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OZET

Anahtar kelimeler : Bor, borik asit, termal analiz, dehidratasyon

Bor, canlilarin gelismesini diizenleyen énemli bir element olup giinliikk yasamda ve
sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir. Yeryiiziiniin olusumundan itibaren dogada
bulunan bor mineralleri medeniyetlerin baglangicindan beri  birgok sekilde
kullanilmistir. Giintimiizde pek az modern endiistri bor tiirevlerini kullanmadan
caligmaktadir. Borun bitki ve genelde tiim yasamdaki rolii gz Oniine alindiginda
diinyamizin borsuz yapamayacagi rahatlikla sdylenebilir.

Bor cevherleri ve bundan hazirlanan tiirev kimyasallar1 ¢imento sektoriinden cam
iiretimine, ahsap korumadan niikleer uygulamalara ve metalurji endiistrisine kadar
cok cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Ayrica, saglik sektoriinde BNCT kanser
tedavisinde ve oOzellikle temizlik malzemeleri iiretiminde kullanilmaktadir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarda yakat pillerinde bor tiirevleri onemli yer tutmaktadir.

Belirtilen bu alanlarin disinda ¢ok daha ¢esitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri
ve iiriinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %
10’a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor
iriinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Katma degeri yiiksek bor tiirevine geciste
temel ham madde olarak genellikle borik asit kullanilmaktadir. Bir¢ok sanayi
dallarinda dogrudan da kullanilan borik asit ¢esitli bor cevherlerinin farkli mineral
asitlerle reaksiyonu sonucu elde edilmektedir.

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan iilkemiz i¢in ileri derecedeki bor
tiirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin kullanima sunulmasi stratejik ve ekonomik bir
oneme sahiptir.

Bu ¢alismada; analitik kalite (merck) borik asit ve piyasadan temin edilen diisiik
stilfatl teknik borik asidin (teknik-kristal) dehidratasyonu mukayeseli olarak
incelenmistir.



BORIC ACID DEHYDRATION

SUMMARY

Key Words: Bor, boric acid, thermal analysis, dehydration

Boron is an important element in regulating the development of living things and is
widely used in daily life and industry. Boron minerals are found in nature from the
earth formation is used in many ways since the beginning of civilization. Today, very
few works of modern industrial use of boron derivatives. Given the role of boron in
plant and whole life can easily be said that our world can not be without boron.

Boron ores and derivatives have alot of application areas including cement and glass
manufacturing metallurgy wood protection and nuclear protection. In adition, it is
used in health sector specificeally in treatment of BNCT cancer and production of
cleaning materials. Other than those mentioned areas, the use of boron in diffrent
areas increases day by day.

Approximatelly % 10 percent of produced boron mineral is consumed as mineral and
remaining part of it is used to produce boron products. Boric acid used directly in
many industrial area can be obtained by the reaction between boron minerals and
some minera acids. Boric acid is used in many industrial fields directly by the
reaction of various boron ores are obtained in different mineral acids.

Preparetion of boron derivatives and to maket hem available for use has a strategical
and economical importance for our country which has the largest bron resrvs in the
world.

In this study, dehidration of analytical grade boric acid and boric acid containing low
level sulfate purchased in market were investigate and results were compared.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Bor, bitkilerin gelismesinde temel 6nem tasiyan ve sanayide yaygin olarak kullanilan
bir ametaldir. Saf bir bor kristali, parlak siyah renkte olup yiiksek sicakliklarda
yalitkan duruma gelen bir yar iletkendir. Karborundum (silisyum karbiir) gibi bazi
asindiricilart ¢izecek sertlikte (9,3 mohs) olmasina karsilik, kirilganligi nedeniyle
kesici alet yapimina elverisli degildir. Elementel bor, ilk kez 1808’de Gay Lussac
Thennard tarafindan bor trioksitin potasyum ile birlikte bir demir tiip i¢inde
indirgenmesi ve Sir Humphry Davy tarafindan da borik asidin elektrolizi ile elde
edilmistir. Gii¢ elde edilen saf bor kristalleri daha sonralari, bor tribromiir (BBr3) ya
da bor trikloriiriin (BCls) elektrikle 1sitilmis bir tantal filaman tizerinde hidrojen gazi
ile indirgenmesi ile elde edilmistir. Bu yontemle elde edilen saf ve amorf haldeki
kahverengimsi siyah bir toz halindeki bor, yliz yil1 agkin bir siire borun bilinen tek

bi¢imi olarak kald1 [1].

Elementel boru saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safliktaki bir bor, borik asidin
magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizli§1 baz ve asit ile
yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva

eder ve kiiciik kristaller halinde koyu kahve renklidir [2].

Agirlik¢a yerkabugunun yiizde 0,001’ini olusturan bor, dogada boraks (tinkal),
kernit, tinkalkonit, kolemanit, uleksit ve pandermit gibi bilesikler halinde bulunur.
En 6nemli bor cevherleri olan bu minerallerden boraks, kernit ve tinkalkonit (hidrath
sodyum boratlar) 6zellikle Tiirkiye’de ve ABD’nin California bolgesinde zengin
yataklar olusturur. Kolemanit gene Tirkiye’de, sassolit (dogal borik asit) ise

ozellikle Italya’da yogunlasmistir [1].

Dogada 200’den fazla bilinen bor minerali olmasina ragmen bunlardan ancak 15

kadar1 ekonomik degere sahiptir. Bor ¢ok yaygin olmasina ragmen yeryiiziinde ancak



birka¢ yerde yogunlagsmis halde bor yataklar1 vardir ve bunlarin goriiniir rezervinin
yaklasik % 66°s1, toplam rezervin ise % 60°1 Tiirkiye’de bulunmaktadir [3]. Bigadic,
Emet, Kirka ve Balikesir borat rezervlerinin diinyanin en biiylik rezervleri oldugu
tahmin edilmektedir [4]. Ticari agidan énemli olan bor minarelerinin B,Oj5 igerikleri

ve fazlaca bulundugu yerler Tablo 1.1 de belirtilmistir.

Tablo 1.1. Ticari 6nemi olan bor mineralleri

Mineral Formiilii % B,03 | Bulundugu yer

Boraks (Tinkal) | Na;B4O7.10H,O 36,6 Kirka, Emet, Bigadi¢, ABD

Kernit (Razorit) | Na;B407.4H,0 51,0 Kirka, ABD, Arjantin

Uleksit NaCaBsO,.8H,0 | 430 |Digadic, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaBs04.5H,0O 49.6 Kestelek, Emet, ABD

Kolemanit Ca,Bs0;1.5H,0 50,8 Emet, Bigadig, Kiigiikler,
ABD

Pandermit ..

(Priseit) CasB10019.7H,0 49,8 Sultancayir, Bigadig

Borasit Mg;B-0,;Cl 62,2 Almanya

Szaybelit MgBO,(OH) 414 | B.D.T.

Hidroborasit CaMgBO,,.6H,0 50,5 Emet

Tiirkiye’de zengin yataklar olusturan iki temel bor cevheri, borun sodyum tuzu olan
boraks (tinkal) ile kalsiyum tuzu olan kolemanittir. Diinyanin en biiyiik boraks yatagi
Eskisehir’in Seyitgazi ilgesindedir ve Kirka tesislerinde cevherin zenginlestirilmesi
yoluyla iiretilen boraks konsantresi Bandirma’daki FEtibank Boraks ve Asit
Fabrikalari’nda hammadde olarak kullanilmakta, ayrica cevher ya da konsantre
halinde boraks olarak ihra¢ edilmektedir. Diinyanin en biiylik kolemanit yataklar1 da
gene Tirkiye’de bulunmaktadir. Bunlardan, Kiitahya’nin Emet il¢esinde bulunan
yatagin goriiniir rezervi 27 475 355 tondur. Uretilen kolemanitin biiyiik boliimii ihrag
edilmektedir. Ayrica Balikesir’in Bigadi¢ ilgesinde de zengin bor yataklar
bulunmaktadir [1].

Yeryiiziinlin olusumundan itibaren dogada bulunan bor mineralleri medeniyetlerin

baslangicindan beri bir¢cok sekilde kullanilmistir. Giiniimiizde pek az modern



endiistri bor tiirevlerini kullanmadan c¢alismaktadir. Borun bitki ve genelde tiim
yasamdaki rolii g6z oniine alindiginda diinyamizin borsuz yapamayacagi rahatlikla

sOylenebilir [3].

Bor madeninin &nemli kullanim alanlari bulunmaktadir. Insaat ve c¢imento
sektoriinde mukavemet artirict ve izolasyon amacl olarak kullanilir. Cam elyaf ve
borcam sektdriinde hafifligi, fiyatinin diistikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal
etkilere dayaniklilig1 artirmasi nedeniyle kullanilmaktadir. Ahsap koruma, bakteri ve
clrimeye kars1 koruyucu ve alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Yanmay1
onleyici (geciktirici) maddeler olan borik asit ve boratlar, seliilozik maddelere atese
kars1 dayamiklilik saglarlar. Niikleer uygulamalarda atom reaktorlerinde bor
bilesikleri kullanilir. Metaliirji sanayinde boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin,
yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir
dis1 metal sanayisinde koruyucu bir cliruf olugturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde
olarak kullanilmaktadir. Otomobil hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz
karigimi elektronik sensor ile harekete gecirilir. Saglik sektdriinde BNCT (Boron
Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir. Baz1 bor kimyasallar1
ozellikle fiize yakiti olarak kullanilmaktadir. Atik temizleme isleminde, sodyum
borohidrat atik sulardaki civa, kursun, giimils gibi agir metallerin sulardan
temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Borlu kat1 yakitlar/hiicre yakitlar1 (Fuel
Cells) son giinlerde sodyum borohidritin’in kullanildigi, sodyum borohidrattan enerji
iireten hiicre yakitiyla ilgili calismalar hiz kazanmistir. Enerji iiretimi ve 1s1
depolama alaninda bor, demir ve nadir toprak elementlerin kombinasyonu % 70
enerji tasarrufu saglamaktadir. Askeri zirhli teghizatta zirh ve roket yakiti olarak bor
bilesikleri kullanilmaktadir. Ayrica deterjan sanayisinde, kozmetik sektoriinde,
tarimda giibre olarak kullanimda (mikro besleyici olarak), seramik sektorii, silah ve
uzay firlatma sistemlerinde, ulastirma sektoriinde ve yakit uygulamalarinda bor

oldukca yaygin kullanim alanina sahiptir [5].

Cok c¢esitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve {iriinlerinin kullanim alanlari
giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10’a yakin bir boliimii dogrudan
mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor irlinleri elde etmek igin

kullanilmaktadir [6].



Gelecekte ise; bor siirtiinmesiz asinmasiz ylizeylerin hazirlanmasinda biiyiik bir
onem kazanacaktir. Ornegin, borik asit ve bor karbiir siirtiinme ve asmnmaya
dayanikli malzemelerde tercih nedeni olabilmektedir. Ayrica, havacilik, uzay sanayi,
otomasyon ve hareketli aksamlarda kullanimi biiyiik avantaj saglamaktadir. insaat
sektoriinde ise; oOzellikle depreme dayanikli, mukavemeti yiliksek ve 1siya
dayanikli binalarin yapilmasinda bor {riinlerinin katkis1 ¢ok yiiksektir.
Is1 ve ses izolasyonu acisindan da ¢ok Onemli bir kullanima sahiptir. Enerji
sektoriinde ise; borlarin kullanilma oraninda artis beklenen stratejik sektorlerden
birisi de enerji sektoriidiir. Ozellikle, hiicre yakitlari, enerji depolama ve yakit olarak

borlarin kullanilma ihtimali ¢ok yiiksek olasilik igermektedir [5].

En 6nemli bor tlirevlerinden biri olan borik asit (H3;BOs), ileri derecedeki pek ¢ok
bor tiirevinin sentezinde ana ¢ikis maddelerinden biridir [7]. Borik asit, ayn1 zamanda
borasis asit, ortoborik asit ya da asidyum boryum olarak da bilinen genellikle
antiseptik, bocek ilact ve koku gidericilerde kullanilan beyaz renkli kristal, suda
¢bziinen bir inorganik asittir. 1lk olarak Wilhelm Homberg tarafindan bulunmustur
[8]. Borik asit bazi maden sularinda, sicak su kaynaklarinda ve yanardaglardan ya da

volkanik kayaglarin ¢atlaklarindan piiskiiren su buharlarinda bulunmaktadir [1].

Cesitli sanayi dallarinda ¢ok kullanilan bor bilesiklerinden biri olan borik asit derisik
bir boraks cozeltisini siilfiirik asitle isleyerek elde edilir. Borik asit, daha ¢ok
yaniklarda ve vylizeysel yaralarda kullanilan hafif antiseptiklerden ve goz
damlalarinin temel bilesenlerinden biridir. Ayrica, dokumalarda yanmay1 onleyici
madde, elektroliz yoluyla kaplama banyolarinda ya da derilerin sepilenmesinde
¢ozelti bileseni ve bir¢ok organik kimyasal tepkimede katalizor olarak kullanilir [1].
En Onemli tiketim alam1 cam ve seramik endiistrisi olup bor tiirevlerinin
hazirlanmasi, kozmetik sanayi, niikleer teknoloji, tekstil ve metal endiistrisinde genis
kullanim alanina sahiptir. Ayrica, ilag sanayi, meyvecilik, konservecilik, bdcek
oldiiriiclilerde, agaclarin emprenye edilmesinde kullanilmaktadir [7]. Diger taraftan,
diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan iilkemiz i¢in ileri derecedeki bor
tiirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin kullanima sunulmas: stratejik ve ekonomik bir

oneme sahiptir [9].



Borik asit hidrokarbonlarin hava oksidasyonunu katalizler ve hidroksil guruplarinin
ketonlara ve karboksilik asitlere ileri derecede oksidasyonunu onleyen esterleri
yaparak alkollerin eldesini artirir. Borik asidin bakteriyostatik fungisidak (bakteriyel)
ozellikleri kereste, lastik, lateks emiilsiyonlari, deri ve nisasta {riinleri gibi dogal
iriinlere koruyuculuk verir. Borik asit yalniz basina veya sodyum boratli karisimlari
halinde seliilozik maddelerin patlamasini azaltma etkisi gostermektedir. Bu konudaki

uygulamalar agag iirlinlerinin tasfiyesinde, seliiloz yalitkanliginda yaygindir [10].

Bu calismada, borik asidin farkli sicakliklarda dehidratasyonu gerceklestirilerek
meydana gelen ara {iriinlerin yapilar1 aydinlatilacak ve faz gegis sicakliklar1 ayrintili

olarak incelenecektir.



BOLUM 2. BORIK ASIiT VE KULLANIM ALANLARI

2.1. Borik Asit ve Ozellikleri

Dogal borik asit kaynaklarindan elde edilen veya kimyasal olarak sentezlenen borik
asit (H3BOs3), triklinal sisteminde kristallenmekte olup, sertligi 1,0 mohs ve 6zgiil
agirhigl 1,48 g/em’ olarak verilmistir [2]. Borik asitte, oksijenler bir eskenar tiggenin
koselerinde bor atomu ise tiggenin kdsesinde bulunur. Bu eskenar iiggenler kat1 halde
hidrojen kopriileriyle birbirine sikica baglidirlar. Borik asit 171 °C’de eriyen beyaz
bir katidir. Yogunlugu 25 °C’de 1,834 g/cm’, erime noktas1 169 °C, kaynama noktas
300 °C olarak verilmistir [11]. Oda sicakliginda sudaki ¢6ziiniirliigii az olmasina
ragmen, sicaklik ytlikseldik¢e ¢oziiniirliigii de 6nemli 6l¢iide artmaktadir. Bu nedenle,
sanayide iiretim yaparken borik asidi kristallendirmek i¢in genellikle doygun
¢Ozeltiyi 80 °C’den 40 °C’ye sogutmak yeterli olmaktadir [12]. Kiigiik 6z bigimli,
beyaz ve yaglh parlak goriinlimlii kristaller seklinde olan borik asit dogal olarak
amonyum tuzlar1 ve kiikiirtle birlikte volkan bacalarinda ve sicak su kaynaklar
civarinda bulunur [2]. Ornegin, Italya’da (Larderello) bulunan, 185 °C ve 5,5 atm
basingta fiskiran su buhar1 yaklasik 0,35 g/L borik asit igermektedir [6]. Borik asit
dogada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden biri ile muamelesi
sonucu tiretilebilmektedir. Ancak bu sirada, kullanilan asidin tiiriine gore degisik yan

iirtinler olugsmaktadir [8].

Bor minerallerinden genis 6l¢iide iiretilen borik asit baglica; cam, seramik ve cam
ylinli sanayiinde kullanilmakta olup, kullanim alanlari ¢ok ¢esitlidir. Borik asit, bor
minerallerinin genel olarak siilfiirik asit ile asitlendirilmesi ile elde edilmektedir.
Tiirkiye’de borik asit iiretimi baglica; Bandirma’daki Etibor A.§. Boraks ve Asit
Fabrikalar1 Isletmeleri tarafindan yapilmaktadir [13].



