
doniismektedir. Bu yapilarin doniisiimii ile ilgili buhar basinci degisimi asagidaki

gibidir.

Cizelge 2.1. Borik asidin farkli sicakliklarda bozunmasiyla buhar basincindaki degismeler

B(OH); lzerindeki suyun kismi buhar basinci
Sicaklik, °C HBO,-lll,kPa HBO,- Il, kPa
25 0.048 0.16
100 8.4 16
130 39.9 62.5
150 102 143

150 °C’ nin iizerinde dehidratasyon viskozitesi yiiksek sivi metaborik asit bir yapiya
dontigiir (Petrak, 1972). Metaborik asidin en yaygin formu kiibik HBO,- I veya v-
formu (d= 2.49 g/ mL, erime noktasi 239 °C) olup borik asit ile HBO,- III karisimi
180 °C de bir kag¢ hafta bir ampul igersinde eritilmis halde birakilirsa yavas yavas
kristallenir (Kilday ve Prosen, 1960).

2.3.2. Borik asidin o6zellikleri

Ortorombik asit ve metaborik asidin 3 formunun olusum standart isilari,
B(OH); i¢in AH °; = -1094.3 k J/ mol (-261.54 k cal/ mol); HBO»- I i¢in AH °; = -
804.4 k J/ mol (-192.17 k cal/ mol); HBO,- II igin AH °; = -794.25 k J/ mol (-189.83
k cal/ mol); ve HBO,- III igin AH °; = -788.77 k J/ mol (-188.52 k cal/ mol) dur.

Borik asidin termodinamiksel degerleri Cizelge 2.2.° de verilmistir (

Thermochemical tables, 1971).
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Cizelge 2.2. Kristal borik asidin termodinamik 6zellikleri

Sicaklik, K C®,, JI (kg. K) s°, JIK HC- H®%05, 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 2.3.” den de goriildiigli gibi borik asidin ¢ozlinlirligi sicaklikla hizli bir
sekilde artmaktadir. Coziinme 1sis1 bu nedenle konsantrasyona baglidir. 0.03- 0.9
molal borik asit ¢ézeltisinin ¢ozliinme 1s1s1 asagidaki esitlikle verilebilir ( Smisko ve

Mason, 1950).

AH =[22062 - 222m + 979 %™ k J/ mol (2.1)

Cizelge 2.3. Borik asidin sulu ¢ozeltileri

Sicaklik, °C B(OH);, kiitle Sicaklik, °C B(OH)s, kiitle
yuzdesi ylizdesi
—0.76 2.47 60 12.97
0 2.52 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 ¢oziiclide farkli sekilde ¢oziinmektedir (Cizelge 2.4.).

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

10
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2.3.3. Borik asit tiretimi

Borik asidin ¢ogunlugu inorganik bir boratla siilfiirik asidin reaksiyonu ile
tiretilmektedir. 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;

NzB407. XHzo + st —P4B(OH)3 + Na2804 + (X-5)H20 (22)
seklinde bir tepkime gerceklesir.

2.3.4. Borik asidin kullanim alanlari

Borik asit farkli alanlarda oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Borik asit
bircok eriyik iiretiminde; tekstil, fiber glas, optik, borisilika rezistans, seramik ve
porselen de kullanilmaktadir. Bircok bor bilesigi direkt olarak borik asitten
tiretilmektedir. Bunlar sentetik inorganik bor tuzlari, bor fosfatlar, floro boratlar, bor
trihalitler, bor esterleri, bor karpit ve ferro bor gibi metal alasimlaridir Inorganik
boratlar genellikle 1yi bir yanmay1 geciktiricidirler (Woods ve Bhatnager, 1975).
Borik asit yalniz veya bir sodyum bilesigi ile karistirildiginda seliilozik materyaller

icin 1yi bir ates geciktiricidir.

11
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Cizelge 2.4. Borik asit, boraks dekahidrat ve boraks pentahidratin organik ¢oziiciilerdeki

¢cOzliniirligi
Coziiniirlik, % kiitle
Coziicii Sicaklik, °C B(OH)s, 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
izoamil alkol 25 2.39
Aseton 25 0.6 0.60
Metil etil keton 20 0.7
Etil asetat 25 15 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

2.4. Borat Mineralleri

Baslica borat mineralleri Cizelge 2.5.° de listelenmistir. Daha genis liste

literatiirde mevcuttur. Bilinen borat bilesiklerinin kristal yapilar1 derlenmistir.

12
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Cizelge 2.5. Borat mineralleri

Mineral Bilegik formiilii % B,0; (agirhkea)
Sassolit B(OH), 563
Boraks(tinkal) Na,0.2B,03.10 H,0 6.5
Tinkalkonit Na,0.2B,03.4.67 H,O 488
Kernit Na;0.2B,03.4H,0 50.0
inyoit 2Ca0.3 B,03.13 H,0O 376
Meyerhofferit 2Ca0.3 B,03.7 H,0 46.7
Kolemanit 2Ca0.3 B,03.5 H,0O 50.8
Prikeit (pandermit) 4Ca0.5 B;05.7 H0 498
Uleksit Na,0 .2Ca0.5 B,03.16 H,O | 43.0
Probertit Na,0O .2Ca0.5 B,03.10 H,O | 49.6
Hidroborasit Ca0.Mg0.3 B,03.6 H,0 50.5
inderit 2MgO .3B,03.15 H,0 37.3
Szaibelit (asharit) 2MgO. B20;. H20 41.4

2Ca0. B,0s. 2Si0,. H,0 21.8
Datolt 4Ca0.5 B,03.2Si0,.5 H,0 44 .4
Hawlit

Boraks (tinkal), kernit, kolemanit, iileksit, probertit, hidroborasit, inderit, datolit ve
szaibelit (askarit) sadece ticari dnemi olan borat mineralleridir. Boraks ve kolemanit
en Onemli olanlaridir. Borat iiretimi ¢ogunlukla 7 {ilkede yapilir. Bunlar, Birlesik

Devletler, Tiirkiye, Rusya, Kazakistan, Arjantin, Cin, Peru ve Sili’ dir. Maden

alanlar1 ve bu iilkelerdeki rezervler Cizelge 2.6.” da gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Borat minerallerinin dagilimi

Ulke Alan Temel mineraller Rezervler, 10°t B,O,

Birlesik Bor, Kalif. Tinkal, kernit 41-50

devletler Searles Golu, Kalif. | Brin 15
Olum Vadisi, Kalif. | Kolemanit,leksit, Birgok

probertit

Tarkiye Bigadic Kolemanit, prikeit, tleksit | 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

13
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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 ¢aligma borat
tiretimi, ekonomisi ve mineralojisi hakkinda genis bilgi verir. Ayrica borun
jeokimyas1 lizerine bir calisma derlendi ve borat jeolojisi iizerine kristalografik
verilerin uygulanmasi1 tanimlandi. Birlesik devletlerde ve diinyada borat

madenlerinin ve Uretiminin tarihi incelendi

2.4.1. Sodyum boratlar
2.4.1.1. Disodyum tetraborat dekahidrat

Disodyum tetraborat dekahidrat boraks dekahidrattir. Boraks dekahidrat,
Na,;B407 '10H,0 veya Na,02B,05;10H,0 formiillii, molekiil agirligr 381.6 g/mol,
kristal yapis1 monoklinik, spesifik 1sis1 1.611 k J/(kg. K) (25-50 °C) (Nat. Bur.
Stand. U.S., 1952), boraks minerali olarak dogada bulunur. Boraks dekahidratin
kristal yapisi, niikleasyonu, biiylime hizi inorganik ve yiizey aktif organik maddelere
kars1 oldukea hassastir. (Randolph ve Puri, 1981). Boraks pentahidrat ile dekahidrat
egrileri 60.6- 60.8 °C de ¢akismaktadir. Bunun anlami 60.6 °C’ nin tzerindeki
sicakliklarda hazirlanan doygun boraks dekahidrat ¢ozeltisi bu kritik sicakligin
altina sogutuldugunda boraks pentahidrata (N,B4O75H,0) kristallenir. Cesitli alkali
ve amonyum boratlarin farkli sicakliklardaki ¢oziniirlikleri Cizelge 2.7.° de

verilmigtir.

Boraks c¢ozeltilerinin pH’ 1 Cizelge 2.8.” de goriilecegi gibi konsantrasyonun
artmasiyla olduk¢a az miktarda artmakta ve sicakligin artmasiyla da oldukca yavas
azalmaktadir. Sulu doygun boraks c¢ozeltilerinin buhar basincinin  farkh
sicakliklardaki degisimi Cizelge 2.9° da verilmistir (Menzel ve Schulz, 1940). Tek
kristal X- Ray difraksiyon calismalari gostermistir ki borakstaki borat iyonunun
[B4Os (OH )4]”* (Heller ve ark., 1975) yapisinda oldugu ve 8 mol suyun kristal suyu,
2 mol suyun ise hidroksil gruplart halinde yapida bulundugu belirlenmistir. Biitiin
bu bilgilerin 151¢inda boraks en iyi Nay[B4Os(OH)4]'8H,O yapisiyla temsil edilir
(Morimoto, 1956).
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Cizelge 2.7. Alkali metal ve amonyum boratlarin farkl sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerdeki ¢coziiniirliikleri

Konsantrasyon, Kiitlece %

0 10 20 25 30 40
LizO 5B,05 10H;0
Li»O 2B,03 4H,0 22-25 255 2.81 2.90 3.01 3.26
Li»O ‘B203 “16H,0 0.88 1.42 2.51 3.34 4.63 9.40
LizO ‘B203 ‘4H,0 7.40
NazO 5B,03 10H,0 | 5.77 7.90 10.55 12.20 13.72 17.50
NazO 2B,03; 10H,0 | 1.18 1.76 2.58 3.13 3.85 6.00
Na,O 2B,034.67H,0
NazO 2B,03 ‘4H,0

145 17.0 20.0 21.7 23.6 27.9
NazO B203 ‘8H,0
NazO ‘B,03 ‘4H,0 1.56 2.11 2.82 3.28 3.80 5.12
K20 5B,03 ‘8H,0 9.02 12.1 13.6 15.6 19.4
K20 "2B,03 4H,0 42.3 433 44.0 45.0 46.1
K20 'B203 2.5H,0 1.58 2.0 2.67 3.10 3.58 4.82
Rb20 '5B,03 ‘8H,0

16 1.85 2.5 2.97 3.52 4.8
Cs,0° 5B,03 ‘8H20 375 526 7.63 9.00 10.8 15.8
(NH4),0 2B,03 4H,0 | 400  5.38 7.07 8.03 9.10 1.4
(NH4),0 5B,03 8H,0
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Cizelge 2.7. (Devam)

Konsantrasyon, Kiitlece %
Bilesik 50 60 70 80 90 100
Li2O" 5B203 "10H20 20.88 24.34 27.98 31.7 36.2 41.2
9
Li02B,03 4H,0 3.50 3.76 4.08 4.35 4.75 5.17
Li>O B0z '16H,0
Li2O '‘B203 '4H.0 7.84 8.43 9.43 10.5 11.8 13.4
89.7
5
Na.O 5B203 .10H.0  21.72 26.88 32.25 38.1 44.3 51.0
Na,O 2B,03 "10H,0 9.55 15.90
Nay0 2B,034.67H,0 16.40 19.49 23.3 28.37 34.63
8
NaO 2B,03 4H,0 14.82 17.12 19.8 23.31 28.22
8
Na,O B»03 8H.0 34.1
Naz0 B203 4H,0 38.3 40.7 43.7 474 52.4
K20 '5B203 '8H,0 6.88 9.05 11.7 14.7 18.3 22.3
K20 2B203 '4H20 24.0 28.4 33.3 38.2 43.2 48.4
K20 B,032.5H,0 46.1 47.2 48.2 49. 50.3
Rb,0O 5B,03 8H.0 6.52 8.69 11.4 14.3 18.1 23.75
Cs20 5B203 '8H0 6.4 8.31 10.5 13.8 18.0 23.45
(NH4)20 2B,03 4H,0  21.2 27.2 34.4 43.1 527
(NH4)20 5B203 8H,O0  14.4 18.2 22.4 26.4 30.3
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Cizelge 2.8. Sulu borat ¢ozeltilerinin 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,BgO13 4H,0 8.5 8.5 8.1 7.6 7.3
NaBsOg ‘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
K>B,0; 4H,0 9.2 9.1 9.1 9.2 9.3
KB5sOg '4H,0 8.4 8.4 8.3 7.9 7.6
NH;B50g 4H,0 8.5 8.4 8.3 8.2 7.8 7.3

@ doygun ¢dzelti, 4.71 kiitlece%

Cizelge 2.9. 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

2.4.1.2. Sodyum pentaborat pentahidrat

Sodyum pentaborat pentahidrat NaB4Og5H,O veya Na,0OsB,0s; formiil
agirhgr 295.11 g/mol, monoklinik yapili, dogada sborgite minerali seklinde
bulunur. Is1 kapasitesi, entropisi ve diger termal Olgiimleri 15-45 K arasinda
yapilmustir. Sodyum pentaborat Na20:B,O3; mol orani 0.2 olan bir ¢ozeltide
kristalizasyonla kolaylikla elde edilebilir. Tek kristal X- Ray calismalar Sodyum
pentaborat pentahidratin Na;[BsOs(OH)4]3H,O yapisinda oldugunu gostermistir
(Merlino ve Sartori, 1972).
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2.4.1.3. 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 tiretim
ortaminda silis, karbon, magnezyum, kalsiyum ve organik bilesikler gibi safsizliklara

karsi1 oldukca hassastirlar.

ABD 1990 yilinda yaklasik 24000 ton Tiirk kolemaniti ithal etmistir ( Lyday,
1991). 1986 yilinda Tiirkiye yaklasik 1 milyon ton konsantre mineral iretmistir.
Oysa bu iiretimin 89500 tonu ancak kendisi rafineri edebilmistir. Avrupa Ulkeleri,
ABD’ den daha ¢ok sodyum perborat 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 iizerinde olmasidir. ABD’ de ise bu 38 °C olarak
belirlenmigtir (Williams, 1989). Bu sicakligin artmasiyla deterjandaki fosfat yerine

perborat kullanimi artmustir.

2.5. Diger Alkali Metal ve Amonyum Boratlar
2.5.1. Dipotasyum tetraborat tetrahidrat

Dipotasyum tetraborat tetrahidrat, K,B4O74H,O, molekiill agirligi 305.49
g/mol, kristal yapisi ortorombik olup, borakstan daha ¢ok suda ¢oziiniir. Cozlintirliik
degerleri Cizelge 2.11." de, pH degerlerinin konsantrasyonla degisimi Cizelge 2.10°
da verilmistir. Potasyum tetraborat tetrahidrat 65 °C de higbir kristal suyunu
kaybetmeden kurutulabilir. Potasyum tetraborat tetrahidratin bozunmast 85 ve 115
°C de atmosferdeki suyun kismi buhar basmcma baglh 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 (Koga ve ark., 2005). Tek kristal X- Ray calismalar1 potasyum

tetraborat tetrahidratdaki borat iyonunun borakstaki borat iyonu ile ayni yapida
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oldugunu yani yap1 formiiliiniin K;[B4Os(OH)4] 2H,0 seklinde oldugunu géstermistir
(Marezio ve ark., 1963).

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

2KOH +4 H;BO3; +H,O0 —» K;B,074H,0 (2.3)

Kapali formiili K;B407.4H,0 seklinde olan potasyum tetraborat tetrahidratin
acitk formiilii K,[B4Os(OH)4]2H,O (Marezio ve ark., 1963) seklinde oldugu
belirlenmigtir. K;[B4Os(OH)4]2H,O formiiliine bakildiginda potasyum tetraborat
tetrahidratin yapisinda bulunan 4 mol suyun 2 moli yapt 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.

Bu uygulamalardan bazilarin kisaca agiklayacak olursak:

Kaynak yapiminda: Potasyum tetraborat yiiksek sicakliklarda metal oksitler i¢in
milkemmel bir katidir. Sodyum boratlarin kullanilmadigi ¢elik ve demir disi

kaynaklarin hazirlanmasinda uygulama alan1 bulmustur.

Yaglayic1 olarak: Potasyum tetraborat c¢ok kiiclik parcaciklar halinde
dagilabildiginde, yiik tasiyicilarin kuvvetlerindirilmesinde, antioksidan olarak ve
endiistriyel aginmay1 onleyici olarak kullanilabilir. Olagan istii sartlarda, potasyum
boratlar yiik binen metal ylizeylerinde ince bir film olusturmaktadir (Yasuo ve ark.,
2003). Bu film yiizeyinde olustugu parcanin yiik tasima kapasitesini artirmakta ve

asinmasina engel olmaktadir.

Buffer c¢ozeltisi olarak: Potasyum tetraborat tetrahidrat suda hidroliz olmakta ve
alkali bir ¢ozelti olusturmaktadir. Bu nedenle asitleri notralize etme kabiliyetine
sahiptir. Kendi pH ’1n da daha kiigiik olan alkalilerle birlesebilmektedir. %2 (agirlik
olarak) potasyum tetraborat tetrahidrat igeren ¢ozeltinin pH’ 1 9.2 dir. Bu pH degeri
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potasyum tetraborat tetrahidratin ¢ézeltideki konsantrasyonu hizla artmasina karsin
oldukca yavas artmakta ve sicakligin artmasiyla hizli bir sekilde diismektedir.
Potasyum tetraborat tetrahidratin bu kararliligi onu miikemmel bir buffer hazirlayici

yapmakta ve analitikte standart hazirlamakta sik sik kullanilmaktadir.