Borik asit yavas 1sitildigi zaman suyunu kaybederek metaborik aside (HBO,)
dontislir. Meta borik asidin ii¢ ayr1 kristal modifikasyonu olup bunlar ve erime

noktalar1 asagida verilmistir [10].

Ortorombik metaborik asit : (HBO, -III, ergime noktasi: 176 °C)
Monoklinik metaborik asit : (HBO, -II, ergime noktasi: 200,9 °C)
Kiibik metaborik asit : (HBO; -1, ergime noktasi: 236 °C)

Sicaklik 150 °C’nin lizerine ¢ikmadig: siirece dehidrasyon HBO, formunda kalir.

Daha yiiksek sicakliklarda borik asit bilinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz
borik asit elde edilir. Kristal susuz borik asit 450 °C’de erir. Amorf susuz borik asit
belli bir ergime derecesine sahip degildir. Yaklagik 325 °C’de yumusamaya baslar
ve yaklasik 500 °C’de tamamen akigkan hale gelir. Borik asidin (H;BO3) tamamen
ayrigsmasi sonucunda bor trioksit (B,O;3) olusur. TGA analizinde 50-350 °C arasinda

elde edilen agirlik kayb1 % 43,72 olarak verilmistir [10].

2.1.1. Borik asidin fiziksel ozellikleri

Borik asit; molekiil agirligi 61,83 g/mol, B,O; igerigi % 56,3, erime noktasi 169 °C,
ozgiil agirlign 1,44 g/em’, olusum 1s1s1 -1089 kj/mol ve ¢dziinme 1s1s1 +22,2 kj/mol
olan kristal yapili bir maddedir. Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina
ragmen, Tablo 2.1’de gorildiigii gibi sicaklik yiikseldik¢e ¢oziiniirliigli de onemli
derecede artmaktadir [13].

Tablo 2.1. Borik asidin degisik sicakliklardaki ¢oztiniirliga

Sicaklik (°C) g H;BO3/100 g H,O
0 2,78
20 4.8
40 8,02
60 14,95
80 23,6
100 38,1




Cozeltilerinde bulunan KCI, K;SO4, Na;SO4 gibi tuzlar ¢oziiniirliiglinii artirmakta,
mineral asitleri ve NaCl, LiCl gibi tuzlar ise ¢oziiniirliiglinii diistirmektedir. Borik

asidin termodinamik 6zellikleri ise Tablo 2.2’de verilmistir [10].

Tablo 2.2. Borik asidin termodinamik 6zellikleri

Sicaklik (°C) Cp (cal/K.mol) S (cal/K.mol) H,Ho (cal/mol)
17 0,48 0,176 2,141
50 4,418 2,4 81,737
100 8,585 6,927 420,15
150 11,42 10,95 921,17
200 14,04 14,61 1559.,9
298,16 19,44 21,21 3200,7

2.1.2. Borik asidin kimyasal ozellikleri

Borik asit; metaborat iyonunu, B(OH)s, yapmak ic¢in kuvvetli bazlarla ve borat
esterlerini yapmak icin de alkollerle kolayca reaksiyon verirken, floriir iyonuyla
tetrafloroborik asit olusmakta ve hidroflorik asit ile de trifloroborik asit, H(F:BOH),

meydana getirerek reaksiyon vermektedir [14].

Zayif bir asit olan borik asit bazi kimyasallarin ilavesiyle kuvvetli bir asit olarak
davranabilmektedir. Ornegin, borik asit ¢ozeltisine gliserol, mannitol, glikoz ve
invert seker gibi organik polihidroksi bilesikler katildiginda, diol komplekslerini
olusturarak kuvvetli asit 6zelligi kazanir ve bir protonu kolayca verir [14]. Borik
asidin bu 6zelliginden yararlanilarak kantitatif bor tayini yapilmaktadir.

_{—om —l—o.  o—c—
B(OH);+ 2 ‘ — > H;0' B +2 H0

—ﬁI—OH —(lj—O' 0O—C—



Borik asit her ne kadar bu kompleks olusumunda monovalent bir asit olarak davranig
gosteriyor ise de, esasinda triprotik bir asit olup asit sabitleri su sekilde verilmistir

[15].

H3BO3 - > H2BO3_ + H+ pKa1= 9,14 (21)
H,BO; HBO; +H" pKa,= 12,74 (2.2)
HBO;™ BO;>+H" pKas;= 13,80 (2.3)

Ortoborik asidin kristal yapisi, hidrojen baglari ile bir arada tutulan triangular yapilar
olarak aciklanmaktadir ki bu durum Sekil 2.1°de gosterilmistir. Tabakalar arasinda
zayif Van der Waals kuvvetleri mevcuttur. Bu nedenle kristaller kolaylikla ince

tabakalar halinde ayrilabilmektedirler [15].

Sekil 2.1. Borik asidin molekiil yapisi

Su buhar ile siirtiklenebilme 6zelligine sahip borik asit ¢ézeltisine boraks eklendigi

zaman poliboratlar olusmaktadir [16]. Borik asit 1sitildiginda, kademeli olarak
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suyunu kaybederek, dnce metaborik asit (HBO,), sonra piroborik asit (H,B4O7) ve
sonunda da bor trioksit (B,0O3) haline dontistir [16].

41,80 12 4nBo, —22+ 1,B,0, —20 +5B,0 2.4)
S 469°C 2 200-250°C 2047 300-500°C <23 '

Borik asidin 20 °C sicaklikta hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin

pH degerleri asagida Tablo 2.3’de verilmistir [16].

Tablo 2.3. Borik asit ¢ozeltilerinin 20 °C deki pH degerleri

% Agirhk 0,1 0,5 1,0 4,0

pH 0,1 5,6 571 359

2.2. Borik Asidin Siiflandirilmasi ve Kalite Kontrolii

Borik asidin siniflandirilmasi ve kalite kontrolii Reach Sistemi ve Avrupa Birligi
Komisyonun c¢alismalarinin katkisiyla belirlenmistir. Siniflandirma ve etiketleme
baz1 6zellikleri gerektirmektedir. Uriin paketlerinin etiketlenmesi, Material Safety
Data Sheets (Malzeme Giivenlik Sertifikalar1)) (MSDS)’ lerin revize edilmesi,
siniflandirmayla baglantili diger AB mevzuati konunun sartlarini ortaya koymaktadir

[17].

2.2.1. Smiflandirilmasi

REACH Sistemi, GHS Sistemine Uyum-Yeni CLP Sistemi, Avrupa Birligi (AB)
Komisyonu sodyum boratlar, borik asit ve bor trioksidin 67/548/EEC1 sayili AB
Direktifi kapsaminda “liremeye toksik etkili maddeler” Kategori 2, R60-61 olarak
smiflandirilmasi kararini1 onaylamis olup bu karar 15 Eyliil 2008 tarihli AB Resmi
Gazetesinde yayimlanarak yiiriirliige girmistir. Sodyum boratlar, borik asit ve bor
oksitin, iremeye toksik etkili maddeler, Kategori 2 sinifinda yer almasi; bu iirtinlerin
insanlarda iiremeyi azaltabilecegi veya gelisimsel bozukluklara yol agabilecegi

manasina gelmektedir [17].
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Tehlikeli maddelerin siniflandirilmasi, etiketlenmesi ve paketlenmesi hakkindaki AB
Komisyonu direktifine gore iirlin paketlerinin etiketlenmesi ve smiflandirma

islemlerinde yapilmasi gerekenler hakkinda asagida bilgi verilmistir [17].

Uremeye toksik etkili-Kategori 2 simifinda yer alan maddeler s6z konusu direktife
gore 0zel paketleme ve etiketleme sartlarina tabidirler. Dolayisiyla sodyum boratlar,
borik asit ve bor oksit i¢in iirlin paketleri iistiinde yer almasi1 gereken etiketleme

bilgileri sdyle olmalidir.

R60: (Verimliligi zayiflatabilir/bozabilir) May impair fertility

R61: (Dogmamis cocukta hasara sebep olabilir) May cause harm to the unborn child
S53: (Maruziyetten ka¢ininiz-Kullanmadan 06nce talimatlara bakiniz) Avoid
exposure-Obtain special instruction before use

S45: (Kaza durumunda veya kendinizi iyi hissetmediginizde, doktora, bagvurunuz-
miimkiinse etiketi gosteriniz). In case of accident or if you feel unwell, seek medical

advice immediately (show the label whenever possible).

Degisik kalitedeki borik asitlerde icerik bakimindan standart olarak istenilen

kimyasal 6zellikler asagida Tablo 2.4’de verilen degerlere uygun olmalidir [18].

Tablo 2.4. Borik asidin kimyasal 6zellikleri

i Borik asit
Ozellkler
Teknik Saf Analitik saflikta

H;BO; miktari, % Min 99 99,5 99,9
Rutubet miktari, % Max 0,5 0,5 0,5
Demir miktari, (Fe olarak) % Max 0,01 0,001 0,0005
Agir metaller, (Pb olarak) % Max - 0,015 0,0002
Kloriir miktari, (C1” olarak) 0,1 0,001 0,0002
Siilfat mikatri, (SO4) 0,1 0,045 0,0002
Arsenik, (As,Oj; olarak) % Max - 0,0003 0,00005
Suda ¢6ziinmeyen madde, % Max - 0,001 0,001
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2.2.2. Kalite kontrolii

Kalite, bir iirlin veya hizmetin belirlenen ve olabilecek ihtiyaglar1 kargilama
kabiliyetine dayanan Ozelliklerin toplamidir. Bir iilkenin kalkinmiglik diizeyinin en
inandirict kaniti, kuskusuz iirettigi mal ve hizmetin kalitesidir. Kalite; bir onlemdir
ve sorunlar ortaya cikmadan 6nce ¢oziimlerini olusturur. Uriin ve hizmetlerin
yapisina tasarim yoluyla istiinliikk ve kusursuzluk arayigini katar. Kalite miisterinin
tatminidir. Uriin ve hizmetlerin ne kadar iyi oldugu konusunda son kararin verdigi
memnunluktur. Kalite verimliliktir. Islerini yapabilmek igin gerekli egitimden gecen,
ihtiya¢ duydugu arag-gerec ve talimatlarla desteklenen personelden elde edilir. Kalite
esnekliktir. Talepleri karsilamak icin degismeyi gbze almak ve bu konuda istekli
olmaktir. Eti Bor A.S. Emet Bor Isletmesi ilk olarak 19.06.1995 yilinda ii¢ y1l siire
icin TS-EN-ISO 9002 Kalite Giivencesi sistem belgesi almis 22.07.1998 yilinda bu

belge yenilenmistir. Isletme calismalar1 bu belge cercevesinde yiiriitiilmektedir [19].

Kalite; etkili olmaktir. Isleri c¢abuk ve dogru olarak yapmaktir. Kalite;
optimizasyondur. Bir programa uymak, isleri zamaninda yapmaktir. Bir siirectir.
Siiregelen gelismeyi kapsar. Bir yatirnmdir. Uzun donemli bir isi ilk defada dogru
olarak yapmak, hatay1 sonradan diizeltmekten daha ucuzdur. Kusursuzluk anlayisina

bir 6rnektir [20].

Kristal halde olan borik asidin graniilometrik 6zellikleri Tablo 2.5’de belirtilen
degerlere uygun olmalidir [6]. Borik asidin duyusal muayenesinde, beyaz renkte,

kokusuz, kati bir madde oldugu saptanmigtir [21].

Tablo 2.5 Borik asidin graniilometrik 6zellikleri

Elek goz acikhigir (mm) Elek iistiinde kalan (%)
1 0-5
0,5 7-33
0,25 60 - 85
0,12 85-97
0,06 97-99
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2.3. Borik Asidin Kullanim Alanlar:

Borik asidin endiistrinin bir¢ok alaninda kullanimi s6zkonusudur. Borik asit; cam,
porselen, seramik, esya sanayinde yaygin kullanim alanina sahiptir. Yanmaz, daha
yerinde deyimiyle, gec alevlenir esya (itfaiye giysileri, elektrik kablolari, fren
balatalari, atom reaktorleri vb sistemlerde sogutucu ya da i1sinmayi geciktirici,
yiiksek enerjili yag) yapiminda kullaniimaktadir. Cam yiinii (ve onun kullanildig:
yiizlerce alan), tekstil kimyasallari, deri giysileri, fotograf kimyasallari, mobilya ve
benzeri ahsap esyayr koruyan sivilar, yapay giibre katki maddesi, kagit sanayii
iirlinleri, yapistiricilar, bocek oldiiriiciiler, krem, pudra ve deodoran (koku giderici)
gibi kozmetikler, dis macunu, merhem, deri ve goz hastaliklar1 antiseptikleri gibi
ilaclar, sabun, camasir ve bulasik tozlar1 gibi sektorlerde de genis kullanim alanina
sahiptir [22]. Borik asidin 6nemli bazi kullanim alanlar1 hakinda agagida kisaca bilgi

verilmistir.

2.3.1. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliillozik maddelere ve atese karsi dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiirtin ~ ylizeyini  kaplayarak  daha ileri bir yanmayi engellerler.
Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,

baryum metaborat ve amonyum fluoborat gelmektedir [23].

2.3.2. Metalurji sanayi

Bor bilesikleri, elektrolitik kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Borik asit dogrudan nikel kaplama banyolarinda; fluoboratlar ve
fluoborik asitler ise kalay kursun, bakir, nikel gibi demir dig1 metaller i¢in elektrolit

olarak kullanilmaktadir. Celigin sertliginin arttirilmasinda ise ferrobor kullanilir [24].
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2.3.3. Cam sanayi

Istya kars1 dayaniklilik, yiizey sertligi ve dayaniklilik gibi 6zelliklerin istenildigi 6zel
camlarin {iretiminde borik asit ve boraks kullanilmaktadir. Pencere cami, sise cami

gibi sanayilerde ender olarak kullanilir [24].

2.3.4. Seramik sanayi

Yer karolar1 gibi seramiklerin yiizeylerindeki kaplamalar emaye fritten yapilir. Bu
emayelerin akigkanliklarini arttirip, yogunluklarini ve doygunlasma 1silarim

diisiirmek i¢in boraks ve borik asit kullanilir [24].

2.3.5. Tarim sektori

Bitki Ortiisliniin  gelistirilmesi i¢in giibre sanayiinde, borik asit ve boraksin
birlesiminden elde edilen oktaborat yapiminda veya istenmeyen otlarin temizlenmesi

i¢in tarim ilac1 hazirlanmasinda kullanilir [24].

2.3.6. Tibbi alan

Borik asit tip alaninda kullanilan baz1 preparatlarin yapisina dogrudan katilmaktadir.
Antiseptik kesimler i¢in kii¢iik yaniklar veya epidermal nemlendirme i¢in hazirlanan
cozeltilerle birlikte uygulandiginda ¢ok az oranda % 1 soliisyonu (1,5 olarak g6z
yikama bir corba kasigi basma litre veya 15 cm’ L basina) steril su olarak anti-
bakteriyel bilesik olarak hazirlanan borik asit karsimi akne tedavisinde
kullanilmaktadir. Borik asit tedavi amaci ile maya ve mantar enfeksiyonlari

tedavisinde de kullanilmaktadir [25].
2.3.7. Bocek oldiiriiciiler
Borik asit kaytli kontrol ilk olarak ABD kayitli insektisit i¢in 1948 yilinda

hamambdcegi, termitler, ates karincalari, pire, silverfish ve diger bircok bdcekler i¢in

kullanilmistir [26]. Borik asit genellikle ev mutfaklarinda hamambdcegi ve
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karincalar1 kontrol i¢in kullanmakta giivenli oldugu kabul edilir. Pratik olarak,
karinca yemi (homemade) 1 ¢ay kasigi toz borik asit ve 2 su bardag yaklasik 500
mL su i¢ine 10 ¢ay kasig1 seker c¢oziilerek yapilabilir, bu karisim daha sonra karinca
yollarinin yakininda birakilan pamuk toplar1 i¢cine absorbe edilerek kullanilir. Diger

baz1 bocekleri yok etmek i¢in de borik asit kullanilmaktadir [27].

2.3.8. Ahsap sanayi

Ahsap malzemelerin kullanim siirelerinin uzatilmast amaciyla kullanilmaktadir.
Ornegin, borik asit ve borakstan elde edilen % 30 luk sodyum oktaborat ¢dzeltisi ile
muamele gérmiis ahsap malzemeler yavas yavas kurutuldugunda, bozulmadan ve
clirimeden uzun siire kullanilabilir [24]. Borik asit aym1 zamanda ahsap i¢inde
olusmus olan 1slak ve kuru ciiriikliigii engeler. Ornegin, borat emdirilmis ahsap

cubuklar vasitasi ile ahsap i¢inde olusmus neme kars1 6nlem alinmis olur [28].