Niikleer: Potasyum tetraborat tetrahidrat iyi bir nétron yakalayici oldugunda niikleer

santrallerde kalkan olarak kullanilmaktadir.
2.5.1.1. Dipotasyum tetraborat tetrahidratin ozellikleri

Stabilitesi: Potasyum tetraborat yagmurlu ve sulu ortamlarda uzun sure saklanirsa az
miktarda keklesme egilimi vardir. Fakat normal sicaklik ve nem kosullarinda
saklanildig1 takdirde keklesme ve kimyasal yapisinda kolay kolay bir degisiklik

olmaz.

Erime Noktasi: Vakum ortaminda isitildiginda, potasyum tetraborat tetrahidrat
kristalleri 100 °C’ de 2 mol kristal suyunu kaybederek kendi kristal suyunda
erimektedir. Susuz yapiya yaklasik 400 °C” de gelmekte ve 815 °C’ de berrak camsi
bir yapiya gelmektedir. Potasyum tetraborat tetrahidratin sicaklikla bozunma

reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

Ko[B4sOs(OH)4]2H,Opp — > Ky[B4Os(OH)4) + 2H20(q (2.4)
(100 °C, vakum ortaminda)
K2[B4sOs(OH)sl.y  —PKiuB4Or + 2H20q) (2.5)

Hidrojen Iyon Konsatrasyonu: Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu ¢ozeltilerinde
konsatrasyonu artikca pH degeri oldukca yavas artmaktadir. Bu degisim asagidaki

cizelgede verilmistir.

Cizelge 2.10. Potasyum tetraborat tetrahidratin sulu ¢6zeltilerde 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
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Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

asagidaki (Cizelge 2.11) gibidir.

Cizelge 2.11. Potasyum tetraborat tetrahidratin sudaki ¢oziiniirliik degerlerinin sicaklikla degisimi

T,°C | % Agirlik (KzB,0;.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. Potasyum pentaborat tetrahidrat

Potasyum pentaborat tetrahidrat, KBsOg4H,0 veya K,O5B,038H,0, formiil
agirligr 293.20 g/mol, kristal yapist ortorombik prizma, 296.6 K deki 1s1 kapasitesi
329.0 J/(mol K) olup, ¢Oziiniirliigli sodyum pentaborattan daha diisiiktiir (Cizelge
2.7. ve 2.8). Kat1 halin 1s1 kapasitesi Olclimleri genis bir sicaklik araliginda
yapilmistir. Potasyum pentaborat tetrahidrat normal sartlar altinda stabildir.
Dehidratasyon 1s1s1 106-134 °C arasinda 110.8 K J/ mol olarak hesaplanmistir (Koga
ve ark., 2005). Potasyum pentaborat tetrahidratin termal stabilitesi bulundugu
ortamdaki suyun kismi buhar basincina oldukc¢a baglidir. Potasyum pentaborat
tetrahidratin kat1 hal formiilii sodyum pentaborata (Heller ve Boschke, 1986) benzer
olarak K[BsOs(OH)4] H,O seklinde gosterilir (Ashmore ve Petch, 1970).

2.5.3. Diamonyum tetraborat tetrahidrat

Diamonyum tetraborat tetrahidrat, (NH4),B4O74H,O veya (NH4),02B,0;
'H,O formiiliiyle gosterilmekte olup molekiil agirligi 263.37 g/mol, kristal yapisi
monoklinik, 6zgiil agirhigr 1.58 olarak belirlenmistir. Kolayca suda ¢oziiniir ve

cozeltinin pH’ 1 8.8 olarak belirlenmis olup konsantrasyondan bagimsizdir. Bu
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bilesik oldukga kararsizdir. Onemli bir miktarda amonyagin buhar basincina sahiptir.
X- Ray ile belirlenen yap1 formiilii (NHy):[BsOs(OH)4]2H,O dur (Janda ve
ark.,1981).

2.5.4. Amonyum pentaborat tetrahidrat

Amonyum pentaborat tetrahidrat, NH4BsOs4H,O veya (NHy),5B,058H,0,
molekiil agirligr 273.13 g/mol, spesifik agirhigi 1.567, 301.2 K’ deki 1s1 kapasitesi
359.4 J/(K mol) ve ortorombik a- formu, monoklinik - formu olmak iizere 2 ayn
kristal yapiya sahiptir. o- form kristalizasyonla elde edilebilmekte olup, Amonyum
pentaborat tetrahidratin ticari olarak satilan seklidir. B- formu ise yavas
kristalizasyonla iiretilmektedir. Amonyum pentaborat tetrahidratin genis bir sicaklik
araligindaki 1s1 kapasitesi literatlirde verilmistir. pH degerleri ve ¢oziiniirliik degerleri
Cizelge 2.7 ve 2.8’ de verilmistir. Amonyum pentaborat tetrahidrat 100 ile 230 °C
arasinda suyunun % 75’ ini kaybederek yapisindaki amonyagin ancak % 1’ den daha
azin1 kaybeder. Daha yiiksek sicakliklarda ise yapidaki biitlin amonyak ve su
buharlasarak bor okside doniisiir.( Strange ve Clark, 1959). Pentaboratin X-Ray ile
belirlenen yapisi sodyum ve potasyum bilesiklerine benzemekte olup [BsOs(OH)4']
seklindedir (Heller ve Boschke, 1986). o- formunun yapisal formiili
NH4[BsOs(OH)4] 2H,0, PB- formunun yapisal formiilii ise NH4[BsOg]4H,O
seklindedir (Solans ve Workers, 1983).

2.6. Lityum Boratlar

Lityum boratin iki bilesigi ticari oneme sahip olup bunlar tetraborat tetrahidrat
ve metaborat hidratlardir. Dilityum tetraborat tetrahidrat, Li,B4O;3H,O 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¢ 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,O veya Li,O'B,O316H,O yapisinda
olup kristal yapist hekzagonal, yogunlugu 1.825 g/mL dir. Yapisal formiilii
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Li[B(OH); 16H,0] (Huy ve ark., 1996) seklindedir. 70 °C’ ye kadar 1sitildiginda 6
mol suyunu, kalan 2 mol suyunu ise 140- 280 °C arasinda kaybeder (Bouaziz, 1962).

2.7. Kalsiyum Iceren Boratlar
2.7.1. Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat

Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat, CaBsO;;5H,O veya 2CaO3B,035H,0
formiiliiyle gosterilip molekiil agirligir 411.08 g/mol, kristal yapis1 monoklinik,
ozgiil agirhigr 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 1s1s1 HCl kullanilarak belirlenmistir (Gurevich ve Sokolov, 1976).
Kolemanit iyonit (2CaO3B,0313H,0) veya daha yiiksek hidrath sicak doygun
¢Ozeltilerin yavag sogutulmasiyla elde edilebilir. Kolemanit 480 °C’ de hizli bir
sekilde bozunarak suyunu kaybeder ve diisiik dokiim yogunluklu susuz bir yapiya
dontigiir (Cipriani, 1958). Kolemanit kristal yapisindaki anyon kismi [B3;O4(OH)3]

" seklinde gsterilir.
2.7.2. Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat

Sodyum  kalsiyum  pentaborat  oktahidrat, NaCaBsO3;8H,O  veya
Na,02Ca05B,0516H,0 formiiliiyle gosterilip formiil agirligi 405.23 g/mol, kristal
triklinik, 6zgiil agirhigi 1.95 olup dogada tileksit minerali olarak bulunur. Bu bilesik
110 gr CaB,04(OH)s , 40 gr H3BOs, 100 gr boraks, 450 gr CaCl, ve 2.5 L su
kullanilarak kristallendirmeyle elde edilir (Griffith ve ark., 1984; Greenhill-Hooper,
1997; Milne, 1998). Uleksit probertite, NaCaBsOy 5H,0, 80 -100 °C arasindaki
nemli numuneye as1 kristali ilave edildiginde yavasca doniisiir. Uleksit kristalleri
isitildiginda 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 caligmalar1 {ileksit de izole pentaborat poliamonyumun
bulundugunu tespit etmis ve yapinin en iyi olarak NaCa[BsOg(OH)s] SH,O seklinde
ifade edilebilecegini gostermistir (Wan ve Ghose, 1978).
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2.7.3. Sodyum kalsiyum pentaborat pentahidrat

Sodyum  kalsiyum  pentaborat pentahidrat, NaCaBsO¢5H,O  veya
Na,02Ca05B,0512H,0 formiiliiyle gosterilip molekiil agirligi 351.19 g/mol,
kristal yapis1 monoklinik, 6zgiil agirlig1 2.14 olup dogada probertit seklinde bulunur.
Probertit 60 °C civarinda bir kisim boraks ile iki kisim {ileksitin karigtirilip
1sitmastyla hazirlanabilecegi gibi (Palache ve ark.,1957) boraks ile kalsiyum
metaborat ¢ozeltilerinin 105 °C’ ye 1sitilmasiyla da sekiz giinde hazirlanabilir.
Kristal yapidan faydalanarak yapi formiilii NaCa[BsO7(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.
2.7.1.1. Kalsiyum boratlarin iiretimi