2.4. Borik Asit Uretim Yontemleri

2.4.1. Bor cevherlerinden H,SO4 ve HCl ile iiretimi

a) Siilfirik asit ile borik asit tiretimi

Sertligi takriben 4 olan kolemanit once c¢eneli kiricilarda 35-40 mm’ye kadar
kirilarak, ufalanir, daha sonra c¢ekicli degirmenlerde 10 mm’ye &giitiilerek firinda
kalsine edilir. Kalsinasyon esnasinda sertligi en az 2-2,5 sertlik derecesine
diismektedir [29]. Borik asit, kolemanitin siilfat veya hidroklorik asit ile

reaksiyonundan {iretilmekte, ancak siilfat asidi ile iiretim tercih edilmektedir.
Kalsine kolemanit reaktorlerde siilfirik asit ile asagida reaksiyon geregi muamele
edilir [29]. Reaksiyon sonunda olusan jips (CaS0O4.2H,0) kristalleri ¢okerken, borik

asit ¢ozeltide kalir.

2Ca0.3B,03 + 2 H,SO4 + 11 H,O » H3;BO; + 2 CaS04.2H,0 (2.5)
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Uretimde en onemli nokta olusan jipsin iyi bir siizme ile ayrilabilmesidir. Siizme
kolaylhig1 icin de uygun biiyiikliik ve sekilde jips elde edilmesi gerekmektedir. lyi bir
siizme i¢in kristal biiyiikliikkleri ayn1 olmasi istenir. Kristallerin cesitli biiytikliikte

olmalari, stizme sirasinda, olusan kekin gecirgenligini azaltir ve siizme zorlasir [30].

Kristal biiytikliigiinii etkileyen faktorlerin en 6nemlilerinden biri biiyiliyen kristallerin
sayist olup, kristallenme sirasinda olusan niive sayisina baglidir. Niive sayisi ise asiri
doygunluga bagli olup, jipsin ¢Oziinirliigiinii etkileyen yabanci iyon
konsantrasyonlari ile etkilenmektedir. Biiylik ve uniform kristal tiretimini etkileyen
diger bir 6nemli faktorde ortamda asi kristallerin bulunmasidir. Reaksiyon sonucu
olusan jips, ortamdaki as1 kristaller tizerine birikip onlar1 biiyiiterek niive olusumunu
azaltacak, hatta olusabilecek niiveler ¢oziiliip biiylik kristallerin {izerinde birikerek

onlar1 daha da biiytitecektir [31].

(Cozeltideki siilfat konsantrasyonunun olusan kristallerin sekil ve biiyiikliigline etkisi
olduk¢a oOnemlidir. Bu etki muhtemelen onceki biiyiime hizindaki degisiklikler
nedeniyledir. Siilfat konsantrasyonu CaSO4 1n ¢oziiniirliigiinii ve dolayisiyla asirt
doygunlugunu etkilemektedir. Bdylece rekasiyon ¢ozeltisinde H,SO4 in ¢ok az
miktarda fazlalig1 saglanarak Ca’" iyonlarmn asir1 doygunlugu &nlenecektir. Yiiksek
derecede asir1 bir doygunluk kendiliginden ani niikleasyona neden olabilmekte ve

dolayisiyla ¢ok kiiciik, yikanmasi ve siiziilmesi zor kristaller olusabilmektedir [30].

Bu durumlar g6z oniine alinarak modern fabrikalarda reaktanlar, reaksiyon iiriinleri
ile karismakta ve siilfat konsantrasyonun kontrolii ile ani artisin1 6nlemek i¢in bol
ana ¢ozelti ile siispansiyon geri doniisli yapilmaktadir. Ayn1 zamanda reaktorlerde

homojen dagilimin saglanmasi igin iyi bir karistirma yapilmaktadir [30].

Reaksiyon sonunda olusan jips degisik filtrelerden siiziilerek bu filtrelerin siizme
verimlilikleri mukayese edilmistir. Nuge, filter-pres, silindir vakum filtre ve band
filtre kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda band filtrelerin siizme verimi diger
tiplere oranla daha yiiksek bulunmustur [32]. Filtre sistemde ayrilan ve neredeyse
kullanilan hammadde miktarina esit olan jipse ekonomik bir kullanim yeri

bulunamamistir [33]. Cok az miktarda ¢imento katki maddesi olarak
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kullanilabilmektedir. Hindistan’daki bir uygulamada da tarimda kalsiyum ve bor
acisindan fakir olan topraga serpilerek verimlilik saglanabilmektedir. Bulgaristan’da

ise prefabrik evlerin yap1 malzemesine katilmaktadir [30].

Kolemenitten borik asit iiretimindeki ilk uygulamalarda ve Tiirkiye’de, kolemanit
sulu ortamda ogiitiilmekte ve siilfirik asitle ¢ozeltide asirt H,SO4 olacak sekilde ve
yiksek sicaklikta (100 °C) reaksiyon yapilmakta, litrede 1-2 g asirt H,SO4 kaldigi
gozlendikten sonra siiziilmektedir. Sulu 6giitme i¢in sistemde devreden ana ¢ozelti

kullanilmakta ve 6giitme ¢ubuklu veya bilyal1 degirmenlerde yapilmaktadir [34].

Silolardan alinan kolemanit 6nce elenmekte ve elek iistii bir kiricida kirildiktan sonra
elek alt1 ile birlikte Ogiitliciiye beslenmektedir. Ana c¢ozelti ile sulu Ogtlitme
yapilmakta ve ¢ikan Ogiitilmiis kolemanit silispansiyonu bir siniflandiricidan
gegirilerek iri taneler sedimantasyonla ayrilmaktadir. Iri taneler yeniden dgiitiiciiye
geri verilir. Silispansiyon halindeki kolemanit ise reaktdre beslenir. Reaktdrde
kolemanit siispansiyonu, ana ¢ozelti ve H,SO4 karistirilmakta ve acik buhar verilerek
sicakta reaksiyon yapilmaktadir. Tek bir tanktan ibaret olan reaktdrden, reaksiyon
karigimi bir tagkan ile g¢ekilerek karistiricili ve 1siticili bir depoya verilmektedir.
Karigim sira ile vakum filtresinden ve basingh filtreden gecirirelerek berrak c¢ozelti

elde edilmektedir. Ayrilan jips dokiintiilii alanina atilmaktadir [34].

Sicak berrak ¢ozelti, adyabatik sogutmali vakum kristalizoriinde 70 °C’den 40 °C’ye
sogutularak iri H3;BO; kristalleri elde edilmektedir [34]. Kristalizérdeki asiri
doygunluk kontrolii, sicak besleme ¢ozeltisine ana c¢ozelti katilmasi ile
saglanmaktadir. Kristalizorden alinan lapa, once santrifiij hunisine alinmakta ve
dekantasyon yolu ile lapadaki kati madde konsantrasyonu artirilmaktadir. Bu islem
santrifiijiin yiikiiniin azaltilmasina yardimec1 olmaktadir. Santrifiij iri delikli bir filtre
olup iri kristaller 6nce bir siizme tabakasi (prekot) olusturmakta ve ¢ozelti bu
tabakadan siiziilmektedir. Santrifiijden c¢ikan kristaller doner tepsili kurutucuda
(6rnegin Wysmont tipi) kurutulmaktadir. Kurutucudan kagan tozlar bir siklondan
gecirilip iri partikiiller geri kazanilmakta, siklon ¢ikis havasi ise ana c¢ozelti

puskiirtiilen bir kolonda yikanarak i¢indeki ince H;BO; tutulmaktadir [35].
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Tagkan sular, filtrat ve yikama sular1 bir depoda toplanmakta ve buradan 6giitiicii,

yikama kolonu ve reaktore yeniden beslenmektedir [35].

Fransa’da uygulanan bir yontemde ise kolemanit kuru olarak 6giitiilmekte, 65 mes
alt1 taneler ana ¢ozelti ile seyreltilmis H,SO, ile birlikte agik buharla 85 °C’de
reaksiyona sokulmaktadir. Kullanilan reaktor, taskan ile birbirine bagli 3 tane
karistiricili tanktan olusmaktadir. Reaksiyon sonrasi karigima bir miktar H,O,
eklenerek, hiimik asit cinsi organikler oksitlenmekte ve paslanmaz celigi asindirmasi
onlenmektedir. Almanya’da ise H,O, yerine KMnO4 ve CaCOs katilarak pH degeri 4-
5 yapilmakta ve demir ¢oktiiriilmektedir. Bundan sonra karisim once vakumlu
filtreden siiziilmekte daha sonra aktif karbonlu basin¢l filtreden ve katyon degistirici
recineden gecirilerek kabuk yapici renk verici elemanlardan (Ca™ , Mg, Fe'" )
ayrilmaktadir. Temizlenen ¢ozelti seri halde adyabatik sogutmali vakumlu
kristalizorlerde kristallendirilmektedir. Birinci kristalizorlerde sicaklik 65 °C,
ikincide 47 °C, tgtinciide ise 30 °C’dir. Kristalizorlerde vakum nedeni ile kaynama

olup H3BO; kopligii olusacagindan kopiik giderici maddeler de eklenebilmektedir
[30].

Bu yontemlerin yaninda, kolemanitin karbondioksit, bor mineralerinin kiikiirt
diokdit, nitrik ve fosforik asit ile reaksiyonlarinda da borik asit eldesi lizerinde
caligmalar yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarin birinde de boraks dekahidrat metanol ile
destillenmis, elde edilen metil borat-metanol azeotropu su icinden gecirilerek
hidroliz edildiginde % 37,99 verimle borik asit elde edilmistir. Boraksin metanol ile
destilasyonundan borik asit eldesinde ¢esitli faktorlerin verim iizerindeki etkileri

arastiritlmistir [36].

b) Hidroklorik asit ile borik asit tiretimi

Kolemanit camsi veya donuk pariltili goriiniiste ve genellikle beyaz renkli olmalidir.
Kolemanitin kimyasal bilesimi kiitlece en az % 40 B,O; ve en ¢ok % 29 CaO
degerlerine uygun olmasit gerekmektedir [37]. Kolemanite HCl eklendiginde
asagidaki denkleme gore borik asit olusmaktadir.
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2Ca0.3B,03 +4 HCl + 7 H,O 6 H;BO; + 2 CaCl, (2.6)
Hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile yapilan iliretim mukayese edildiginde, 1 mol
H3;BO; basina sarf edilen kloriir asidi mol sayisinin siilfat asidinin mol sayisinin iki
kat1 oldugunu gostermektedir. Ayrica, siilfat asidinin kloriir asidine nazaran daha
ucuz oldugu da g6z Oniine alinirsa, siilfat asidinden hareketle, iiretimin daha
ekonomik olacagi ortaya cikmaktadir. Nitekim gerek Avrupa’da ve gerekirse

Tiirkiye’de borik asit liretimi daima siilfat asidi kullanarak gergeklestirilmistir [29].

Bor minerallerinden borik asit {iretimi, ondokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda
baslamistir. Kullanilan asit ise hidroklorik asit olmustur [38]. Uleksit minerali ile
HCI arasindaki reaksiyon olduk¢a kolay gerceklesmekte ve Uleksit ve HCI

arasindaki reaksiyon agagidaki denkleme gore yriitilmektedir.

3 HCI + NaCaB509.8 H,O » NaCl + CaCl, + 5 H;BOs + 2 H,O (2.7)

Ayrica digardan verilecek bir enerjiye gereksinme duymamaktadir. Uleksit
mineralinin tane biiylikliigli, reaksiyon sogukta yapildigindan 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu yilizden mineralin en fazla (-65 mesh) 0,2 mm biiyiikliiglinde
olmasi1 oOngoriilmekte ve bu durumda reaksiyonun tamamlanmasi ¢ok kolay

olmaktadir [39].

Uleksit mineralinden HCI ile borik asit {iretimi; Lunge tarafindan tavsiye edilen
yontem geregince yapilmistir. Bu yontemde iileksit kirilip 6giitiildiikten sonra dort
kat1 su ile karistirilip buharla 80 °C’a 1sitilmakta ve igerisine hidroklorik asit yavas
yavas akitilmaktadir. Reaksiyon kazani ve karistiric1 tahtadan yapilmistir. Sicakta,
coziinmeyen minerallerden siiziilerek ayrilan ¢ozeltinin tahta kazanlarda sogutulmasi
ile borik asit kristallenmekte ve siiziiliip soguk su ile yikanmaktadir. Borik asit
randimaninin % 80’in lizerinde oldugu bildirilmektedir. Atilan kalsiyum klortirlii
cozeltide % 3 kadar borik asit kalmakta oldugundan, bu ana sular gerektiginde sicak
cozeltinin yogunlugunu diisiirmek i¢in kullanilmakta veya buharlagtirma sonunda
tekrar sogutularak bir miktar daha borik asit elde edilmektedir. Arjantin’de iileksit

mineralinden borik asit iiretilmesi i¢in Alman (Carl Eckelt) firmasi hidroklorik asidin
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kullanilmasini 6ngérmiistiir. Fakat Birinci Diinya Savasi’ndan sonra siilfiirik asitin
fiyatinin hidroklorik asidin yarisina diismiis olmasi nedeniyle siilflirik asit tercih
edilmistir. Boylece sarfolan asit de yar1 yariya azaldigindan, maliyetteki degeri dortte

bir oranina inmektedir [38].

Hidroklorik asit yan {iriin olarak elde edildigi zaman ise, islem kolayliklar1 nedeniyle
tercih edilmesi gerekmektedir. Zira siilfiirik asit reaksiyonunda meydana gelen bol
miktardaki jipsin sicakta siizilmesi hem islemlerde dar bogaz teskil etmekte, hem de

randimana ve maliyete 6nemli etkide bulunmaktadir [38].

Elde edilen borik asit kristalleri santrifiij filtrede ayrilarak kurutulmaktadir.
Reaksiyon sonunda meydana gelen karisimin siiziilmesi ile elde edilen ¢ozeltide
NaCl ve CaCl, yaninda bir miktar borik asit (% 3,8 oraninda) bulunmaktadir. Bu
borik asit kaybin1 6nlemek i¢in, ¢ozeltiye pH 10’un iistiine ¢ikincaya kadar sonmiis
kireg ilave edildigi zaman Ca(BO,),.6H,0O formiiliinde ¢dken bir kalsiyum metaborat
heksahidrat elde edilebilmektedir [38].

2.4.2. Tinkalden borik asit eldesi

[k bakista basit bir proses olarak goziiken, tinkalden borik asit ve sodyum siilfat
iiretimi, safsizliklardan kurtulabilmek amaciyla uygulanan ¢esitli akis semalarina yol
acmast bakimindan ilging olmaktadir. Almanya’da “Chemische Fabrik Griinau’in”
1929 da aldig1 bir patente gore, magnezyum Onlenmektedir. Kullanilan hammadde de
ise % 4 kadar magnezyum bilesikleri bulunabilmektedir. Ham kernit (% 29-38 B,05)
bilyali degirmende o6giitiiliip sicak su ile karistirma kazanina verilmekte ve buhar
verilerek 1sitilmaktadir. 600 Be'lik siilfiirik asit ile (beher ton borik asit i¢in 626 kg
asit) asitlendirilip, sonra asit fazlasi torbalanmis kalker veya kernit tozu ile

ndtrallestirilir. Demir iyonlar1 da kire¢ kaymagi ile ¢oktiirtiliir [12].

a) Siilfiirik asit ile borik asit tiretimi

Tinkalden borik asit iiretimi asagidaki reaksiyon denklemine gore yapilmaktadir.
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Na,B407.10H,O + H,SOq4 » Na,SO,4 + 4 H3;BO5; + 5 H,O (2.8)

Tinkalden H,SO4 kullanimi ile borik asit iiretilirse, borik asit yaninda yan {iriin
olarak Na,SO4 elde edilecegi reaksiyondan goriilmektedir. Bu yontemde, siilfat
coktiirme isleminde zorluk oldugu ve bunun ana sudan ve tinkal ¢ozeltisinden gelen
Fe’" iyonlarinin etkisi sonucu oldugu belirtilmistir. Ferrik iyonlarmin etkisini
onlemek icin siilfat reaktdriine bir miktar SO, veya Na,SOs; verilmesi yararh
olmaktadir. Fakat yiiriitiilen bu ¢alismada bir evaporasyon sistemi eksikligi vardir.
Zira reaksiyon sonucu agikta kalan su; ve yikama sulari ile devreden c¢ozelti
cogalacaktir. Ayrica ana ¢ozeltinin sodyum stilfat ile doymus olmasi tinkalin
cOziinmesini azaltacaktir [12]. Reaksiyon denkleminde 4 mol H3BOs iiretimi igin 1
mol H,SO, kullanilmasi gerekli oldugu goriilmektedir. Kolemanit kullanimi ile
karsilastirildiginda tinkal kullanimi ile % 33 kadar H,SO, tasarrufu saglamaktadir
[40].

Proses i¢in Onerilen bazi ¢alismalarda, sodyum siilfatin borik asitten ayrilmasi i¢in
cozeltinin sogutularak sodyum siilfatin, sodyum siilfat dekahidrat halinde
kristalendigi ve ana suyun devrenin baslangicina gonderildigi akim semalar1 ana

sularla devreden sodyum siilfat miktarin1 ¢ok azalttig1 i¢cin daha ilging goriilmiistiir

[40].