Alkali boratlarda birinci sirada yer alan ve ticari degeri olan kalsiyum boratlar
en Oonemli kolemanit ve iileksittir. Bu iki borat Diinya ihtiyacinin temel olarak
Tiirkiye den konsantre veya ham olarak karsilamaktadir. Kolemanit ve tileksit
Tiirkiye de Bigadi¢, Emet ve Kestelek bolgelerinde ¢ikarilmaktadir. 1986 yilinda
Etibank 793.000 ton kolemanit ve 185.000 {ileksit tirettigi belirlenmistir. Kalsiyum
boratlar hem ag¢ik hem de kapali madencilik sistemiyle ¢ikarilmaktadir. Hisarcik’ da
cikarilan kolemanit 3500 ppm gibi yiiksek bir miktarda Arsenik icermektedir.
Kaliforniya® daki Olii Vadi énemli miktarda hem kolemanit hem iileksit icermekle
birlikte gevreye zarar verdigi icin iiretimi yasaklanmistir. 1986 yilinda Olii Vadi de
iileksit ve kolemanit ¢ikarma calismalar1 baslamis fakat ABD’ de satilan 6nemli

miktardaki boratlar Tiirkiye’ den alinmaktadir.
2.8. Baryum Boratlar

Baryum boratlar, baryum metaboratin 3 hidrati (BaO'B,03XH;0)
bilinmektedir. Hem tetrahidrat (Vedishcheva ve ark., 1990; Liu ve ark., 2007) hem
pentahidrat B(OH), anyonu icermekte 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 ¢dozeltilerinden oda sicakliginda
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kristalizasyonla elde edilir (Vimba ve ark., 1958 ). Daha yiiksek miktarda sodyum
metaborat kullanildiginda baryum metaboratlarin hidrat sayis1 da artar. 25 °C’ de
doygun ¢ozelti 13.5 g/L BaO'B,034H,0 igerir. Baryum metaboratin her iki formuda
140 °C’ nin {izerinde suyunu kaybeder. Baryum metaborat, Baryum siilfatin
indirgenmesiyle elde edilen baryum siilfit de kullanilarak hazirlanabilir. Uretim
sirasinda ortamda bulunan siilfat safsizliginin varligini baryum metaboratlarin bazi
uygulamalarda kullanimi etkisiz hale getirebilir. Baryum metaborat yanmayi
geciktirici katkis1 olarak ve lateks boyalarda, plastiklerde, tekstilde ve kagit
tiretiminde kiif 6nleyici olarak kullanilabilir (Will ve ark., 1990).

2.9. Bakir, Mangan ve Kobalt Boratlar

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

ticari olarak iiretimi yoktur.
2.10. 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). Diinyadaki ¢inko boratlarin tiikketimi yillik birkag yiiz tonu bulmaktadir.
Onemli miktarda ¢inko boratlarin kullanldig1 durumlarda ¢inko boratlar tek basina
veya Antimon oksit, Aliiminyum trihidrat diger ates geciktiricilerle birlikte vinil
plastiklerinde kullanilir. Cinko borat, 2ZnO 3B,0; “7H,0O, 70 °C’ den daha diisiik
sicakliklarda boraks ile suda ¢Oziinen her ¢inko tuzunun karismasiyla olusur. X
1sinlart ile belirlenen yapida ¢inko borat bilesiginin ortorombik oldugu ve ¢inko
triborat monohidrat, Zn[B3;03(OH)s] H,O yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Christ
ve Clark, 1977). Cinko boratlar, 2ZnO3B,0;37H,0 ve nO'B,03;2H,0 , 130- 250 °C
arasinda 1sitildiginda hidratasyon sularini1 kaybeder (Nies ve Hulbert, 1972; Woods
ve ark., 1973). Bu iiriin boraks, ¢inko kloriir ve sodyum hidroksit iceren ¢ozeltilerin
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

islenen triinler i¢in bir ates geciktirici kullanilmasina tesvik etmektedir.
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2.11. Boron Fosfat

Boron Fosfat, BPQO,, 1450 °C’ nin lizerindeki sicakliklarda yavas
buharlasabilen, erimeyen bir katidir. Normal olarak borik asit ile fosforik asidin 1200

°C’ deki dehidratasyonuyla
B(OH)3 + H3PO4 e BPO4+ 3H20 (26)

reaksiyonu geregince iretilmektedir. 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.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullamilan Malzemeler

e Amonyum biborat tetrahidrat

e Manitol
e Na(OH)
e HCI

e Fenolftalein

e Elek ve eleme cihazi

e Termogravimetri cihazi (TG)
e Kompresor

e Vakum pompasi

e Etuv

e Kiil firm

e Hassas terazi

e Manyetik karigtirict

e Mekanik karistirict

Gergeklestirilmis olan bu calismayr kisaca asagidaki reaksiyonlar ile
gosterebiliriz.

(NH4)2B405(OH)3.2H,0 ) ———>  2B;03 5 + 5H20g) + 2NHs q) (3.1)

Yukarida reaksiyonu verilen bu c¢alisma bes temel basamak {izerinde
yuritilmustiir. Birinci basamakta Amonyum biborat tetrahidratin diferansiyel
termogravimetri (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri c¢ekilerek,
deneysel caligsmalarda kullanilacak maddenin hangi sicakliklarda ve ka¢ adimda
bozundugu belirlendi. Calismanin ikinci basamagi ise Amonyum biborat tetrahidratin
sabit sicaklikta, li¢iincli adimda ise ikiden fazla yani ¢ok adimli sicakliklarda
bozunma karakteristigi belirlendi. Dordiincii adimda ise Amonyum biborat
tetrahidrat partikiillerinin ylizeyi Ca(OH),‘le kaplanarak hem tek adimli ve hem de
cok adiml1 kalsinasyon incelendi. Besinci adimda ise maddenin hem sabit hem de
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degisken sicakliklarda yapilan her deney sonunda %B,03, dokiim yogunlugu ve elek

analizi yapildi. Calismanin yapilmasinda potasyum tetraborat tetrahidrat ve cesitli

asit ve bazlar ile indikatorler kullanildi. Ayrica gaz-kati akigkan sisteminin kuruldu.

Calismanin temelini olusturan ikinci ve besinci asamalar1 asagida gosterilen

adimlar tizerinde yiiriitiilmiistiir.

120, 150, 200, 250 300, 350°C sabit sicakliklarda, gaz-kat1 akiskan yatakta
120 dakika boyunca Amonyum biborat tetrahidratin kurutma davranisi
belirlenen zaman araliklarinda numune alinip %B,0; analizi yapilarak
belirlendi.

300 °C’ nin tlizerindeki sicakliklarda Amonyum biborat tetrahidrat ¢ok hizli
bir sekilde bozundugundan kendi kristal suyunda eriyerek sinterlesir. Bu
nedenle tamamen susuz boroksit elde etmek i¢in 300°C* den daha biiyiik
sicakliklarda ¢alisilmali. Bunun i¢in Amonyum biborat tetrahidratin bir kisim
kristal suyu 200 °C gibi bir sicaklikta uzaklastirildiktan sonra ayni madde
430-450 °C arasindaki bir sicakliga beslendi. Boylece ¢ok adimli kurutma
islemleri gerceklestirildi. Fakat cok adimli kalsinasyonlarda Amonyum
biborat tetrahidrat’tan boroksit {iretimi sinterlesmeden dolay1 kalsinasyon
tamamlanamadi.

Yapilan diger bir islem Amonyum biborat tetrahidratin yiizeyi erime sicakligi
yiiksek baska bir bilesik ile kaplanarak tek adimda 300 °C ’den daha yiiksek
sicakliklarda kalsinasyona tabi tutuldu.

Biitlin bu adimlar boyunca elde edilen iiriiniin %B,03, dokiim yogunlugu ve
elek analizi yapilarak endiistriyel karakterizasyonu belirlendi. Ayrica uygun

goriilen partikiillerin mikroskobik fotograflar ¢ekildi.
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3.2. Yontem

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan Amonyum biborat tetrahidrat toz halinde
olup Merck firmasindan satin alinmistir. Farkli partikiil boyutlarina sahip olan
kristaller elenerek fraksiyonlara ayrilmistir. Bu ¢alismada +500-710 mikron partikiil
boyutuna sahip olan Amonyum biborat tetrahidrat kristalleri kullanilmistir.
Amonyum biborat tetrahidratin kalsinasyonu i¢in kullanilan akigkan yatak sistemi

Sekil 3.1° de verilmistir.

Ajr

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

Sekilde goriilecegi gibi sistem sekiz ayr1 parcadan olusmaktadir. Amonyum
biborat tetrahidrat partikiillerini akiskanlastirmak amaciyla sisteme beslenen havanin
debisi bir flovmetre ile kontrol edilirken, nem igerigi ise 1sitma sisteminden Once
yerlestirilen bir nem Olger cihazi tarafindan kontrol edilmektedir. Isitma {initesi
seramik bloklar iizerine yerlestirilen rezistanslardan olusmaktadir. Bu iinite PID

kontrollii bir sicaklik kontrol cihazi tarafindan kontrol edilmektedir. Akiskan yataga
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giren sicak hava ise yatagin 1,5 cm altina yerlestirilen bir adet PT100 sicaklik
probuyla kontrol edilmektedir. PT100 probu akiskanlastirmayi engellemeyecek
seklide sisteme yerlestirilmistir. Amonyum biborat tetrahidratin kalsine edildigi
yatak ise tas yliniiyle izole edilmistir. Belirli zaman araliklarinda akiskanlasan
numuneden Ornek alma islemi akigkanlastirma durdurulmadan yatagin iist kismindan
bir cam boruya vakum uygulanarak saglanmistir. Akiskan yatak istenilen ¢alisma
sicakligina geldiginde yaklasik 15 gram Amonyum biborat tetrahidrat yataga iist
kisimdan sisteme beslenerek deneyler gerceklestirilmistir. Kalsinasyona tabi tutulan
Amonyum biborat tetrahidrat Partikiillerinin % B,0; igerigi Bor’ un manitol ile
yaptig1 komplekslesme yontemi kullanilarak belirlenmistir (Snell 1968). Uygulanan
prosediirler sonucu elde edilen son {iriiniin dokiim yogunlugu standart bir metotla

Olctilmistiir (ISO 1975).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Akiskan Yatak Cahismalar:

Bor bilesikleri igerisinde en ¢ok kullanim alanina sahip bilesiklerden bir
taneside bor oksittir. Bor oksit diisiik kirilma indisi ve diisiik genlesme 1sisina
sahiptir. Bor oksit iletkenlik ve yapisal stabiliteyi sagladig1 i¢in cam ve seramik
endiistrisinde ve ayn1 zamanda emayelerin iiretilmesinde ve organik reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmaktadir. Bor oksitin iiretimi i¢in ¢ok farkli baslangi¢
maddeleri kullanilmaktadir. Bu baslangi¢c maddelerinden biride Amonyum Biborat
Tetrahidrat’tir. Baslangi¢ maddesi olarak ne kullanilirsa kullanilsin yapinin bor
okside doniistliriilmesi i¢in igerisinde bulunan kristal, yap1 sularinin ve amonyum
gruplarinin uzaklastirilmas1 zorunludur. Amonyum Biborat Tetrahidrat’tada 2 mol
kristal suyu 2 mol yap1 suyu ve 2 molde amonyum grubu bulunmaktadir. Bu
gruplarin uzaklastirilmas: uygulamada cesitli zorluklara sebep olmaktadir. Yap1
sularmin ve amonyum gruplarinin uzaklagtirtlmasi kristal sulara gére daha zor ve
yliksek sicakliklara ihtiyag duymaktadir. Bu amaglar dogrultusunda sézii edilen bor
bilesiginin kalsinasyon davranisi 1s1 transferinin en iyi oldugu disiintilen ve
endiistrinin bir ¢ok dalinda uygulama alani bulan bir kati-gaz akigskan yatagin

kullanilmasiyla gergeklestirilecektir.

Yukarida sozii edildigi gibi Amonyum Biborat Tetrahidrat’in bozunmasi
sirasinda hangi grup veya gruplarin daha etkin oldugunu belirlenmesi akiskan yatak
deneylerinden 6nce yapilmalidir. Bu amagla Amonyum Biborat Tetrahidrat’in bor
oksite bozunmasina etki eden adimlar1 ve uzaklasan gruplar1 gérebilmek amaciyla
Amonyum Biborat Tetrahidrat’in TG, DTG ve DTA egrileri azot atmosferi altinda

ve 5 °C/dak. 1sitma hizi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Amonyum biborat tetrahidratin termogravimetrik davranisi

Sekil 4.1°den de anlasilacagi gibi Amonyum Biborat Tetrahidrat’in termal
bozunmasi ii¢ adimda gerceklesmektedir. Literatiirde ise bir ¢cok bor bilesiklerinin,
yapt suyu, kristal suyu ve amonyak gruplan igerdiginden termal bozunmalar1 bir
hidratasyon adimindan digerine ¢ok adimli bozunma ile ger¢eklesmektedir
(Ekmekyapar 1997, Sahin 2001, Touboul 1999). Amonyum Biborat Tetrahidrat
(NH4),B4O5(OH)4.2H,0 seklinde formiile edilebilir (Bokii 1966, Janda 1981, Heller
1986). Bu sebeple Amonyum Biborat Tetrahidrat’mn termal etkiyle NH4, OH ve
H,O gruplarina bozunmasi beklenir. Sekil 4.1” den toplam kiitle kaybi, 25 °C — 450
°C arasinda % 47.12 olarak hesaplanmigtir. Toplam kiitle kaybina gére Amonyum
Biborat Tetrahidrat’in bozunma reaksiyonu;

(NH4)2B405(0OH)4.2H,0s, %28203@ + 5H,0) + 2NHj(g (4.1)
seklinde ifade edilebilir.

Sekil 4.1°de goriilecegi gibi Amonyum Biborat Tetrahidrat’in bor okside
bozunmasi, bir ¢ok adim iizerinden agamali olarak ger¢geklesmektedir. Sekil 4.1°deki
TG egrisinde ilk adim 25 °C baslamakta olup 70.6 °C de bitmekte olup, DTA

egrisinde 59.3 °C de maksimum pike sahiptir. Bu ilk adim, 1 mol kristal suyun
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kaybiyla son bulmaktadir. 70.6 ile 250 °C araligindaki (109.99 °C) keskin pik, 1 mol
amonyum ve 2 mol suyun uzaklastigin1 gostermektedir. En son adimda ise 250 °C
ile 450 °C araliginda olup 334.83 °C de genis endotermik bir pike sahiptir. Bu en
son adim, Amonyum Biborat Tetrahidrat’in yapisindaki (OH); gruplarinin
bozunmasiyla kalan 1 mol yapt suyu ve 1 mol amonyumun 450 °C ye kadar

bozunmasini géstermektedir.

Sekil 4.1’deki DTA ve TG egrileri birbirini desteklemekte olup paralellik
arzetmektedir. Bu TG ve DTA egrilerine bakarak Amonyum Biborat Tetrahidrat’in

termal bozunma adimlarini asagidaki gibi yazabiliriz.

(NH,)2B405(OH)5.2H;0() 706 °C | (NH,),B405(OH)s.H,0) + H:0(y  (4.2)

250 °C

(NH4)2B405(0OH)4.H205) =———»2B203.2H,0(s) + NH3 )+ 2H20q) (4.3)
450 °C
2B,03.2H,0 ) | 2B;03()+ NH; + HyO( (4.4)

Yukaridaki esitliklerde goriilecegi gibi ~ Amonyum Biborat Tetrahidrat’in
termak kalsinasyonu ii¢ farkli alt basamak altinda yiiriimektedir. Bunlar kristal
suyunun uzaklagtirilmasimi ifade eden dehidratasyon adimi yapt suyunun
uzaklagsmasini ifade eden dekonpozisyon ve yapida bulunan amin gruplarinin
uzaklagmasini ifade eden deaminasyon biitiin bu adimlardan hangisinin Amonyum
Biborat Tetrahidrat’in bozunmasinin son iiriinii olan bor oksitin fiziksel 6zelliklerini
kontrol edecegini bu asamada belirlemek olduk¢a zordur. Bu nedenle dehidratasyon
dekonpozisyon ve deaminasyon adimlarinin akigkan yatakl: bir kalsinatérde dokiim
yogunlugu kalsine edilen numunenin bor oksit igerigi ve elek analizleri deneysel
olarak kontrol edilmelidir. Akiskan yatakla ilgili yapilan deneysel caligsmalarin ilk
kisminda akigkan yatakta Amonyum Biborat Tetrahidrat’in degisik sabit hava
sicakliklarindaki davranisi incelenmistir. Bu amagla akigskan yatak Onceden
belirlenen 120, 150, 200, 300, 350 °C’ye kadar 1sitildiktan sonra 15 gr. Amonyum

Biborat Tetrahidrat akiskan yatagin {ist kismindan beslenerek deneyler
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gerceklestirilmistir. Deneyler basladiktan sonra 5, 10, 20, 30, 50, 75, 90 ve 120

dak’larda vakumla numuneler alinarak B,Oj3 analizleri yapilmstir.
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Sekil 4.2. Amonyum tetraborat tetrahidratin farkli sabit sicakliklardaki bozunma davraniginin
zamanla degisimi