Uretimin prosesinin baslangic safhasi; tinkalin ana sularla 60 °C’de ¢ozeltiye
alinmasi, safsizliklarin ¢oktiiriilmesi i¢in flokiilan ¢ozeltisi ilavesinin, flokiile edilmis
safsizliklarin berrak c¢ozeltiden bir yogunlastirict ile ayrilmasini, safsizliklarin filtre
edilmesini, siiziintii veya yikama suyunu yogunlastirmadan gelen berrak ¢ozelti ile
birlestirilecek borik asit reaktoriine gonderilmesi islemlerini kapsamaktadir [40].
Proseste kullanilacak tinkal konsantresi, safsizlik olarak dolomit ve montmorilloritik
kil ihva etmektedir. Bu safsizliklardan 6zelikle dolomitin bozunmasinin énlenmesi
icin notral veya alkali ortamlarda c¢alisilmali, safsizliklarin  ¢dzeltiden
uzaklastirilmasina kadar ortam asit olmamalidir. Aksi halde, ortamda magnezyum
siilfatin olusumu ile cozeltiler magnezyum iyonlar ile kisa siirede doygun hale
gelebilir. Notral ve alkali ortamda ise magnezyum boratlarin ¢oziiniirligii diistiktiir.

Notral ortamda g¢alisildigr vakit, ortamdaki demir iyonlar1 da hidroksit halinde
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¢Ozeltide kalacak ve {liriinlerde demir kirlenmesi Onlenebilecektir. Notral ortamda
caligmanin en avantajli yonlerinden biri de, ortamdaki B,0Os; c¢Oziiniirliigliniin

artmasidir [40].

Ham borik asit tiretim devresi, borik asit tretim reaktdorii ve borik asit
kristalizoriinden olugmaktadir. Ham borik asit reaktoriinde, filtrasyondan gelen
cozelti, H,SO4 ile pH 3-3,2 oluncaya kadar asitlenir. Bu sirada borik asit olusur.
Cozelti kristalizore alinarak sodyum siilfatin ¢6ziiniirliigiiniin en yiiksek diizeyde
oldugu 35 °C civarinda kristallendirilir, ham borik asit kristalleri ve ¢ozelti santrifiij
ile ayrilir, borik asit siizlintiisii sodyum siilfat devresine, ham borik asit ise rafinasyon
devresine gonderilir. Borik asit rafinasyon devresinde ham borik asit saf su ilavesi ile
¢6ziilmekte ve yeniden 35 °C’de kristallendirilmekte, ana su tinkal ¢6zme reaktoriine
geri dondiirilmektedir. Elde edilen rafine borik asit, kurutmadan gecerek

torbalanmaktadir [40].

Sodyum siilfat devresine gecen siiziintii, 6nce bir karistiricili kazanda saf kristal
boraks dekahidrat ilavesi ile notrallesmektedir. Bu ¢ozelti yatay bir kristalizore
gonderilerek adiabatik evaporasyonla 10 °C’ye sogutulmakta ve santrifiij ile ¢ozelti
ayrilmaktadir. Cozelti bir evaporatore gonderilerek devreye giren tiim ilave sular ve
reaksiyon suyu buharlagtirilir. Elde edilen sodyum siilfat dekahidrat i¢inde borik asit
birlikte kristallenmekte, santrifiijden ayrilan kati kisimlar bir karigtiricili reaktoriinde,
indirekt 1sitma ile 60 °C’de Na,SO, haline getirilmektedir. Kristallenen Na,SO4

santrifiij ve kurutucudan gegcirilerek tiretime hazir hale getirilir [40].

Sodyum siilfat1 ayirmak amaciyla ileri siiriilen diger bir yontemde, borik asit ana
cozeltisi tasidig borik asidin Na,CO; veya NaOH gibi kuvvetli alkaliler ile ¢ozeltide
Na,O0/B,03 mol oranm1 0,2 oluncaya kadar nétrallestirmektir. Bu ¢ozelti Na,0.5B,0;
sodyum pentaborat ¢ozeltisine tekabiil etmektedir. Borik asit siiziintiisii
notrallestirildikten sonra, sodyum siilfat devresi ana suyu ile karistirilarak adiabatik
vakum kristalizoriinde 10 °C’ye sogutularak glauber tuzu kristallendirilirken, sodyum
pentaborat ¢ozeltide kalacak, ¢ozelti proses evaporatdriine gonderilecektir. Proses
evaporatoriinde devredeki tiim yikama sular1 ve reaksiyon suyu uzaklastirilacak, ana

su tinkal ¢6zme reaktoriine geri gelecektir [40].
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Elde edilen glauber tuzu, indirekt istmali bir reaktorde eritilerek, kendi kristal

suyundan olusan ¢ozeltiden % 99,9 saflikta Na,SOy4 elde edilir [41]. Ana su tekrar

glauber kristalizoriine geri gonderilir [40].

Bu yontemde, proses baslangicina geri donen ana su i¢inde, sodyum siilfat 10 °C’de

doygun c¢ozeltisinden geldigi ve 10 °C’de sodyum siilfatin ¢oziiniirligii yiiksek

olmadigr i¢cin ana su ile daha az sodyum siilfat geri tasinmaktadir. Dolayisiyla,

globerlestirme igslemiyle sodyum siilfatin ayrilmasi seklinde yiiriitiilecek bir proseste,

iiretilecek borik asit daha saf olarak iiretilebilmektedir [40].
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b) Hidroklorik asit ile borik asit tiretimi

Tinkal mineralinin hidrojen kloriir ile islenmesinden borik asit ve sodyum klortir elde
edlmektedir. Borik asit kristallendirilerek saf olarak iiretilmektedir. Reaksiyon ve
kristalenme sonucu elde edilen ¢ozeltide tuz ve bir miktar borik asit bulunmaktadir.
Cozeltideki tuz, evaporasyon yolu ile kristallenerek ayrilacak ve elektroliz devresini
besleyecektir. Elektrolizde agiga c¢ikan hidrojen ve klor gazlari yakilarak sistemin asit
gereksinimini karsilamakta, tiretilen sud kostik ise, i¢ tiikketim i¢in pazarlanmaktadir

[42].

c¢) Nitrik asit ile borik asit iiretimi

Tinkalden nitrik asit ile sodyum nitrat ve borik asit iiretimi iki kademede
gerceklesmektedir. Birinci kademede tinkal ana sular ve nitrik asit ile isleme
girmektedir. Bu islemde tinkal 90 °C’de ¢6zeltiye alinmaktadir ve ortamda sodyum
oktaborat, (Na,BgO;3) bilesiminde bir ¢ozelti olacak sekilde asitlenme yapilmaktadir.
Tinkal ¢6zme reaktoriinde Na,BgO;3 bilesiminin secilmesinin nedeni ortamin alkali
olmast pH 7,3-8,5 ve dolayisiyla tinkalde safsizlik olarak bulunan dolomit

montmorilonitik kilden 6zellikle dolomitin bozunmasini 6nlemektir [43].

Tinkalin ¢6zeltiye alinmasi isleminde NaNO; devresinden gelen ana su igindeki
monosodyum pentaborata tekabiil eden bilesimindeki ¢6zeltinin boraks ile

reaksiyonu,

4 NaBsog + Na2B07 >3 Na2B8013 (29)

Borik asit devresinden gelen H;BO;’in boraks ile reaksiyonu,

4 H3BO3 + N02B407 Na2B8013 +6 Hzo (2 10)

Ana sularin notralestirilmesinden sonra ortamda geri kalan boraksin HNOs; ile

reaksiyonu,
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2 Na,B4O;+2 HNO3; — » Na,BgOy5 + 2 NaNOs; + H,O (2.11)

olarak gosterilebilir.

Ikinci kademede, tinkaldeki safszliklarin siiziilmesinden sonra disodyum okta borat
bilesimine uyan ¢ozelti tizerine pH=3-3,5 olacek sekilde gerekli HNOjs ilave edilerek
borik asit ve sodyum nitrat elde edilir [43].

NangOl3 +2 HNO3 +11 Hzo -2 NaN03 +8 H3BO3 (212)

Bu reaksiyon sonucu olusan borik asit kristallendirilir ve santrifiijden siiziliir.
(Cozelti ile sodyum nitrat devresine gegen borik asit tinkal ile notrallestirilir. NaNOs
kristalizoriinde 20 °C’ye sogutulan ¢ozeltinin borik asit kristallenmesini 6nlemek i¢in

¢Oziiniirliglini arttirmak gereklidir. Reaksiyon denklemi,

6 H3BO3 + Na2B4O7 2 NaBsog +9 Hzo (213)
olarak gosterilebilir.

Toplam reaksiyon denklemi, kisaca,

Na,B,07 + 2 HNO3; + 5 H,O » 4 H;BO; + 2 NaNOs (214)
olarak gosterilebilir [44].

2.4.3. Kalsine kolemanitten karbonasyon yolu ile borik asit iiretimi

Winkler, karbonik asit ile kalsiyum borat tuzlarindan seyreltik borik asit yapimi ve
bu asidin buharlastirma ve kristalizasyon yoluyla ayrilmasi esasina dayanan eski bir
Alman yontemini agiklar. Burger, Kelly ve Jones bu yontemin modifikasyonlarinin
patentlerini almislardir. Bu patentlerde, CO; basinci altinda daha konsantre borik asit

cozeltileri elde edilmektedir. Bu arastirmacilar, bor trioksit, borik asit veya alkali

boratlar iiretmeyi amaglamislardir. Fakat karbonasyon yonteminin diisiik
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konsantrasyonlu borik asit ¢ozeltileri vermesi bir dezavantaj olmakta ve prosesin
ekonomik olmamasi sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Ancak CO, gazi atik {iriin olarak

elde edilebilirse; proses, diger prosesler ile rekabet edecek hale gelebilir [45].

2.4.4. Yeralt1 sularindan borik asit iiretimi

1talya’daki borik asit {iretimi gegen asirdan beri, Loskani de ¢ikan ve H3;BO; ihtiva
eden sicak su buharlarindan (suffioni) yapilmaktadir [44]. Yogunlastirilan
buharlardan elde edilen ¢ozeltilerin litresinde 0,35 g H3;BOs; bulunmaktadir.
Yeraltindan ¢ikan buharlar 6nce turbo jeneratorlere verilip elektrik enerjisi tiretimi
saglanir. Kismen soguyan ¢dzelti, kursun kaplamali teknelere alinarak atik su buhari
ile 1s1tilir. Boylece az doymus hale getirilen ¢ozelti hizla sogutuldugunda borik asit
kristalleri ayrilir. Siiziiliip tekrar sicak sudan kristallendirilen iiriiniin saflik derecesi

% 99,5 tir [46].

2.4.5. Elektroliz yontemi ile borik asit iiretimi

Boraks ¢ozeltilerinden elektroliz ile borik asit iiretimi temel olarak Na,O-B,0;-H,0
iiclii sistemine dayanmaktadir. Uglii ¢oziiniirliik degerlerinin 30 °C ve 75 °C ler
arasindaki farkindan yararlanilmistir. Elektroliz islemine 75 °C de baslanir ve devam
eden elektroliz sirasinda ortamdaki Na,O miktar1 azalirken, H3BO; kristalizasyonu
meydana gelir. Borik asit kristalleri alindiktan sonra ¢ozeltiye 75 °C ye kadar
1sitilarak hesapli miktarda boraks eklenerek elektrolize devam edilir [47,48]. Prosesin

reaksiyonlarini asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

Coziinme ve hidroliz reaksiyonu:

Na,B407 + 5 H,0 » 2 Na" +2 H,BO;” +2 H,BO; (2.15)

Anod reaksiyonu:

2 H,BOs3; + H,O

Y5 0y + 2 H3BO; + 2¢ (2.16)

Katod reaksiyonu:

2 Na' +2 H,O + 2e- » H, + 2 NaOH (2.17)
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Toplam reaksiyon:

Na,B407+ 8 H,O » 2 NaOH + 4 H3;BO; + 2 O, + H, (2.18)
2.4.6. Sivi-s1v1 ekstraksiyon prosesi ile borik asit iiretimi

Borik asit liretimi igin, s1vi-sivi ekstrasiyon prosesi 1962 lerde Kaliforniya’nin Trona
sehrinde Searles Gol’linde isletmeye alinmistir. Selat (kompleks) Sekil 2.3.°de

gosterilen yapict aromatik dioller (3-kloro-2-hidroksi-5-izooktil benzen metanol)

proseste kullanilarak sistem gelistirilmist ve patentlendirilmistir [47,48].

CHzOH

HO N\

‘ CHz

Cl / / CHy———— CiCH:)

CHz

Sekil 2.3. 3-kloro-2-hidroksi-5-izo oktil benzen metanol

Potasyum ve sodyum boratlar i¢eren zayif tuzlar, organik ekstraktant i¢ceren kerozin
cozeltisi ile muamele edilir. Organik faz, anyonik diol-borat kompleksinin alkali
metal tuzlariyla yiiklenmis olur. Bu ekstarktant seyreltik H,SOj ile asitlendirilerek
sodyum ve potasyum siilfat ile borik asit iceren siv1 faz elde etmek i¢in siyrilir. Kalan
organikler aktif karbon kolonu boyunca sivi ayirma ¢ozeltisi gegirmekle
uzaklastirilir.  Kristal borik asit ve siilfat karisimli  ¢6zeltideki siilfatlarin
kristallendirilmesinden sonra, asit g¢ozeltisi c¢ift evaporatdr kristalizorler iginde
buharlastirma ile konsantre edildigi zaman, borik asit seri olarak elde edilir. Borik
asit kristalleri karigimdan santrifiijle ayrilir ve doner kurutucular i¢inde direkt olarak

verilmeyen sicak hava ile 1sitilarak kurutulur. Fazla kurumayi1 onlemek i¢in iiriin
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sicakligi 50 °C’yi asmamalidir. Kristalize borik asit, toz haline getirilmek i¢in

dgiitiiliir [47,48].

2.5. Borik Asit Uzerine Yapilan Calismalar

Gerek bor minerallerinden borik asit {iretimi gerekse borik asitin dogrudan kullanimi
veya degisik iriinlerin hazirlanmasi konusunda literatiirde ¢ok cesitli caligsmalar

bulunmaktadir. Asagida bu ¢alismalardan bazilar1 hakinda kisa bilgiler verilmistir.

Borik asidin ¢igek tozlarinin in vitro gelisimine etkisi caligmasinda, kayis1t meyvesi
iizerinde yapilan bir calismada borik asidin bazi tiirlerde ¢imlenme orani ve ¢im
borusu gelisimini artirirken bazi cesitlerde diisiirdiigiinii belirtilmistir. Genel olarak,
cimlenme ortamina degisik oranlarda ilave edilen borik asit 250 mg/L’ye kadar ¢im
borusu olusturma orani ve ¢im borusu uzunluguna olumlu etkileri oldugu

bulunmustur [49].

Fren balatalarinda boraks ve borik asidin etkilerinin deneysel olarak incelendigi bir
caligmada, otomotiv fren balatalarinda bor tiirevlerinin kullanilmasinin, yeni
balatalarin gelisiminde asinmaya karsi diren¢ olusturdugu, ayrica bakir tozu ile
birlikte borik asit ve boraksin kullanilmasi durumunda siirtiinme katsayisinin

diizgiinlestigi ortaya konmustur [50].

Tinkal konsantresinden borik asit ve sodyum hidroksit iiretimi calismasinda;
ongoriilen akim semasi uyarinca yapilan deneysel ¢aligmalarda, yliksek saflikta borik
asit ve sodyum klorlir liretiminin gergeklestigi goriilmiistiir. Siire¢ kosullarinin
incelenmesi ic¢in ¢alismalar devam etmektedir. Planlanan calismalar arasinda borik
asit ve tuz i¢in gerekli olan en uygun ¢oktiirme ve kristalizasyon kriterlerinin
bulunmasi, elde edilecek sonuglarin 1s1¢inda pilot tesis ¢aligmalarina gecilmesidir.
Bu ¢alismada 6ngoriilen iiretim siireci uygulamaya konulmasi halinde iilkemize ¢ok
yonlii ekonomik kazang saglanacaktir. Borik asit iiretimi i¢in iilkemizde yetersiz olan
stilfirik asit kullanimi azaltilip ve siilfirik asit dig alimi i¢in gerekli dovizden tasarruf

edilecektir [51].
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Borun cevresel etkileri lizerine yapilan bir arastirmada borik asidin zararhlarla
miicadelede kullanimi incelenmistir. Bunun nedeni, kisirlastirici etkisinden dolay1
bdcegin ¢ogalmasini 6nlemesidir. Bu amagla, misir surubu, su ve borik asitten olugan
karigim bitkilerin kok ve yapraklarina haftada iki defa 6zel bir alet ile piiskiirtiilerek
bu bitkilere zarar veren bdceklerin kisirlifa ugramasi suretiyle ¢ogalarak
yayilmalarmin 6nlenmeleri incelenmistir. Insan saglig1 ve yasami ile yakn iliskili
olan hamam bdcegi, ev ¢iyanm gibi zararli boceklerle miicadelede borik asit besin
saklama alanlar1 restoran, manav ambar, okul, hastane, saglik ocaklari1 otel, gemi,
otobiis, tavan arasi, kanalizasyon, isyeri gibi kapali alanlarda bazi sekerler ile
karigtirilarak olusturulan formulasyonlar seklinde kullanilmaktadir [52]. Borik asidin
hayvanlar i¢in 6ldiiriicii dozu hayvanin tiiriine bagl olarak hayvanin her kg’1 i¢in
1,20-3,45 gram arasinda degismektedir. Hayvanin icme suyunda 2500 mg/L borik

asit bulunmasi biiyiimeyi engelledigi i¢in zararlidir [53].

Borik asit modifikasyonun su bazli vernigin sertlik degerine etkisi ¢alismasinda; su
bazli vernik katmaninin aga¢ malzemelerin sertlik degerlerini diisiirdiigii, su bazl
vernige yapilan borik asit modifikasyonunun ise vernik katmaninin sertlik degerlerini
artirdigr sonucuna varilmistir. Agacg tiirii diizeyinde yapilan karsilastirmalarda, en
yiiksek sertlik degeri kayinda tespit edilmistir. Bu durumun kayin malzemenin
dagimik kiiclik traheli, homojen yapida ve yogunlugunun denemelerde kullanilan

saricam ve kestaneden yiiksek olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir [54,55].

Borik asit katkili cephe kaplama tugla 6zelliklerine pisirme sicakliginin etkisinin
incelendigi bir ¢alismada; borik asit katkis1 ve pisirme sicakliginin arttirilmasiyla
tugla Orneklerinin su emme ve porozite oranlart azalmistir. Bununla birlikte
orneklerin birim hacim agirlik ve basing dayanim degerleri yiikselmis olup cephe
kaplama tuglasi olarak 1000 °C’de pisirilen % 1 ve % 1,5 borik asit katkili

orneklerinin uygun fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip olduklar belirlenmistir [56].

Kolemanit tane boyotunun borik asit iiretimine etkisinin incelendigi bir ¢alismada;
elde edilen en 6nemli bulgu optimum borik asit iiretimi i¢in tane boyutunun 0,1 mm

altina indirilme gereksinimidir. Tesiste mevcut 6glitme devresi bu hedef i¢in uygun
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olmadigindan dolay1 siklonla birlikte kapali devre ¢alisan ¢ubuklu-bilyali degirmen

iceren ¢esitli devre tertipleri onerilmistir [57].

Borik asidin kire¢ giderme performansi incelenmis ve 3,8 olarak bulunmustur.
Kimya endiistrisi tarafindan tiretilen ticari kire¢ giderme maddelerinin kire¢ giderme
degerleri 1,55-5,60 arasinda degismektedir. Borik asidin 3,8 olarak degeri ile diger

ticari lirlinler arasinda ortalamaya yakin bir degerde oldugu goriilmektedir [58].

Su buhar1 bulunan bir ortamda bir metal tabakasina borik asit uygulandiginda metal
tabaka, su ve borik asit arasindaki kimyasal etkilesim metal tabakaya yapisarak
korozyona direngli bir yap1 olusturan ve siirekli kendini yeniden {ireten ince bir B,O3
katmaninin olugmasi saglanmistir. Daha sonra B,Os hava ile tepkimeye girerek borik
asit olusturmaktadir. Borik asit molekiilleri, kristal plakalar halinde kiimelenir ve
korozyona direngli bir katman olusturur. CLS bond adi verilen bu iiriin
kullanildiginda motor siirtinmesinin % 80’1, motor yipranmasinin % 90’1 bulan

oranda azaldig1 tespit edilmistir [59].

Termogravimetrik verilerden faydalanarak borik asidin dehidratasyon kinetiginin
incelendigi bir ¢alismada; borik asidin termal ayrigmasinin kinetik parametreleri TG
datalan kullanilarak incelenmistir. Kinetik analiz i¢in Suzuki ve Coats-Redfern
metotlart uygulanmistir. Borik asidin ayngsma kinetiginin iki kademe halinde
meydana geldigi ve her iki bolgede de birinci mertebe kinetik modele uydugu
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi degerleri I. Bolge i¢in 79,85 kj.mol ve II. Bolge
icin 4,79 kj.mol ve frekans faktorleri, 1. Bolge igin 3.82x10* ve II. Bolge igin
4.045x10° olarak hesaplanmustir [60].

Borik asidin DTA egrisinde iki endotermik pik gozlenmistir. TG egrileri
icelendiginde sicaklik arttikca kiitle kayb1 da artmaktadir. Doniistim kesri, islemin
sonundaki toplam kiitle kaybma orani ile bulunmustur. Kinetik parametrelerin
belirlenmesi i¢in, Coats-Redfern metodunun her iki bdlgeye ayr1 ayr
uygulanabilmesinden dolayr Suzuki metoduna gore daha iyi sonu¢ verdigine karar

verilmistir [60].
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Borik asit iiretimi i¢in yapilan bir ¢calismada; toz halindeki kolemanite kalsinasyon ve
lic yontemleri uygulanmistir. Kalsinasyon i¢in 600 °C’de klasik (soak) ve flash
kalsinasyon metotlar1 uygulanmis ve elde edilen sonuglar birbirleriyle mukayese
edilmigtir. Daha kisa siirede gerceklesen flash kalsinasyonda asit ligine yiiksek
direncli ve daha gozenekli bir yapi elde edimistir. Elde edilen kalsine {irtin, farkl: lig

parametreleri kullanilarak incelenmistir [60].

Asir1 miktarda arsenik iceren teriigitten borik asit liretim ¢alismalar siilfirik asit ve
hidroklorik asit kulanilarak iki ayr1 yontemle yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonunda
elde edilen her iki borik asit iirliniinde As;Os degerinin % 0,072 oraninda olacagi

saptanmistir  [61].



BOLUM 3. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

3.1. Giris

Bir maddenin veya tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan
1s1in Ol¢iilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir
[62]. Termal analizin esasi, sicaklik degismesine karsi bir katt maddenin fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda Ozelliklerindeki degisimlerin 6l¢iilmesi ve
yorumlanmasidir. Termal analiz sirasinda sicaklifa bagli degiskenin ne olduguna

(enerji, agirlik, boyut, vs) bakilmaksizin 6l¢iim yapilir [63].

Bilinen en yaygin dort termal analiz yontemi, diferansiyel tarama kalorimetrisi
(DSC), diferansiyel termal analiz (DTA), termometrik titrasyonlar ve
termogravimetrik (TGA) analizdir. Termal analiz yontemleri, maddelerin yap1
analizlerinde, safliklarinin kontroliinde, periyodik cetvelde bir periyotta veya grupta
kafes enerjilerindeki egilimlerin belirlenmesinde, 6zellikle kil, seramik, cam ve diger
dolgu maddelerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analiz
caligmalarinin mineral ve cevherlerin yan1 sira diger pek ¢ok uygulamasi da
bulunmaktadir. Ozellikle faz doniisiimlerinin termal analizi DTA ve DSC gibi
tekniklerle yapilabilmektedir. Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin,
minerallerin, c¢esitli komplekslerin, tuzlarin, tuz karistmlarinin, farmasoétiklerin

incelenmesinde ve kalite kontrol amagli kullanilir [62,64].
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3.2. Termogravimetri (TG-TGA)

a) Statik yontem

Bir maddenin degisik sartlarda kiitlesini koruyabilme kabiliyetini (termal stabilite)
incelemek i¢in "termobalans" kontrolii uygun bir teknik olmaktadir [64,65].
Termogavimetrinin esasi, bir maddede sicaklik tesiri ile vuku bulan bir veya birkag
gazin disartya ¢ikmasi veya baglanmasi ile yani agirlik kayiplart veya artiglart ile
kendini gosteren bir veya birkac reaksiyonun, isitilan numunenin 6zel bir terazide
siirekli olarak tartilmasi yardim ile incelenmesidir. Bu gibi cihazlara da Termobalans
denilmektedir [66,67]. Kisaca, termogravimetrik analiz (TG) numunenin kiitlesindeki
degismeyi sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. TG egrisiyle bir
numunedeki bilesenleri tanimak ¢ok zordur. Buna ragmen kantitatif analiz amaci ile
yapilacak termal analiz metotlar1 i¢inde en uygun olam1 termogravimetridir.
Olgiilmiis agirhik degisimlerinin sayisal degerleri reaksiyonlarin stokiometrik

ilgilerini agiklar ve bu yolla kesin hesaplamalar yapilabilir [68]. Termogravimetrik

analiz i¢in olagan sicaklik alan1 1200 °C’ye kadardir. Calismada kullanilan 6rnek

agirliklar1 1-300 mg arasinda, agirlik degisimi duyarliligi ise birkag mikrogram

mertebesinde olmalidir [69].

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artig1 sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplart genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan
ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasidir [62]. Termogravimetri cihazi hassas bir terazi,
iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert
gazl1 bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen pargalardan
olugmustur [62]. Sicaklik program se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir.
Ayrica TGA deneylerinde atmosfer reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolay1

cok onemli bir isleve sahiptir [70].
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Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin
konuldugu 6zel 6rnek kabi1 ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hig¢ bir
sekilde kataliz etkisi tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir.
Terazinin 6rnek konulan kismmin disindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole
edilmigtir. Terazi kollar1 elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola
tutturulur. Elektromiknatistan gegen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.
Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde istenildigi kadar
arttirlabilecek seklide programlanabilir. Ornegin, oksijenle temas: sonucunda
olusacak olan yanma olayini engellemek icin sistemden azot veya argon gazi
gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan pargalanma triinlerinin firin igerisinde
kalmasi, parcalanmanin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu
nedenle de sistemden siirekli inert gaz gecirilirek firinin i¢i temizlenmelidir. Bdylece

parcalanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter [62].

Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da sicakliga bagli olarak
kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. TGA Ol¢limiiniin sonunda
kiitlenin ya da % kiitlenin zamana veya sicakliga kars1 grafigi TGA egrileri olarak
goriintiilenebilir. Kiitle degisikligi numunenin birkag farkli yoldan malzeme kaybiyla
ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda TGA egrilerinde
bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi seklinde olusur [70].
Tiirevsel Termogravimetri (DTG) ise, 1sisal bozunma sirasinda kiitle kaybinin tiirevi
(dw/dt) zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi yontemdir.
Termogravimetri analizinin en temel uygulamalarindan biri malzemenin 1sisal
kararliliginin saptanmasidir. Bir maddenin 1s1sal kararliligi, belirli bir 1sitma hizinda
ornegin Ozelliklerini hemen hemen hi¢ degistirmeden koruyabilme yetenegi olarak
tanimlanir ve maddenin zorlandig1 cevre kosullarima bagli goreceli olan bir

kavramdir [71].

Termogravimetrik Olglimleri bircok faktor etkileyebilir. Bu faktorler; metot
parametreleri; 1sitma hizi, atmosfer ortamidir. Numune hazirlama, 6rnek boyutu,
homojenlik, numune sekli, kaba taneli ya da ince taneli olma durumu, pota se¢imi

aletin etkileri, batmama ve gaz akisi durumu, fiziksel Ozelliklerin degisimi
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numunenin sismesi ve ya hareket etmesi, bu olaylarin en aza indirebilmesi igin

numune 6gltiilebilir ya da platinyum Ag ile kaplanabilir [70].

Dehidratasyon ve dekompozisyon ¢aligmalarinda; bilindigi gibi, iki metot
kullanilmaktadir. Bu metotlar dinamik ve statik metot olarak siniflandirilmaktadir.
Statik metotta ise numune, belli bir temperatiirde, sabit tartima gelinceye kadar
isitilir. Bu zaman zarfinda o temperatiirde vuku bulacak termik dehidratasyon ve
dekompozisyonlarin tamami meydana gelmektedir. Numune sogutulup tartildiktan
ve bdylece vezin degisiklikleri tespit edildikten sonra bir {ist temperatiirde 1sitilmaya
devam edilir. Bu statik ¢alisma tarzi i¢in, normal bir firin kafi gelmektedir. Ancak bu
firinin istenilen temperatiirlerde istenildigi kadar sabit kalabilmesi i¢in hassas bir

sekilde ayarlanabilmesi sarttir [72].

Statik metot ile calismalar 60 numarali elekten gegecek sekilde toz edilmis
Sebinkarahisar (Gedehor) ve Saphane numunelerini 50 °C den baglayarak 1200 °C’ye
kadar tespit edilen temperatiir kademelerinde 1sitilir. Her kademedeki 1sitma miiddeti
15 saat olarak tespit edilmistir. Zamanin bu kadar uzun secilmesinden maksat,
numunelerin 1sitildiklar1 temperatiirlerde tamamen sabit bir hale gelebilmeleri ve bize

% vezin kayiplar1 hakkinda kesin neticeler verebilmeleridir [72].

b) Dinamik yontem

Dinamik metotta numune, termik bozunmaya ugradigi siire boyunca sabit zaman
araliklartyle tartilmaktadir. Bu metot ile ¢alisirken bilhassa «Guichard» terazisi veya
onun gelistirilmis sekilleri kullanilmaktadir. Nitekim yapilan bu maksat i¢in, 1sitma
esnasindaki agirlik artma veya eksilmelerini otomatik olarak rekorder ile grafik

halinde veren bir termogravimetrik terazi kullanilmaktadir [72].

Dinamik metot ile caligmalar statik metodu takiben ayni tecriibeleri dinamik metotla
da yapmamizdan asil gaye, bulunan neticelerin tahkik ve mukayesesi idi. Bu arada
kayda deger bazi Onemli hususlarin da ortaya ¢iktigini ve siipheli kalan bazi

noktalarin iyice agiklanmis oldugunu da belirtmek lazimdir [72].
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3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA, incelenecek maddeyi sabit bir hizda 1sitirken meydana gelen ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlarin goriildiigl sicakliklar1 kaydetmekten ibarettir. DTA ile
analizde esas, deney maddesi ile standart inert bir maddenin (Al,O3) 1sitilmalar
sirasinda  aralarindaki  1s1  farklarmin  dogurdugu  termoelektrik  akimin
degerlendirilmesi sonucu T ve AT arasinda ¢izilen grafige dayanir [63]. Minerallerin
belirlenmesi ve ozelliklerinin tespiti i¢in uygulanan fiziksel dinamik bir metot olan
DTA' in sonuglari, daha ¢ok deneysel sartlara baglidir [73, 74]. DTA sonuglarinin
cok onemli bir 6zelligi pik sicakligidir ki bu sicaklik ¢ok kesin bir sekilde dlgiilebilir.
Bu yiizden pik sicakligit DTA'in en karakteristik 6zelligi olarak bilinmektedir [74].
Fakat bir reaksiyonun baglangici olan ilk sicaklik da gergekten Snemlidir. Cilinkii
termodinamik olarak bu daha dogru bir noktadir. Halbuki bu sicaklik ¢ok dogru
olarak oOlgiilemeyebilir [75]. Pik sicakligi, numune kabinin yapisi, termokupl bolgesi,
isitma hizi, paketlenme yogunlugu ve maddenin miktar1 gibi numuneler ve

aparatlarla ilgili bir¢ok faktdre baghidir [74].

DTA yonteminde calisma sicaklik araligi oldukgca genistir. Hiicreler, sivi azot
sicakligindan (-190 °C) 1600 °C sicakliga, ornek miktarlar1 0,1-100 mg arasinda
degismekte, daha az miktarlar ise 6rnek i¢indeki termal yiikselmeleri diisiirecegi icin
tavsiye edilmemektedir. Yaklasik 0,002 °C ye kadar termal duyarlilik s6z konusudur
[69]. DTA yontemi ile genelde kati ve sivi bir numunenin isitilmast ve yahut
sogutulmasi esnasinda enerjideki bir degismeyi igeren prosesler ile tiim reaksiyonlar
incelenebilir. DTA ve DSC ile entalpideki degisimlerin belirlenebilmesi ydniinde
caligmalar da gerceklestirilmektedir [75]. Cesitli mineral ve kayaglar hakkinda DTA

yontemi kullanilarak asagidaki prosesler incelenebilmektedir [76,73,74].

1) Isitma siiresince endotermik reaksiyonlarin olustugu prosesler
a- Dehidrasyon.

b- Dehidroksilasyon.

c- Dekompozisyon.

d- Transformasyon.

e- Manyetik degisim.
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f- Sinterleme ve ergime.

g- Minerallerin buharlastirilmasi ve yogunlastirilmasi.

2) Ekzotermik reaksiyonlarin olustugu prosesler
a- Oksidasyon.

b- Amorf halden kristal yap1 olusumu.

c- Yanma.

d- Kristalin halde doniistimler.