Sekil 4.2 farkli sabit giris sicakliklarinda Amonyum Biborat Tetrahidrat’in
bor okside zamana bagli bozunma davranigin1 gostermektedir. Sekilde goriilecegi
gibi sicaklhigin artmasiyla birlikte Amonyum Biborat Tetrahidrat’in bor okside
doniisiim hizida artmaktadir. Ayni sekilde Amonyum Biborat Tetrahidrat’in 300
°C’de 20 dak. sonra bozunmasi sonucu yapida 2 mol su ve 1 mol amonyak
uzaklasarak Sekil 4.1°deki 70-250 °C arasinda gergeklesen ikinci bozunma adim
yapisina gelmistir. Diger taraftan 350 °C’de sinterlesme basladiginda 300 °C’den
sonraki sicakliklarda tek adimda kalsinasyon tamamlanamadan bitmistir. Katilarin
kurutulmast, 1sinin akis ortamindan katinin i¢ine transferi ve 1s1 etkisiyle uyarilan su
buhar1 veya bagak gruplarin katinin gdzeneklerinden kat1 yiizeyine taginmasi ve kati
ylizeyinden tasiyici gaza karigsmast adimlarini igerdiginden dolay1 Sekil 4.2 ve 4.3°te
goriilecegi gibi kalsinasyon sicakligl ne kadar yiiksek olursa o kadar kisa bir siire
zarfinda istenilen oranda B,Oj3 igeren bir iiriin elde etmek miimkiindiir. Ayni zaman
da herhangi bir katinin termal davranisi en iyi kurutma hizim etkileyen kurutma
periyotlarin1 3 gruba ayirabiliriz. Bunlar (a) Kati i¢indeki molekiillerin yeniden
diizenlendigi uyarilma periyodu. (b) Katinin nem ile doyurulmus ylizeyinden

uzaklastirildig1 sabit hiz periyodu. Partikiil yiizeyindeki sicaklik, bu periyot boyunca
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kurutma havasinin, yas termometre temperatiiriinde sabit kalir. (¢) Katinin nem ile

doymus alanlarinin adimli azalmasi sonucu kati igerisindeki suyun uzaklastigi

azalan hiz periyodu (Anderson 2005).

Yatak sicakligi (° C)

60

80 100 120 140

Zaman (dak.)

Sekil 4.3. Amonyum tetraborat tetrahidratin yatak sicakliklarindaki davraniginin zamanla

degisimi

Bu bilgiler 1s181nda, Sekil 4.3°te de goriilecegi gibi partikiillerin yiizeyindeki

sicaklik sabit kalmadigindan amonyum tetraborat tetrahidratin termal bozunmasi,

sabit 1sitma periyodunda goézlemlenmedi.

Bu sebeple, amonyum tetraborat

tetrahidratin termal bozunmasi basing gradienti, kapiler akis, biiziilme ve difiizyon

gibi mekanizmalarin sebep oldugu azalan hiz periyodu tarafindan kontrol edildigini

sOyleyebiliriz. Piiriizlii materyallerde, buharlasma ylizeyi yerine i¢inde olusabilir.

Bu olay dokiim yogunlugu ve elek analizlerindeki degisim ile agiklanabilir.
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Sekil 4.4. Sabit sicakligin amonyum aiborat aetrahidrat’in dkiim yogunluguna ve % B;O;
icerigine etkisi

Amonyum Biborat Tetrahidrat’in akigkan yatakta 120, 150, 200, 250, 300 ve

350 °C’de sabit sicakliklarda 120 dak. boyunca kalsinasyon sonucu elde edilen son
iirlinlerin dokiim yogunluklarinin sicaklikla degisimi Sekil 4.4’te verilmistir. Ayn
sekil iizerinde kalsinasyonun gerceklestirildigi sabit sicakliklardaki B,Oj; igeriginin
sicaklikla degisimide verilmistir. Amonyum Biborat Tetrahidrat’in teorik dokiim
yogunlugu hesaplanirken partikiillerin kalsinasyonu boyunca sekillerinde herhangi
bir degismeye ugramadiklart ve deneysel su kaybi1 g6zoniine alinarak
hesaplanmustir. Sekil 4.4°e gore 170 °C’ye kadar tek adimda yapilan kalsinasyonda
deneysel dokiim yogunlugu teorik dokiim yogunlugundan daha yiiksektir. Bu
sicakliga kadar 3 mol su ve 1 molde amonyagin uzaklagtigini goriiriiz. Oysa 170
°C’nin Ustiindeki sicakliklarda amonyak ve su hizli bir sekilde ortamdan
uzaklastigindan dolay1 yapiy1 pargalamakta dolayisiyla dokiim yogunlugunun diisiik
olmasina sebep olmaktadir. Amonyum Biborat Tetrahidrat’in bu davranisi iki farkli
etkiyle agiklanabilir. Bunlardan biri biiziilme digeri sismedir. 170 °C’den daha
diistik sicakliklarda su ve diger gruplar kapiler akis ile yavas uzaklastig1 i¢in yapi ige
¢Okerek biiziilmeye neden olmaktadir. 170 °C’den daha yiiksek sicakliklarda kristal
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suyu, amonyak ve yap1 sulari hizli bir sekilde uzaklastigindan yapinin sigsmesine

neden olmaktadir.
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Sekil 4.5. Farkli sabit sicakliklarda elde edilen partikiil boyut dagilim1

Sekil 4.5. 500-700 pum baglangi¢ boyutuna sahip Amonyum Biborat
Tetrahidrat’m 120, 200, 300 ve 350 °C’deki 120 dak. sonucundaki elde edilen
partikiillerinin toplam kiitle fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutuna bagl olarak
dagilimini vermektedir. Aymi sekil tizerinde goriilecegi gibi 300 ve 350 °C sabit
sicakliklarda gergeklestirilen kalsinasyondan Amonyum Biborat Tetrahidrat

partikiilleri 850 um’a kadar sismektedir.

200 °C’de yapilan kalsinasyonda ise bu deger yine 850 um’a kadar ulasmakta
fakat buradaki fraksiyon orani oldukga diisiiktiir. 120 °C’de sabit sicaklikta yapilan
kalsinasyonda ise partikiill boyutu 250 ile 750 pm arasinda degismekte ve bu
sicakliktaki partikiil boyutu dagiliminda toplam kiitle fraksiyonunun en biiyiik

degeri 500 pm’nun altindadir. Buda biiziilmenin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.6. Farkli baslangi¢ partikiiller boyutlarina sahip amonyum biborat tetrahidratin
kalsinasyonunun zamanla degisimi

Sekil 4.6 partikiil boyutunun kuruma hizi {izerine etkisini gostermektedir.
Biitiin deneyler aym akiskanlastirma kullanilarak 250 °C’de gergeklestirilmistir.
Sekil 4.6’da goriilecegi gibi partikiil boyutunun artmasiyla birlikte Amonyum
Biborat Tetrahidrat’in B203 icerigi diismektedir. Bunun muhtemel nedeni akig
fazinda bulunan gazin orani kiigiik partikiillerden biiyiiklere gore daha fazladir. Ayni
zamanda nemin kapiler tasinimi ve 1s1 transferinin gergeklesmesi kiigiik

partikiillerden biiyiiklere gore daha hizlidir.

Sabit sicaklik deneylerinde elde edilen sonuglara gére Amonyum Biborat
Tetrahidrat’in kalsinasyonu ile bor oksit iiretimi, sinterlesmeden dolay1 300 °C’nin
iizerideki sicakliklarda tamamlanamamaktadir. Bu nedenle c¢alismanin ikinci
kisminda  iki adimli kalsinasyonlara gecilmistir. Cizelge 4.1°de iki adimda
gerceklestirilen kalsinasyon sonuglar1 verilmistir. Bu tablodan da goriilecegi gibi iki
adimli kalsinasyon ile Amonyum Biborat Tetrahidrat’in minimum sinterlesmesi
ancak % 13’e kadar diisiiriilebilmis ama tamamen yok edilememistir. Sinterlesme
sorununu gidermek amaciyla ¢alismanin {i¢iincii kisminda ise amonyum tetraborat
tetrahidrat partikiilleri ve Ca(OH), partikiillerinin farkli miktarlar1 karistirilarak

farkli 1sitma prosediirleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°deki 4 - 8
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deneylerinde verilmistir. Bu deney sonuglarindan goriilebilecegi gibi 1. adim
sicakliginin 170 °C nin altinda olmasi olduk¢a 6nemlidir. Zira 170 °C’ de yapilan
deneyde amonyum tetraborat tetrahidrat partikiillerinin sinterlesmesi % 2 ye kadar
diisiiriilebilmistir. 8. deneyde ise sinterlesme tamamen ortadan kaldirilmistir. Bunun
nedeni, 8. deneyde uygulanan prosediiriin farkliligindan dolayidir. 8. deneyde 170
°C de kristal sularin hizli bir sekilde uzaklasmasina izin verilmis ve amonyum
tetraborat tetrahidrat partikiilleri % 3 civarinda Ca(OH); ile 1. adim sonunda, elde
edilen triine karigtirilarak 465 °C’ ye atilmistir. Bu deneyin sonucuna gore
Ca(OH),’ in varliginin, yap1 suyunun ve amonyagin yavas uzaklagmasi adimi

tizerinde daha etkin oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.1. Amonyum tetraborat tetrahidrattan bor oksit tiretimine farkli sicakliklarin ve Ca(OH),’