Tabiatta mevcut olan binlerce mineralin % 80'den fazlasi en azindan bu termal
etkilerin birine sahiptir. Bu ise DTAmin bu mineralleri belirlemek icin
kullanilabilecegi manasmma gelmektedir [66,77,78]. Diger taraftan, ¢esitli
termoanalitik metotlarin kullanildigi kati yakitlarin termal dekompozisyonunun
incelenmesinde de en ¢ok kullanilan TG ve DTA olmaktadir [79]. DTA
diyagramlarinda sicaklik, sicaklik farki (AT) ve pik alanlar1 Olciilebilmektedir.
Egriler, firin atmosferi, numune krozesinin ve termokupllarin diizeni ve c¢esidi,
numunenin paketlenme yogunlugu ve tane biiyiikligli, inert malzemenin c¢esidi,
1sitma hizi, numunenin miktar1 vb. faktoérlerden -etkilenebilecektir [73,77,78].
Minerallerin belirlenmesi ve degerlendirilmesi amaci i¢in iki ¢ok 6nemli 6zellik olan
pik sicakligr ve pik yiiksekligi (AT) oldukca yliksek standardize edilmis analiz
sartlarinda elde edilmesi gerekmektedir [80]. DTA analizinde birinci adim, pik
sicakligr bilinen c¢esitli minerallerin belirgin  6zelliklerini  gdsteren kimlik
diyagramlar1 ile bilinmeyen bir mineralin datasim1 karsilastirmaktir. Bu
diyagramlardaki her iki parametre de 100 mg agirlifindaki mineralden elde
edilmislerdir. Eger ¢alisilan numune herhangi bir mineralin (6rnegin minerallerin bir
karigiminda) 100 mg'dan daha azin1 igerir ise, ayni1 mineralin pik sicakliklar1 standart
diyagramlarda verilen AT ve pik sicakliklar1 degerlerinden farkli olacaktir. Diger
zorluk yapisal hatalar nedeni iledir. Diigiik sicakliklarda olusmus ¢esitli kristal ya da
fiziksel hatalar iceren mineraller, anahtar (kimlik) diyagramlarda bir noktadan bir

cizgiye kadar degisiklik gostermektedir [73].

Dogrusal yiikselen temperatiirlerde, numunenin ugradigi biitiin dehidratasyon ve

dekompozisyonlarin, bir 1s1 aligverisi ile el ele gittigi bilinmektedir.



38

Termogravimetrik analiz cihazi ile yapilan dinamik metot calismalari, diferansiyel
termik analiz ¢alismalar1 ile de takip edilmistir. Burada kullanilan cihaz, silindir
seklinde yatay bir firin, Pt/Pt-Rh termokupllerinden ibaret bir pirometre ve
mikroamper hassasiyetinde bir galvanometreden (veya onun yerini tutan bir
rekorderden) ibarettir. incelenecek numune, standart bir inert madde ile birlikte firina
yerlestirilir. Temperatiir yilikselmesi 10 ©°C/dakika olarak secilmistir. Tunelit
numunesinin bu sekilde 1sitilmasi ile ugramis oldugu termik dehidratasyon ve
dekompozisyonlarin endotermik ve ekzotermik pikleri, otomatik olarak bir rekorder

ile elde edilmistir [81].

Bu yontemde, numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni sicaklik
progranu uygulanir. Ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Bu
iki madde bir arada 1sitilirken sicaklik diizgiin bir sekilde arttirillir. TG deki gibi
sadece kiitle kaybina bagimli olmadig1 i¢in daha genis bir kullanim alanmi vardir.
Isinin absorblandig1 veya agiga ¢iktig1r her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak
absorbsiyon ve kristalizasyon olay1 ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
siiblimlesme, erime ve buharlagsma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme
olaylar1 ise endotermiktir. Termal analizda ortaya ¢ikan endotermik ve ekzotermik

olaylar Sekil 3.1°de grafik olarak gosterilmistir [62].

Elzotermik

Sicaklik fark

pozitif

[
!

e gatif

Endotermik

Sicaklik

Sekil 3.1. Sicaklik degisimine bagli olarak termal bozunma grafigi
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3.4. Derivatografik Termogravimetrik Analiz (DTG)

Termoanalitik metotlarla (TG ve DTA) olgme yapilirken termik dekompozisyon
esnasindaki kinetik olaylarin ayni1 anda meydana gelmesi, 6lgme hatalar1 meydana
getirebilmektedir [82]. TG egrisi ile bir numunedeki bilesenleri tanimak ¢ok zordur.
Ancak DTA ve TG'nin beraber uygulanmalar1 halinde daha iyi sonuglar
alinmaktadir. Buna ragmen, bu metotla incelenen numunede 1s1 etkilerinin sebep
oldugu agirlik degismelerinin hizi ayni anda 6l¢lilememektedir. Bu yiizden, termo
analitik calismalarda yeni 6lgme prensiplerinin ortaya konulmasi ve yeni metotlarin
gelistirilmesi gerekmistir. Bu maksatla da derivatografik termal analiz (DTG)
metodu gelistirilmistir [83,84]. Derivatografi tek kagit tizerine numunenin DTA, TG,
DTG ve sicaklik grafiklerini kaydedebilen termal analiz sistemidir. Bu sistem
analitik terazi, firin, sicaklik programlayicisi, numune ve referans madde krozeleri,
voltaj regiilatorii, galvanometrik 151k kirisi, fotografik kaydediciden ibarettir.
Calisilan miktar 0,01-10 g arasindadir. Firin atmosferik basingta oldugunda yalnizca
N2, Oy, CO,, Ar gazi kullanilabilir [64]. Bir miknatis ve indiiksiyon bobini igeren ¢ok
basit bir aletten olugsmaktadir. Miknatis bir ¢ubuk bir terazinin koluna asilidir ve
bunun her iki kutbu da cok genis bir donme miktarina sahip iki bobin ile
cevrelenmigstir. Terazi hareket etmedigi siirece voltaj bobinlerde elektrik akimi
meydana getirmez. Bir agirlik degisimi vuku buldugu zaman magnet hareket eder ve
agirlik degisimi ile orantili olarak voltaj bobinde bir elektrik akim1 meydana getirir.
Boylece hareketlilikle onun orani arasinda derivativ bir ilgi olur. Bobinin sonuna
birlestirilmis galvanometre agirhik degisim oranim1 (DTG) kaydederken, terazinin
agirlik degisimini Olglip kaydettigini gérmek kolaylagir. Ayn1 zamanda derivatograf
bir DTA aleti olarak da isler. Ornek ve referans maddesi 6zel sekilli platin potaya
konur ve termokupllarla birlestirilmis sayici, potanin altindaki girise yerlestirilir.
Termokupl devresindeki bir galvanometre, referans maddesi ve Ornek arasindaki
sicaklik farkin1 (AT) 6lcerken, drnege birlestirilmis baska termokupl ise Ornegin
sicakligin1 gosterir. Kantitatif tayin TG, kalitatif degerlendirme ise DTG egrisi
iizerinden yapilir. Fakat DTG egrisi yardimiyla daha yiiksek bir dogruluga
ulagilabilir. DTG, agirlik degisimi sirasinda meydana gelen doniisiimleri ve onlarin
karakteristik sicakliklarini, 6zellikle dontisiimlerin baglangic ve bitisini DTA

egrisinden daha kesin bir sekilde gosterir [85].
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3.5. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansa 1s1 akis1 arasindaki fark,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen
termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetri ile
diferansiyel termal analiz arasindaki fark; birincisinin enerji farklariin o6lgiildigi
kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki 6l¢iimiine dayanmasidir.
Her iki yontemde kullanilan sicaklik programlart birbirine benzerdir. Diferansiyel
taramali kalorimetri, termal yontemler i¢inde gilinlimiizde en fazla kullanilanidir.
DSC tekniginde kontrollii 1sitilan veya sogutulan bir ortamda belirli bir sicaklik
rejimine tabi tutulan referans malzeme ile numune arasindaki sifira yakin sicaklik

farkim saglayacak enerji 6lgiiliir. Iki tip DSC teknigi bulunmaktadir.

a- Gii¢ kompanzasyonlu DSC
b- Is1 akigli DSC

Is1 akigsli DSC’de referans ile numune ayni blokta bulunur ve iyi bir termal kontak
halindedirler. Is1 akishh DSC, DTA’nin modifiye edilmis halidir. DSC’de enerji farki
(AH) sicaklik veya zamana bagl olarak cizilir ve DSC egrileri elde edilir. Is1 akigh
DSC’de ise ¢izim sekli DTA’daki gibidir [86].



BOLUM 4. YAPI INCELEME CALISMALARI

4.1. FTIR Cahsmalan

“Fourier Transform Infrared” (FTIR) spektroskopi tekniginde, hiicresel bilesenlere
zarar vermedigi bilinen IR 1smin sogurulmasi, molekiile 6zgii titresime ve bunun
sonucu olarak da belirli frekans degerlerinde karakteristik sinyallerin (bantlarin)
olusmasina neden olmaktadir. Bu sinyallerin siddetinde, bant genisligin de ve frekans
degerinde meydana gelen degisiklikler, incelenen sistem hakkinda molekiiler
diizeyde dnemli bilgiler vermektedir. FTIR mikrospektroskopi, FTIR spektroskopiye
mikroskop eklenmesi ile elde edilen, yiiksek yerel ve spektral ¢oziintirliige sahip bir
tekniktir. Astronomiden organik kimyaya kadar bircok farkli alanda yillarca
kullanilmis olan FTIR spektroskopinin kullanim alani, mikrospektroskopideki hizli
teknolojik gelismeler ile paralel olarak son yillarda oldukca genislemistir. Bu
teknigin tipta kullanimindaki gelismeler; 6zellikle patoloji, klinik biyokimya ve IR
goriintiileme alanlarinda olmustur. Mikrometre kalinligindaki ince bir doku diliminin
istenilen bir bolgesinin nokta-nokta biyokimyasal haritasinin ¢ikarilmasina olanak
saglayan bu teknik ile bir¢ok hastaligin neden oldugu biyokimyasal degisiklikler
hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Ayrica teshis amacl da kullanilabilen bu
mikrospektroskopik teknik ile herhangi bir boyama, ekstraksiyon ya da saflagtirma
islemine gerek olmadigr icin incelenen sistemin molekiiler yap1 biitiinligi
bozulmamaktadir. Bu derlemede elektromanyetik dalgalarin genel 6zellikleri ve IR
mikrospektroskopi tekniginin temel prensipleri, bu teknigin deneysel hazirlik

yontemleri 6zetlenmis; medikal alandaki baslica uygulamalar1 derlenmistir [87].
4.2. X-Ray Calismalar

X-1sinlar1 ya da Rontgen 1sinlart 0,125 ile 125 keV enerji araliginda veya buna
karsilik, dalgaboyu 10 ile 0,01 nm araliginda olan elektromanyetik dalgalar veya



42

foton demetidir. 30 ile 30.000 pHz (10" hertz) araligindaki titresim sayis1 araligia
esdegerdir. X 1sinlart Ozellikle tipta tanisal amaglarla kullanilmaktadirlar.
Yiikiinlestirici 1smmim simifina dahil olduklarindan zararli olabilirler. 1895°de
Wilhelm Rontgen tarafindan bulundugundan sik¢a Rontgen 1sinlarindan soz edilir.

Wilhem Roéntgen X 1sinlarini tesadiifen bir deney yaparken bulmustur.

Rontgen 1sinlart 1518a benzeyen fakat gozle goriilmeyen, oldukca delici 6zellikli bir
salinimdir. Rontgen 1sinlarina X 1gin1 da denir. X 111 tabirini ilk olarak bu 1ginlar
kesfeden fakat ozelliklerini tam bulamayan Wilhelm Conrad Rontgen, “bilinmeyen”
anlaminda  kullanmistir.  Rontgen  i1smlarinin  elektromanyetik  radyasyon
spektrumunun bir kism1 oldugu, bugiin artik bilinmektedir. Bu 1sinlarin dalga boyu

107 ile 10" cm arasindadir. Dalga boyu gozle goriilen 1s13inkinden kisadir [88].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Numunelerin Temini ve Ozellikleri

Bu ¢aligmada; molekiil agirligi 61,83 g/mol ve kimyasal formiilii HsBOj; olan analitik
kalite (merck) borik asit ve piyasadan temin edilen diisiik siilfatli teknik borik asitin
(teknik kristal) dehidratasyonu mukayeseli olarak incelenmistir. Deneylerde

kullanilan bu borik asitlerin baz1 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan borik asidin 6zellikleri

. Borik asit
Ozellkleri
Teknik Analitik saflikta
H;BO; miktari, % Min 99,9 99,9
B,0; % 56,25 (min) % 56,54
Rutubet miktari, % Max - 0,5
R 5
Demir miktari, (Fe olarak) % 0.01 0,0005
Max
S o
Agir metaller, (Pb olarak) % i 0,0002
Max
Kloriir miktari, (CI” olarak) 0,1 0,0002
Siilfat mikatri, (SO47) 0,1 0,0002
Arsenik, (As;Oj; olarak) % Max - 0,00005
_— 5
Suda ¢6ziinmeyen madde, % i 0.001
Max

5.2. Termal Analiz Calismalari

Termal analizin esasi, sicaklik degisimlerine karsi bir katt maddenin fiziksel ya da

kimyasal olaylar sonucu 6zelliklerindeki degisimlerin 6l¢iilmesi ve yorumlanmasidir.
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Sicakliga bagl degiskenin (enerji, agirlik, boyut vb.) ne olduguna bakilmaksizin
Olcltim yapilmaktadir. Biitiin termal analiz yontemlerinde, Slgiimleri etkileyen iki
degisken atmosfer ve termal degisimdir. Yapilacak isleme bagl olarak biitiin termal
analiz ¢aligmalar1 inert veya reaktif atmosfer, algak veya yliksek basing altinda

gergeklestirilmektedir.

Gilinimiizde, numunelerdeki fiziksel ve kimyasal degismeleri elektiriksel ¢ikti
seklinde veren ve bu verileri uygun elektronik degerlere yiikselterek bir okuma

aygitina (rekorder, bilgisayar vb) aktaran cihazlar kullanilmaktadir [89].

Kalsinasyon ya da termal analiz caligmalar1 statik ve dinamik olmak iizere iki
yontemle gergeklestirilmistir. Statik metodla yapilan ¢alismalarda belirli miktarlarda
alinan numuneler tespit edilmis sicakliklarda belirli siirelerde tutularak sabit tartima
gelinceye kadar isitilir. Sogutulan numunenin tartimi alinarak numunelerin belirli
sicakliklarda ugradigi dehidratasyon veya dekompozisyondan ileri gelen agirlik
degisimleri saptanmaktadir [89, 90, 91, 92]. Bu agirlik degisimleri izotermal iglem

nedeni ile zamana bagli olarak da verilmektedir [93].

Dinamik metod ise, diizgiin yiikselen sicakliklarda belirli miktardaki maddede
sicaklik etkisiyle meydana gelen ve bir veya birka¢ gazin disariya ¢ikmasi yahut
baglanmasi ile yani agirlik kaybi veya artislart ile kendini gosteren reaksiyonlarin
1sitilan numunenin 6zel bir terazide siirekli olarak tartilmasi yardimiyla incelenmesi

esasina dayanmaktadir [94, 95].

Fiziksel parametrenin sicakligin dinamik bir fonksiyonu olarak kaydedildigi termal
metodlardan sadece birinin kullanimi 6rnek hakkinda yeterli bilgiyi saglamaya
genellikle yetmemektedir. Cogu analitik metodlar gibi yardimci ve tamamlayici
bilgileri verecek diger termal analiz metodlart gerekebilir. Genellikle
termogravimetri (TG) calismalar1 diferansiyel termal analiz (DTA) veya DSC
(differantial scanning calorimetry) ile birlikte yapilmaktadir [89]. Eger ¢ikan {iriinler
gaz halinde ise, bunlar1 analiz eden EGA (evolved gas analysis) metodu problemin
coziimiinde ¢ok iyi kalitatif ve kantitatif sonuclar vermesi nedeni ile ¢ok etkili bir

metod olarak belirtilmektedir [96].
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5.2.1. Statik metod ile yapilan ¢caliymalar

Deneysel calisma icin; 3 adet 6zellikle borik asitle tepkimeye girmeyen nikel kroze
secilmistir. Once sabit tartimi alman nikel krozelerin borik asit eklendikten sonra
tekrar tartimlart alinmigtir. Her seferinde yaklasik 4 g civarinda borik asit alinarak
hassas terazide tartimlar1 belirlenmis ve sirasiyla; 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350,
400, 450, 500 °C’lerde 1, 2 ve 3 saat siire ile firinda bekletilmistir. Firindan alinan
krozeler desikatorde sogumasi i¢in 15 dakika bekletilmis ve desikatorden alinan
krozeler tekrar tartilarak aradaki agirlik degisimi tesbit edilmistir. Elde edilen
degerler yardimiyla dehidratasyon veya dekompozisyondan ileri gelen agirlik
kayiplart % agirlik azalmasi seklinde hesaplanmistir. Yapilan bu galisma sonuglari
grafige gecirilerek sicakliga ve siireye bagli olarak borik asidin dehidratasyonu

incelenmistir.

5.2.2. Dinamik metod ile yapilan calismalar

Borik asidin (saf ve teknik borik asit) dehidratasyonunu incelemek amaciyla
diferansiyel termik analizi (TG) yapilmistir. Calismalar SDT marka Q600 model
simultane termal analiz cihazi kullanilarak 20 °C/dak 1sitma hizinda ve hava
ortaminda gerceklestirilmistir. Caligmalarda yaklastk 50 mg’lik numuneler
kullanilmig olup, oda sicakligindan 600 °C’ye kadar dinamik bir iglem uygulanmistir.
Bu sirada orneklerde meydana gelen deg§ismeler otomatik olarak bilgisayara

kaydedilmistir.

5.3. FTIR Cahsmalari

Statik yontemle yapilan kalsinasyon calismalar1 sirasinda farkli sicakliklarda elde
edilen kalsinasyon {iriinlerinin yapisal suyunu kontrol amaciyla FT-IR o&lglimleri
Shimadzu Prestige 21ATR-FTIR marka fourier transform infrared cihazi ile

yapilmistir.
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5.4. X-Isim1 Kirinim Calismalar

X-151m1 kirmim ¢aligmalart i¢in Rigaku marka ve D/max/2200/PC model cihaz
kullanilmistir. CuKa; radyasyonunun kullanildigi ¢aligmalarda tarama agist 10-85
dereceler arasinda ve tarama hizi da 2 derece/dakika olarak se¢ilmistir. Caligsmalarin
yapildig1 cihaz bilgisayar baglantili Philips 1710 marka bir toz spektrometresi olup,
pikler SIE 1710 XRD adl bilgisayar programi ile analiz edilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Dehidratasyon Calismalar:

6.1.1. Statik metodla yapilan deneysel calismalar

Calisma yontemi kisim 5.2°de anlatildigi sekilde statik yontemle yapilan saf borik
asidin dehidratasyon caligmalar1 sonunda sicaklik ve siireye bagl olarak elde edilen
agirhik kayiplart tizerinden % agirlik azalmalart hesaplanmis ve bulunan degerler
Tablo 6.1°de verilmistir. Saf borik asidin dehidratasyon prosesinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in Tablo 6.1°deki degerler yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 6.1°de

her bir siire i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.

Tablo 6.1. Saf borik asidin sicakliga bagl % agirlik azalmasi

Sicakhk % Agirhk Kaybi

C) 1 Saat 2 Saat 3 Saat
50 0,0141 0,0252 0,0821
100 0,679 1,485 2,332
150 17,23 28,98 30,81
200 33,79 34,01 35,1

250 37,34 37,23 38,13
300 41,09 41,29 42,29
350 43,83 43,86 44,58
400 45,17 45,56 45,60
450 45,66 45,82 46,23
500 46,13 46,47 46,62
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Sekil 6.1. Saf borik asidin sicakliga bagl olarak % agirlik azalmasi

Sekil 6.1 incelendiginde, saf borik asidin 50 °C’den itibaren bir agirhk azalmasi
gosterdigi anlasilmaktadir. 100 °C’ye kadar olan agirlik azalmas: fiziksel anlamdaki
suyun ¢ikisina karsilik gelebilir. Ancak kullanilan saf borik asidin nem degeri % 0,5
olarak belirtilmistir. Kalsinasyon caligmalar1 sirasinda ortaya ¢ikan toplam agirlik
kayb1 % 46,62 olmustur. Stokiyometrik olarak yapilan hesaplamalar borik asidin %
43,54 hidrat suyu icerebilecegini gostermektedir. Aradaki % 3,08 lik fark
muhtemelen kristal borik asidin standart nem tanimin disinda adsorbe etmis oldugu
sudan kaynaklanmaktadir. Ciinkii 100 °C’de 3 saatlik ¢aligma sonunda bile ortaya
¢ikan agirlik azalmasi % 2,33 civarinda olmaktadir. 100-150 °C arasinda hizli bir
agirlik azalmasi meydana gelirken, bu durum 200 °C’de yavaslamis ve kismi bir
kararlilik ortaya ¢ikmustir. Borik asidin 250 °C ye kadar ¢ok daha yavas bir hizla
dehidrate oldugu Sekil 6.1°de agik¢a goriilmektedir.

150 °C’de 3 saat 1sitma sonunda meydana gelen agirlik azalmasi (% 30,8) lizerinden
yapilan stokiometri hesaplamalar yapinin 1,1 B;03;.H,O veya yaklastk HBO;
seklinde oldugunu ortaya koymaktadir. Bu da borik asitin dehidratasyonu sirasinda
150 ° C nin altinda bir mol H;BO3 1 mol su kaybederek metaborat asidine (HBO,)
doniistigiinii ortaya koymaktadir. Aym sekilde 200 °C’de 3 saat 1sitma sonunda
meydana gelen agirlik azalmast (% 35,10) iizerinden yapilan stokiometrik

hesaplamalar yapinin 1,72 B,03.H,O seklinde oldugunu ortaya koymaktadir. 250
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300 °C’ler arasinda dehidratasyon hizinda hissedilir bir artis ortaya ¢ikarken, 300
°C’den itibaren agirlik azalmasinda bir yavaslama goriilmiis ve 450 °C civarinda
dehidratasyondan ileri gelen agirlik kayb1 hemen hemen tamamlanmis gibidir. Sekil
6.1 bir biitiin olarak incelendiginde, borik asidin dehidratasyon siirecinde karali bir
metaborat ve tetraborat asidinin tam olarak ortaya ¢ikmadigi goriilmektedir. H,B4O
formu iizerinde yapilan stokiyometrik hesaplama yapida % 11,45 suyun oldugunu
ortaya koymaktadir. Saf borik asit lizerinden bu noktaya gelinmesi i¢in % 42,55’lik
bir agirlik kaybinin olmasi gerekir. Bu durum ise (% 42,29) Sekil 6.1°’de yaklasik
300 °C sicakhigina karsilik gelmektedir. Diger taraftan, yapilan Kkalsinasyon
calismalar1 sonunda (%46,62-43,54) % 3,08’lik fazladan ortaya ¢ikan bir agirlik
kayb1 s6z konusuydu. Bu fiziksel su olarak yorumlanacak olursa, bu durumda
tetraborat formuna ulasilmasi i¢in % 45,63’liik bir agirlik kayb1 gerceklestirilmelidir.
Bu sonuca (% 45,60) ise sekilden de goriildiigii gibi 400 °C’de olusmaktadir. Sonug

olarak tetraborat formuna 300-400 °C’ler arasinda ulasildigini sdylemek miimkiindiir.

Calisma yontemi kisim 5.2°de anlatildig: sekilde statik yontemle yapilan teknik borik
asidin dehidratasyon ¢alismalar1 sonunda sicaklik ve siireye bagl olarak elde edilen
agirlik kayiplar tizerinden % agirlik azalmalar1 hesaplanmis ve bulunan degerler
Tablo 6.2°de verilmistir. Teknik borik asidin dehidratasyon prosesinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in Tablo 6.2’deki degerler yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 6.2°de

her bir siire i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.

Sekil 6.2 incelendiginde, teknik borik asidin 50 °C’den itibaren bir agirlik azalmasi
gosterdigi anlagilmaktadir. Kalsinasyon caligmalar1 sirasinda ortaya ¢ikan toplam
agirlik kaybr % 45,98 olmustur. Stokiyometrik olarak yapilan hesaplamalar borik
asidin % 43,54 hidrat suyu icerebilecegini gostermektedir. Aradaki fark % 2,44
olmaktadir. Bu muhtemelen adsorbe olan fiziksel suya karsilik gelmektedir. 100
°C’de 3 saat siire sonunda ortaya g¢ikan agirlik kaybi1 % 4,56 olduguna gore, bu
durum uzun siirede bile 100 °C’de teknik borik asidin dehidrate olabilecegini
gostermektedir.  100-150 °C sicaklikta 1 saat sonunda % agirhik azalmasinda ciddi
bir artig olurken, 2 ve 3 saat siirelerde yapilan 1sitma sonunda ¢ok daha hizli bir

artisin oldugu Sekil 6.2°de agikga goriilmektedir.
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Tablo 6.2. Teknik borik asidin sicakliga bagli % agirlik azalmasi

o/ Ax
Sicakhik %o Agirhk Kaybi
() 1 Saat 2 Saat 3 Saat
50 0,0319 0,0631 0,284
100 0,36 1,38 4,56
150 18,46 27,21 29,93
200 30,126 32,828 35,97
250 36,65 36,93 37,76
300 41,24 41,041 41,89
350 42,49 43,62 43,96
400 44 98 45,25 45,57
450 45,34 4541 45,59
500 45,63 45,83 45,98
50,00% -
45,00% - yo ST
_ 40,00% - ) /—f
£ 35,00% -
% 30,00%
< 95 00% - ] —4—15aat
?{ 20,00% - —8—2 Saat
~g 15,00% - 35aat
° 10,00% -
5,00% -
0,00% A T T T T l
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2. Teknik borik asidin sicakliga bagli olarak % agirlik azalmasi

150 °C’de 3 saat 1sitma sonunda meydana gelen agirlik azalmasi (% 29,93) lizerinden
yapilan stokiometri hesaplamalar yapmin 1,06 B,0;.H,O veya yaklasik HBO;

seklinde oldugunu ortaya koymaktadir. Bu da borik asitin dehidratasyonu sirasinda
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150 ° C nin altinda bir mol H3;BO3 1 mol su kaybederek metaborat asidine (HBO,)
dontistiigiinii ortaya koymaktadir. Ayni zamanda teknik borik asidin suyunu daha
cabuk kaybettigini gostermektedir. 200 °C sicaklikta 1,2 ve 3 saat siirelerde yapilan
1sitma sonucunda yilizde olarak birbirine yakin degerlerde bir artisin oldugu
g6zlenmigtir. Aymi sekilde 200 °C’de 3 saat 1sitma sonunda meydana gelen agirlik
azalmas1 (% 35,97) lizerinden yapilan stokiometrik hesaplamalar ise yapiin 1.92
B,0;.H,O seklinde oldugunu ortaya koymaktadir. 250-300 °C’ler arasinda
dehidratasyon hizinda hissedilir bir artis ortaya c¢ikarken, 300 °C’den itibaren agirlik
azalmasinda bir yavaslama goriilmiis ve 450 °C civarinda dehidratasyondan ileri

gelen agirlik kayb1 hemen hemen tamamlanmis gibidir.

Sekil 6.2 bir biitiin olarak incelendiginde, borik asidin dehidratasyon siirecinde
kararli bir metaborat ve tetraborat asidinin tam olarak ortaya ¢ikmadigi
goriilmektedir. H,B4O7 formu iizerinde yapilan stokiyometrik hesaplama yapida %
11,45 suyun oldugunu ortaya koymaktadir. Teknik borik asit iizerinden bu noktaya
gelinmesi i¢cin % 42,55’1ik bir agirlik kaybinin olmasi gerekir. Bu durum ise (%
42,49) Sekil 6.2°de yaklasik 350 °C sicakligina karsilik gelmektedir. Diger taraftan,
yapilan kalsinasyon c¢aligmalar1 sonunda (45,98-43,54) % 2,44’liik fazladan ortaya
cikan bir agirlik kaybi s6z konusuydu. Bu fiziksel su olarak yorumlanacak olursa, bu
durumda tetraborat formuna ulasilmasi icin (42,55+2,44) % 44,99’luk bir agirlik
kayb1 gergeklestirilmelidir. Bu sonuca (% 44,98) ise sekilden de goriildiigi gibi 400
°C’de olusmaktadir. Sonug¢ olarak tetraborat formuna 300-400 °C’ler arasinda

ulasildigini séylemek miimkiindiir.

6.1.2. Dinamik metod ile yapilan deneysel calismalar

Saf borik asidin dinamik yoOntemle dehidratasyonunu incelemek amaciyla,
diferansiyel termik analiz (TG, DTG, DTA ve DSC) ¢alismalar1 SDT marka Q600
model simultane termal analiz cihazi kullanilarak 20 °C/dak 1sitma hizinda ve hava
ortaminda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 6.3°de grafik halinde

verilmigtir.
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Sekil 6.3. Saf borik asidin diferansiyel termal analizi
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Sekil 6.4. Teknik borik asidin diferansiyel termal analizi
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Tablo 6.3. Sicakliga bagli olarak saf ve teknik borik asidin % agirlik kayiplari

o 9
Sicakhik %o Agirhk Kaybi

() Saf Borik Asit Teknik Borik Asit

50 11,25 16,66

100 13,33 36,20

150 20,83 37,5

200 37,92 39,16

250 41,45 41,25

300 41,25 41,66

350 4291 41,875

400 4333 42,08

450 43,75 42.5

500 44,16 42,91

Borik asidin dehidratasyonunu incelemek amaciyla; saf ve teknik borik asit
numunelerinin dinamik metodla yapilan termal analiz egrileri Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’
de verilmistir. Saf ve teknik borik asidin sicakliga baglh % agirlik kayiplar1 ise Tablo
6.4°de belirtildigi gibidir. Saf borik asidin diferansiyel termal analizine ait TG
egrisinde de gorildigi gibi 500 °C’de agirhk azalmasi % 44,16 oldugu tespit
edilmistir. Saf borik asidin TG egrisi incelendiginde % 11,25 agirlik azalmasindan
baslayip % 44,16 agirlik azalmasinda egri sabit bir hal almistir. Bu durum ise 50 °C-
500 °C sicakliklar arasini dogrulamaktadir. Bu agirlik azalmasinin yaklasik % 8-9
civart DTG egrisinde goriildiigii gibi, 400-500 °C arasinda gergeklesmekte olup,
toplam agirlik azalmasinin % 84’liikk bir kismina karsilik gelmektedir. Teknik borik
asidin TG egrisi incelendiginde, 150 °C sicaklikta agirlik azalmasinin % 25 ile % 37
arasinda degistigi bu azalmanin ise 1, 2 ve 3 saat siirelerde meydana geldigi de Tablo
6.4’de goriilmektedir. Bu agirlik azalmasinin yaklasik % 9-10 civart DTG egrisinde
gorildign gibi, 350-500 °C sicakliklar arasinda gergeklesmekte olup, toplam agirlik
azalmasimin % 85 lik bir kismina karsilik gelmektedir. Saf borik asidin % agirlik

azalmasi 500 °C’de % 44,16 iken teknik borik asidin ise agirlik azalmasinin % 42,91

oldugu gozlenmektedir.
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6.2. FTIR ile Yapilan Deneysel Calismalar

Statik yontemle yapilan kalsinasyon calismalar1 sirasinda farkli sicakliklarda elde
edilen kalsinasyon {iriinlerinin yapisal suyunu kontrol amaciyla FT-IR o&lglimleri
Shimadzu Prestige 21ATR-FTIR marka fourier transform infrared cihazi ile

yapilmistir.
6.2.1. Saf borik asidin FTIR sinuclari

Saf ve teknik borik asidin 3 saat istilmasi sonucunda elde edilen kalsinasyon
iirlinlerinin yapisal suyunu kontrol amaciyla FT-IR Sl¢iimleri yapilmistir. Yapilan
Olgtimler grafige gegirilerek hangi sicakliklarda hangi piklerin olustugu tespit
edilmigtir. Molekiil titresimi iki tiirdedir. Bu titresimler; gerilme titresimi ve egilme
titresimidir. Organik bilesiklerde, fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme
titresmeleri vardir ve kirmizi 6tesi spektrumunda, fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin
sogurma bandlarmm goriildiigii 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi
denir. 1500-400 cm” bolgesindeki sogurma bandlari ise tek tek fonksiyonlu
gruplardan ¢ok molekiiliin tiimiiniin titresmesine (iskelet titresmeleri) aittir ve iki
bilesigin ayni olup olmadigini anlamak i¢in incelenir. Parmak izi bolgesi ise; bu
gruplar hangi molekiilde olursa olsun, kirmizi Otesi spektrumunda bu bandlar
gorlliir, tabi bandlarin yerini saptarken sogurma frekanslarini etkileyen etkenleri,
ornegin hidrojen bagi, alifatik veya aromatik bilesikler, v.b. daima goz Oniine
almmahdir. O-H gerilmesi 3700-3000 cm™ arasinda meydana gelmektedir [97]. B-
OH bands; trigonal B-O gerilmesi ve tetrahedral B-O gerilmesi 700-1000 cm™” de
meydana gelmektedir. O-B-O band gerilmesi 400-700 cm™, B-O-H’ 1n diizlem dist
egilmesi 700-900 cm™, simetrik tetrahedral gerilmesi 700-800 cm™, simetrik trigonal
gerilmesi 900-1000 cm™', asimetrik tetrahedral gerilim 800-1050 cm™, B-OH diizlem
gerilmesi 1000-1300 cm™, asimetrik trigonal gerilme 1300-1500 cm™, H-O-H
gerilmesi 1600-1700 cm™ ‘de meydana gelmektedir [98].
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Sekil 6.5. Saf borik asidin 50 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.6. Saf borik asidin 100 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.7. Saf borik asidin 150 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.8. Saf borik asidin 200 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.9. Saf borik asidin 250 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.10. Saf borik asidin 300 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.11. Saf borik asidin 350 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.12.