in etkisi
Deney No l.adim
. Isitma hizi | 1I. adim
sicakhgr | — . Sonug
— | (°C/dak.) | sicakhgi
Sicaklik (°C) 200 5 450 .
%B,03 : o785 | °> dsi':'::da”
1 Do6kim yogunlugu (gr.cm™) sinterlesme
%Ca(OH), - - - -
goraldu
Kalsinasyon suresi (dak.) 15 60
Sicaklik (°C) 200 5 430
%B203 76.15 98.75
2 | Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0.45 %.15 kada.rl
sinterlesti
%Ca(OH). - - -
Kalsinasyon suresi (dak.) 30 60
Sicaklik (°C) 225 5 435
%B20 77.21 98.17
3 Ig)kaUrr:: yogunlugu (gr.cm™) 0.45 % 13 kadan
sinterlesti
%Ca(OH), - - -
Kalsinasyon suresi (dak.) 30 45
Sicaklik (°C) 150 - 450
%B203 79.85 98.65 % 3.4 kadar bir
4 Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0.584 sinterlesme
%Ca(OH), 1 gorilda
Kalsinasyon siresi (dak.) 30 30
Sicaklik (°C) 200 - 450
%B203 83.42 99.75 % 4.5 kadar bir
5 Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0.36 047 sinterlegsme
%Ca(OH), 1 1 gorildi
Kalsinasyon suresi (dak.) 30 60
Sicaklik (°C) 470
%B203
6 Dokim yogunlugu (gr.cm's) TUma sinterlesti
%Ca(OH), 3
Kalsinasyon suresi (dak.)
Sicaklik (°C) 170 450
%B203 98.84 % 2 kadar bir
7 Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0.34 sinterleseme
%Ca(OH), 2 3 gorulda
Kalsinasyon suresi (dak.) 30 45
Sicaklik (°C) 170 465
%B203 99.55 )
8 Dokiim yogunlugu (gr.cm™) 0.338 Slnnterlegme.)
%Ca(OH), 3 g6zlenmedi
Kalsinasyon siresi (dak.) 30 45
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1.2
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Sekil 4.7. Ortalama partikiil boyutuna bagli olarak toplam kiitle fraksiyonu degisimi

Sekil 4.7, Cizelge 4.1°de verilen 7. ve 8. deneylere ait ortalama partikiil boyut

dagilimina bagh olarak kiitle fraksiyonlarinin degisimi gostermektedir. Sekil 4.7°de

goriilecegi gibi sinterlesme gozlenmeyen 8. deneydeki partikiil boyut dagilimi daha

diizenli olup 7. deneyde ise sinterlesmeden dolay1 ortalama partikiil boyutu 650 pm’

den daha biiyiik olanlarin kiitle fraksiyonu daha yiiksektir.

7. ve 8. deneylerden elde edilen son iirlinlerin mikroskobik fotograflari ise

Sekil 4.8a ve Sekil 4.8b’ de verilmistir. Sekil 4.8b” de goriilecegi gibi 8. deneyden

elde edilen son iirliniin partikiillerinde biiziilme gozlenirken sekil 4.8a’ da ise sisme

gbzlenmektedir.

41



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Hasan FIRATOGLU

(b)

Sekil 4.8. Cizelge 4.1.’deki 7. ve 8. deneylerden elde edilen numunelerin mikroskobik fotograflari (a)
7 nolu deney, (b) 8 nolu deney
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Hasan FIRATOGLU

Bu calismanin {i¢iincli kisminda ise Amonyum Biborat Tetrahidrat’tan ticari
bor oksit lretiminin uygulanabilirligi daha kolay olan tek adimda {iretilmesi
amaglanmaktadir. Fakat daha oncedende bahsedildigi gibi saf Amonyum Biborat
Tetrahidrat’in  kalsinasyonu en fazla 300 °C’ye kadar akigkan yatakta
gerceklestirilmekte daha yiiksek sicakliklarda ise sinterlesme baslamaktadir.
Calismanin bu kisminda da ikinci kisminda oldugu gibi  Amonyum Biborat
Tetrahidrat’in partikiilleri farkli oranlarda Ca(OH);, ile kati1 halde karistirilarak daha
onceden 350-500 °C’ye kadar akiskan yatagi beslmemistir.

Beslemeden sonra her bir sicaklikta30-120 dak. arasinda gerceklestirilen
kalsinasyon zamanlarinda yatakta bozunmasi incelenmistir. Elde edilen son {iriinlerin
dokiim yogunluklar1 % B,Os igerikleri Cizelge 4.2°de verilmisir.

Cizelge 4.2. Farkli baslangic sicakliklarinda Amonyum Biborat Tetrahidrat partikiillerinin
kalsinasyonuna Amonyum Biborat Tetrahidrat-Ca(OH), karisiminin etksisi

Sicaklik (° C)

350 350 400 400 450 450 450 500
Kalsinasyon
Zaman (dak) 120 120 90 30 90 a0 90 120
%B,05 88.947 |87.820|88.240|91.866 96.98 96.980|98.973(98.945
Dokim
Yogune!ugu. 0.2276 0.160 | 0.136 (,0.130 0.305 0.316 | 0.255 | 0.2966
(kg-m™)
Ca(OH), ; 15 | 15 1 1 3 15 | 3
Baslangi¢ Degeri
Son Uriin Az Grandl | Grandl | Granl Az Granul | Grandl | Granul

Sinterlesme Sinterlesme

Calismanin bu kisminda 350 °C’ de saf olarak beslenen Amonyum Biborat
Tetrahidrat ¢ok az sinterlesmekte ayni sekilde Cizelge 4.2°de goriilecegi gibi % 15
Ca(OH), katilan Amonyum Biborat Tetrahidrat 350 °C’de herhangi bir sinterlesme
gbézlenmemistir. Sonug olarak Cizelge 4.2°de verilen ilk ii¢ deneyden c¢ikarilacak
sonu¢ Ca(OH), kat1 halde Amonyum Biborat Tetrahidrat ile karistirildiginda
sinterlesmeyi engellemekte fakat elde edilen son iiriiniin % B,0; igerigi % 88’lerde

kalmistir. Bu da bize bu sicakligin yeterli olmayabilecegini veya Ca(OH), nin
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Hasan FIRATOGLU

Amonyum Biborat Tetrahidrat ile reaksiyona girmis olabilecegi fikri vermektedir.
Ayni sekilde Ca(OH), igerigi % 1’e indirilen bir numune 400 °C’ye beslendiginde
B,Os icerigi % 91.8’lerde kalmakta ve sinterlesme olusmamaktadir. Sicakligr 450
°C’ye c¢ikardigimizda ise % 1 Ca(OH), varhigi yapmin sinterlesmesine engel

olamamaktadir.

Bu nedenle yapinin Ca(OH), igerigi 450 °C kalsinasyon i¢in % 3 ve % 1.5
olarak verilmistir. Elde edilen numunelerden son iiriiniin B,0Os3 igerigi % 3 Ca(OH),
icin % 97 ve % 1.5 Ca(OH); icin %99 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.2°de elde
edilen sonuclar 151¢1nda endiistriyel olarak Amonyum Biborat Tetrahidrat’ta % 99
bor oksit igeren bir {iriiniin eldesi 450-500 °C’de ve % 3 Ca(OH), varliginda elde

edilmesi miinkiindiir.

Cizelge 4.2°de verilen basarili deneylerde elde edilen iirlinlerin kiitle
fraksiyonlarinin ortalama partikiil boyutuna gore dagilimi Sekil 4.7°de verilmistir.
Sekil 4.7°de goriilecegi gibi 450 °C’den daha yiiksek sicakliklardaki kalsinasyondan
elde edilen iiriiniin ortalama partikiil boyutuna dagilimi hemen hemen ayni davranisi
gostermektedir. Oysa Amonyum Biborat Tetrahidrat’in 400 °C’deki partikiil dagilimi
daha farkli olmakta ve partikiillerin sistigini kolaylikla sdyleyebiliriz. Amonyum
Biborat Tetrahidrat’taki sisme ve biiziilme olayina farkli sicakliklarin etkisini gézler
Online sermek amaciyla ¢esitli ortamlardan kalsine edilen Amonyum Biborat
Tetrahidrat partikiillerinin mikroskobik fotograflar1 Sekil 4.8’de verilmistir.sekil
4.8’de goriilecegi gibi 250 oC’de kalsine edilen partikiillerde biiziilme gozlenirken
350 °C’de kalsine edilen partikiiller ise sismekte ve ayni sekilde 500 °C’de % 3
Ca(OH), varliginda kalsine edilen partikiiller tekrar biiziilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmada temel amag¢ cam, frit, seramik, katalizér gibi bir ¢ok alanda

kullanilan boroksitin {iretimi, bir amomyum bor tuzu olan Amonyum biborat

tetrahidrat’in akiskan yatak tipi bir kurutucuda iiretim kalitesinin sicaklik, partikiil

boyutu, zaman ve kaplama maddesine bagli olarak belirlenmistir. . Biitiin bu amaglar

dogrultusunda bu caligmada elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

TG egrilerinde Amonyum biborat tetrahidratin bozunmasinin dehidratasyon,
dekompozisyon ve deaminasyon olmak iizere ii¢ adim {lizerinden gerceklestigi

ve en fazla bozunmanin 110 °C civarinda gergeklestigi belirlendi.

120, 150, 200, 300, ve 350°C farkli sabit sicakliklara sahip olan akiskan
yatakta 120 dk. boyunca yapilan Amonyum biborat tetrahidratin
kalsinasyonunda sicakligin artmasiyla % B,0O3; doniisiimiiniin arttig
belirlendi. Fakat 300°C” den sonra doniisiim %87 civarindan daha yukarilara
cikmadi. Daha yiiksek donilisiim elde etmek i¢in daha yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda ise Amonyum
biborat tetrahidrat partikiilleri birbirine yapisarak sinerlesmekte ve

kalsinasyon imkansiz hale gelmektedir.

Sabit sicaklikta 120 dk. boyunca yapilan deneyler sonucunda elde edilen
iirinlerin dokiim yogunluklaria bakilmis, dokiim yogunluklarinin sicaklikla
degisimi 170 ° C’ ye kadar teorik degerden daha yiiksek ¢ikarken, 170 °C’
den daha yiiksek sicakliklarda ise Amonyum biborat tetrahidratin hem yap1
suyunun hemde kristal ve amonyum suyunun hizli bir sekilde
buharlagsmasiyla yap1 sismekte ve dokiim yogunlugu diismektedir. Bu olay
birbirine zit iki fiziksel olayla aciklandi. Bunlar biiziilme ve sismedir. Farkli
partikiil boyutunda Amonyum biborat tetrahidratin bor okside doniistimiinii
etkiledigi belirlendi. Elde edilen sonuglara gore partikiil boyutu diistiik¢e

dontistimiin daha hizlandig tayin edildi.
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Amonyum biborat tetrahidrattan boroksit iiretmek i¢in sinterlesmeden dolay1
daha yiiksek sicakliklarda tek adimli kalsinasyon gergeklestirilemedigi igin
cok adimli kalsinasyona gecilmistir. Bu amagla ilk adim olarak 150-200 °C
arasindaki sicakliklar secilmistir. Fakat iki adimla yapilan kalsinasyonda
Amonyum biborat tetrahidratin sinterlesmesinin Oniine geg¢ilememistir.
Bundan dolay1 ekonomik olmayacagi i¢in iki adimdan daha fazla

kullanilmamustir.

Amonyum biborat tetrahidratin kalsinasyonu Amonyum biborat tetrahidrat
partikiillerinin yiizeyi ergime noktast B,Os;’ten daha yiiksek bir bilesikle
kaplanarak daha yiiksek sicakliklarda tek adimla kalsinasyonu gerceklesmesi
diisiiniilmiistiir. Bu amagla kaplayic1 madde olarak Ca(OH), kullanilmis ve
elde edilen sonuglarda % 1.5 ve % 3 Ca(OH), i¢eren numunelerin sirastyla
450-500°C°de 90 dk. ve 120 dk kalsine edilmesiyle % 99 B,0; iceren bir iiriin
elde edilebilmistir. Bu {iriiniin hem uygulamada ve hemde safsizlik oram
bakimindan endiistriyel iiretime uygun oldugunu sdyleyebiliriz.170°C’den
sonraki dokiim yogunlugunun diismesi 400°C’ye kadar devam etmekte
450°C’den sonra ise dokiim yogunlugu muhtemelen bor oksitin yiizeysel
erimelerinden dolay1r tekrar artmaktadir. Elek analizi ve mikroskobik

fotograflarda elde edilen sonuglar bunu dogrulamaktadir.

Sonu¢ olarak potasyum tetraborat tetrahidratin dekompozisyon adiminin

herhangi bir modele bagli olarak bozunmamasinin temel nedeni dekompozisyon

adiminin birbirinden farkl alt adimlar1 icermesinden kaynaklanmaktadir.
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OZET

Bu caligmada, Amonyum biborat tetrahidrat optimum kalsinasyon sartlari,
sicaklik, partikiil boyutu kalsinasyon zamani, adimlara ve Ca(OH); igerige bagh
olarak akigkan yatak kurutucuda incelendi.Dokiim yogunlugu,B,0s; igerigi tek ve ¢ok
adimli kalsinasyon sonucu elde edilen {iriiniin elek analizi termal bozunma
sartlarinda incelendi. Aynm1 zamanda uygulanan prosediiriin Amonyum biborat
tetrahidrat partikiillerine etkisi mikroskobik fotograflarlada belirlendi.

Baslangis sicakligi 120, 150, 200, 250 ve 300°C olan bir akigkan yatakta 120
dk. Boyunca tek adimli kalsinasyonla kalsine edilen Amonyum biborat tetrahidrat
partikiillerinin kalsinasyonu 300°C’den daha yiiksek sicakliklarda sinterlesme
etkisinin  baglamasindan dolay1  gergeklesetirilemedi.elde  edilen  sonuglar
gdstermistirki deneysel dokiim yogunlugu 170°C’ye kadar olan sicakliklarda teorik
degerden daha yiiksektir. 170°C’ye kadar yapilan kalsinasyonlarda Amonyum
biborat tetrahidrat’taki amomyum grubu ve kristal suyunun kristal suyunun
uzaklastirilmasi s6zkonusudur. 170°C’nin iizerindeki sicakliklarda kalsinasyonlarda
elde edilen dokiim yogunluklar teorik degerden daha diigiiktiir. Amonyum biborat
tetrahidrat’in bu davranisi iki farkli zit fiziksel olayla agiklanabilir. Bunlar biiziilme
ve sisme ile aciklandi.

Bu caligmanin ikinci adiminda Amonyum biborat tetrahidrat partikiillerinin
300°C’den daha yiiksek sicakliklarda sinterlesme basladigindan dolayi Amonyum
biborat tetrahidrat’in ¢ok adimli kalsinasyonu ile ve sulu ortamda Ca(OH), ile
kaplama yapilarak bor oksit elde edilmesi denemis. Bu calismanin ilk kisminda
Amonyum biborat tetrahidrat’in ¢ok adimli kalsinasyonu ¢ok adimli yatakta
denenmistir.Bu amagcla 120, 150, 170°C’de 90 dk. boyunca ~Amonyum biborat
tetrahidrat partikiilleri li¢ farkli deney olarak kalsine edilmis ve daha sonra bu kalsine
edilen Amonyum biborat tetrahidrat partikiilleri 450°C’de beslenmis elde elde edilen
sonuclar gostermistir ki hem sulu ortamda Ca(OH),’le le kaplama ve hemde ¢ok
adimli kalsinasyon Amonyum biborat tetrahidrat partikiillerinin sinterlesmesine

engel olamamaktir.
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Ikinci grup deneylerde % 1, 1.5 ve % 15 Ca(OH), igeren Amonyum biborat
tetrahidrat partikiillerini igeren karisim farkli sicakliklarda kalsinetére baglandi. Bu
calismalarda Amonyum biborat tetrahidrat’nin sinterlesmesi Amonyum biborat
tetrahidrat- Ca(OH), kati hal karigimi tarafindan engellendi. Sonug olarak graniiller

3

% 99 saflikta bor oksit igeren ve dokiim yogunlugu 0.3 gr.cm™ olan bir {iriin bu

metod ile tek adimda elde edildi.
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SUMMARY

In this study, the optimum calcination condition of ammonium biborate
tetrahydrite 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. Also, the
effect of applied procedure on the particles of of ammonium biborate tetrahydrite
have been determined by microscobic pothgrape

Single step calcination of ABT carried out ian a fluidized bed calcinator at the
intial fluidization air temperature of 120, 150, 200, 250 and 350 °C during 120 min.
interval can not be run over at temperature higher than 300 °C, since sintering effect
was started at 300°C. The obtained result shows that Experimental bulk density
values are higher than theoretical values at temperature up to approximately 170 °C
which is related to dehydration of crystal water and removal of ammonium groups in
ABT particles. Whereas, it becomes lower than theoretical values at temperatures
higher than 170 °C. This behavior of ABT 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 ABT by step-wise calcinations, coating with Ca(OH), in aqueous media with
ABT particle in solid state, since sintering effect was observed from ABT particles at
temperature higher than 300 °C. Thus, first of all, the step-wise calcinations was
carried out in FBC. But, three different parts of ABT particles calcined at 120 °C,
150 °C and 170 °C during 90 min. and then this precalcined ABT particles were feed
into FBC preheated at 450 °C, separately. The results of this experimental shown that
the sintering effect of ABT particles can not be prevented by step-wise calcinations.

In the second group of experimental, a mixture containing ABT and 1, 1.5, 3
and 15 wt % Ca(OH), were feed into the calcinator at the different temperatures. In
this study the sintering of ABT was prevented by ABT-Ca(OH), mixture in solid
state. As a result, puffed granular boron oxide of %99 purity with bulk density about

0.3 g.cm™ has been produced using single step calcination by this method.
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