Saf borik asidin 400 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.13.

Saf borik asidin 450 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Borik asit 1sitildiginda, kademeli olarak suyunu kaybederek, once 169 °C* de 4 mol
H,O kaybederek metaborik asit (HBO,), sonra 200-250 °C’ de 1 mol H,O
kaybederek piroborik asit (H,B;07) ve sonunda da 300-500 °C arasinda 1 mol daha
H,O kaybederek bor trioksit (B,O;) haline doniisiir. Sekil 6.5 incelendiginde saf
borik asidin 50 °C’de 3 saat 1sitilmasi sonucunda bazi piklerin olustugu goézlenmistir.
50 °C’de molekiil su kaybetmeye yeni basladigi i¢in molekiil hala H3BO;
yapisindadir. Dolayisi ile 3700-3000 ¢cm™ arasinda -OH bandi belirgin sekilde
goriilmektedir. 1400 cm™ arasinda simetrik B-O bandi, 1150 cm™ arasinda ise B-OH
egilme bandi ve 500-700 cm’ arasinda da -BO bandi gozlenmektedir. Sekil 6.6
incelendiginde saf borik asidin 100 °C’de 3 saat 1sitilmasi sonucunda bazi piklerin
olustugu gozlenmistir. Sekilden de anlagildig: gibi; molekiil hala H3BOs yapisindadir.
3700-3000 cm™ arasinda —OH bandi, 1400 cm™ arasinda simetrik B-O bandi, 1150
cm” arasinda B-OH egilme bandi ve 500-700 cm™ arasinda ise -BO bandi
gozlenmektedir. Sekil 6.7°de saf borik asidin 100 °C’de 3 saat 1sitilmasi sonucunda
borik asit suyunu kaybedip HBO, formuna déniistiiglinden —OH bandinda kiigiilme
gozlenmekte, 1400 cm™ arasinda simetrik B-O band1 gozlenmekte ve 400-700 cm’'
arasinda da B-O bandi gozlenmektedir. Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da 200-250 °C
sicakliklarda 1 mol daha su kaybedildiginden ve piroborik aside doniistiiglinden —OH
bandlar1 yavas yavas kaybolmaya baslamis, 1400 cm™ arasinda belirgin olarak
simetrik B-O bandi gozlenmekte ve 400-700 cm’' arasinda da B-O band:
gozlenmektedir. Sekil 6.10°da 300 °C’de ise sadece 1400 cm™ arasinda belirgin
olarak simetrik B-O bandi gézlenmektedir. Sekil 6.11, Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil
6.14’¢ bakildiginda 350-500 °C sicakliklarda 1 mol daha su kaybedildigin —OH bandi
yok olmaya baslamis, 1400 cm™ arasinda simetrik B-O band1 gézlenmekte 1150 cm™

arasinda B-OH egilme bandi ve 400-700 cm™ arasinda da B-O band1 gozlenmektedir.



6.2.2. Teknik borik asidin FTIR sonuclari
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Sekil 6.15. Teknik borik asidin 50 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.16. Teknik borik asidin 100 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.17. Teknik borik asidin 150 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.18. Teknik borik asidin 200 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.19. Teknik borik asidin 250 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.20. Teknik borik asidin 300 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.21. Teknik borik asidin 350 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.22. Teknik borik asidin 400 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi

61

140 -
120 4
100 1
80 -
B0 -
40 -

20+

OH

B-O

/

3600

3100

2600

1/em

2100

1600

Sekil 6.23. Teknik borik asidin 450 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi
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Sekil 6.24. Teknik borik asidin 500 °C’de 3 saatlik FTIR grafigi

Teknik borik asidin 3 saat 1stilmasi sonucunda elde edilen kalsinasyon {iriinlerinin
yapisal suyunu kontrol amaciyla FT-IR oOlgiimleri yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler
grafige gegirilerek hangi sicakliklarda hangi piklerin olustugu tespit edilmistir. Sekil
6.15 incelendiginde teknik borik asidin 50 °C’de 3 saat 1sitilmasi sonunda molekiil
H;BO; formunda oldugundan, 3100-3700 cm™ arasinda —OH bandi gozlenmistir.
1400 cm™ arasinda simetrik B-O bandi gdzlenmekte, 1150 cm™ arasinda B-OH
egilme bandi ve 400-700 cm™ arasinda ise O-B bandi gozlenmistir. Sekil 6.16 ve
Sekil 6.17°de 100 °C ve 150 °C’de molekiil hala H3BO; formunda oldugundan, 3100-
3700 cm™ arasinda —OH band: gozlenmistir. 1400 cm™ arasinda simetrik B-O bandi
gozlenmekte, 1150 cm™ arasinda B-OH egilme band1 ve 400-700 cm™ arasinda ise B-
O-B bandi gozlenmeye devam etmistir. Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da 200-250°C
sicaklilarda metaborik asitten (HBO;), sonra 1 mol H,O kaybederek piroborik asit
(H,B407) olugsmaktadir. 200°C’de —OH bandi gozlenmezken, 1400 cm’ arasinda
simetrik B-O band1 gozlenmekte, 1150 cm™ arasinda B-OH egilme bandi ve 400-700
cm’ arasmda ise B-O-B bandi gozlenmeye devam etmistir. 250°C’de 1400 cm’
arasinda simetrik B-O bandi ve 400-700 cm™ arasinda ise O-B band1 gozlenmistir.
Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21 incelendiginde ise; 300-
500 °C arasinda 1 mol daha H,O kaybederek bor trioksit (B,Os3) haline doniisiir.
3100-3700 cm™ arasinda —OH band1 gozlenmistir. 1400 cm™ arasinda simetrik B-O
bandi gdzlenmekte, 1150 cm™ arasinda B-OH egilme band1 ve 400-700 cm™ arasinda
ise O-B bandi gozlenmistir. Fakat 500°C’ye dogru O-B bandi daha belirgin bir

sekilde gozlenmistir.
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6.3. X-Istm Kirinmm ile Yapilan Deneysel Calismalar

X-151m1 kirmim caligmalart i¢in Rigaku marka ve D/max/2200/PC model cihaz
kullanilmistir. CuKo; radyasyonunun kullanildigr ¢alismalarda saf borik asit icin elde
edilen sonuglar Sekil 6.5’de ve teknik borik asit i¢in Sekil 6.6’da verilmistir. Her iki
x-151n grafiklerinde alinan numunelerin borik asit disinda safsizlik icermedigi
anlasilmigtir. Saf borik asidin 20=28° de yer alan Karateristik piki her iki sekilde de

acikca goriilmektedir.

Saf borik asit ve teknik borik asit ile yapilan X-1g1m1 kirinim ¢aligmalarinda; Sekil 6.5
ve Sekil 6.6 incelendiginde, teknik borik asitle yapilan X-1gmm1 kirinim galigmasi
sonucunda saf borik asit ile yapilan X-1gin1 kirinim ¢alismasina oranla daha fazla pik
olusturdugu gozlenmistir. Teknik borik asitle 10-90 °C’lerde X-1sin1 kirmim
caligmasinda diizlemde daha fazla X-151m1 kirmimi meydana geldiginden saf borik
aside oranla daha fazla oranda pik gozlenmistir. Saf borik asit ile yapilan X-151m1
kirinim c¢alismasinda ise diizlemde daha az kirmnim oldugundan ¢ok daha az sayida
pik gozlemistir. Diger taraftan saf ve teknik borik asidin kimyasal 6zellikleri Boliim
2 ve Tablo 2.4 incelendiginde birbirinden farkli oldugu acgikga goriilmektedir.
Dolayisiyla kimyasal yapilar1 birbirinden farkli oldugundan X-1sm1 kirinim

caligmalarinda pik olusturma oranlar1 da birbirinden farkli olacaktir.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada, kimyasal formiilii H;BO; olan analitik kalite (merck) borik asit ve
piyasadan temin edilen diisiik siilfatlh teknik borik asitin (teknik kristal)
dehidratasyonu mukayeseli olarak incelenmistir. Kalsinasyon ya da termal analiz
caligmalar: statik ve dinamik olmak iizere iki yontemle gerceklestirilmistir. Yapilan
caligmalar cercevesinde; borik asidin dehidratasyonu sonunda sicaklik ve siireye
bagli olarak elde edilen agirlik kayiplari tizerinden % agirlik azalmalar1 hesaplanmig

ve bulunan degerler yardimiyla borik asidin dehidratasyon siireci ortaya konulmustur.

Saf borik asidin kalsinasyon calismalar1 sirasinda ortaya ¢ikan toplam agirlik kaybi
% 46,62 olmustur. Stokiyometrik olarak yapilan hesaplamalar borik asidin % 43,54
hidrat suyu icerdigini gostermektedir. Aradaki % 3,08 lik fark muhtemelen kristal
borik asidin standart nem tamimin disinda adsorbe etmis oldugu sudan
kaynaklanmaktadir. Bu fiziksel su olarak yorumlanacak olursa, bu durumda
tetraborat formuna ulasilmasi i¢in % 45,63’liik bir agirlik kayb1 gergeklestirilmelidir.
Bu sonuca (% 45,60’lik agirlik kaybi) ise 400 °C’de ulasilmaktadir ve tetraborat

formuna 300-400 °C’ler arasinda ulasildigini soylemek miimkiindiir.

Teknik borik asidin 50 °C’den itibaren bir agirlik azalmasi gosterdigi anlasilmaktadir.
Kalsinasyon ¢aligmalar1 sirasinda ortaya cikan toplam agirhik kaybi % 45,98
olmustur. Stokiyometrik degere gore ortaya cikan aradaki fark % 2,44 olmaktadir.
Bu muhtemelen adsorbe olan fiziksel suya karsilik gelmektedir. Bu fiziksel su olarak
yorumlanacak olursa, bu durumda tetraborat formuna ulasilmasi i¢in % 44,99’luk bir
agirlik kaybi gergeklestirilmelidir. Bu sonuca (% 44,98) ise deneysel sonuclardan da
goriildigii gibi 400 °C’de ulasilmaktadir. Sonug¢ olarak, teknik borik asit i¢in

tetraborat formuna 300-400 °C’ler arasinda ulasildigini sdéylemek miimkiindiir.
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Saf borik asidin diferansiyel termal analizine ait TG egrisinde de goriildiigii gibi 500
°C’de agirlik azalmasi % 44,16 oldugu tespit edilmistir. Saf borik asidin TG egrisi
incelendiginde % 11,25 agirlik azalmasindan baslayip % 44,16 agirlik azalmasinda
egri sabit bir hal almistir. Bu durum ise 50-500 °C sicakliklar arasini dogrulamaktadir.
Bu agirlik azalmasinin yaklasik % 8-9 civart DTG egrisinde goriildiigi gibi, 400-500
°C arasinda gergeklesmekte olup, toplam agirlik azalmasinin % 84’likk bir kismina
karsilik gelmektedir. Teknik borik asidin TG egrisi incelendiginde, 150 °C sicaklikta
agirlik azalmasinin % 25 ile % 37 arasinda degistigi, bu azalmanin ise 1, 2 ve 3 saat
siirelerde meydana geldigi de Tablo 6.4’de goriilmektedir. Bu agirlik azalmasinin
yaklagik % 9-10 civart DTG egrisinde gorildiigi gibi, 350-500 °C sicakliklar
arasinda gerceklesmekte olup, toplam agirlik azalmasinin % 85 lik bir kismina

kargilik gelmektedir. Saf borik asidin % agirlik azalmasi1 500 °C’de % 44,16 iken

teknik borik asidin ise agirlik azalmasinin % 42,91 oldugu gozlenmektedir.

Saf ve teknik borik asidin 3 saat 1sitilmasi sonucunda elde edilen kalsinasyon
iiriinlerinin yapisal suyunu kontrol amaciyla FT-IR 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan
Olgtimler grafige gegirilerek hangi sicakliklarda hangi piklerin olustugu tespit
edilmistir. Borik asit 1sit1ldiginda, kademeli olarak suyunu kaybederek, once 169 °C’
de 4 mol H,O kaybederek metaborik asit (HBO,), sonra 200-250 °C* de 1 mol H,O
kaybederek piroborik asit (H,B;s07) ve sonunda da 300-500 °C arasinda 1 mol daha
H,0 kaybederek bor trioksit (B,O3) haline doniisiir. Yapilan FT-IR caligmalarinda
ise; sekillerden de goriildiigii gibi O-H gerilmesi 3700-3000 cm™ arasinda meydana
gelmektedir. B-OH bandi; trigonal B-O gerilmesi ve tetrahedral B-O gerilmesi 700-
1000 cm™ de meydana gelmektedir. O-B-O band gerilmesi 400-700 cm™, B-O-H’ n
diizlem dis1 egilmesi 700-900 cm™, simetrik tetrahedral gerilmesi 700-800 cm™,
simetrik trigonal gerilmesi 900-1000 cm™, asimetrik tetrahedral gerilim 800-1050
cm™, B-OH diizlem gerilmesi 1000-1300 cm™, asimetrik trigonal gerilme 1300-1500
cm™, H-O-H gerilmesi 1600-1700 cm™ ‘de meydana geldigi gozlenmistir.

X-1s1m1 kirmim ¢aligmalart i¢in Rigaku marka ve D/max/2200/PC model cihaz
kullanilmistir. CuKa; radyasyonunun kullanildigi ¢alismalarda saf borik asit i¢in elde
edilen sonuglar grafige gecirilmistir. Saf borik asit ve teknik borik asit ile yapilan X-

isin1 kirnmmim ¢alismalarinda; sekiller tek tek incelendiginde, teknik borik asit ile
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yapilan X-1s1n1 kirmnim ¢aligmasi sonucunda saf borik asit ile yapilan X-1g1n1 kirinim
caligmasina oranla daha fazla pik olusturdugu gézlenmistir. Teknik borik asit ile 10-
90 °C’lerde X-1smm1 kirmnim ¢alismasinda diizlemde daha fazla X-ismm1 kirmnimi
meydana geldiginden saf borik aside oranla daha fazla oranda pik gézlenmistir. Saf
borik asit ile yapilan X-1s1mm1 kirinim c¢aligmasinda ise diizlemde daha az kirinim
oldugundan ¢ok daha az sayida pik gozlemistir. Diger taraftan saf ve teknik borik
asidin kimyasal 6zellikleri Tablo 2.4 incelendiginde birbirinden farkli oldugu acik¢a
goriilmektedir. Dolayisiyla kimyasal yapilar1 birbirinden farkli oldugundan X-151m1

kirinim ¢alismalarinda pik olugturma oranlar1 da birbirinden farkli olacaktir.

Sonu¢ olarak, saf ve teknik borik asidin 50°C-500°C sicakliklar arasinda,
dehidratasyonu mukayeseli olarak incelenmis olup, saf borik asidin teknik borik
aside gore daha fazla agirlik azalmasina ugradigi elde edilen sonuglardan
gozlenmektedir. Agirlik azalmalar1 birbirine gore farkli oldugundan FT-IR sonuglari

ve elde edilen pik araliklar1 da birbirinden farkli olmustur.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin sonuglari degerlendirildiginde, bundan sonra
yapilmasi gereken calismalar baglaminda, borik asidin dehidratasyon c¢aligsmalari
sirasinda ortaya c¢ikan ara {irtinlerin yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla SEM

analizleri yapilarak olayin stokiyometrisi daha ayrintili bir bigcimde ortaya konulabilir.



KAYNAKLAR

2]

[3]

[4]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

Ana Britannica Genel Kiiltiir Ansiklopedisi Cilt 4, s 479, 494.

SARI, Z., NUHOGLU, K., Endiistriyel Ham Madde Kaynaklar ve
Madenciligi, Anadolu Universitesi Yayini, Eskisehir, 1992.

KALAFATOGLU, 1.E., ORS, S.N., 21. Yiizyillda Bor Teknolojileri ve
Uygulamalar;, TUBITAK-MAM, 2001.

KOCAKUSAK, S., YALAZ, N., KALAFATOGLU, 1.E., Bor Mineralleri
ve Inorganik Bor Bilesikleri, TUBITAK-MAM, Subat, 1986.

http://bormadeni.blogcu.com/kullanim-alanlari (01.12.2010)

SANIGOK,U., Anorganik Endiistriyel Kimya, I.U. Yayini, s. 471-485,
[stanbul, 1987.

AKICIOGLU, A., Arsenikli Kolemanit Cevherinden Borik Asit Uretimi,
Yiiksek Lisans Tezi, SA.U., 1997.

AKICIOGLU, A., Arsenikli Kolemanit Cevherinden Borik Asit Uretimi,
Yiiksek Lisans Tezi, SA.U., 1997

KARAGOLGE, Z., CEYHUN, I., ALKAN, M., Yiizyilin Petrolii Bor, TSE
Arastirma Inceleme, 2002.

UGUR, A.L., Borik Asit ve Elde Yontemleri, Bitirme Tezi, SAU. , 1998.

CELEBIOGLU, FN. , BEKTUR, Z., AYDIN, S.N., MTA Tabiat Tarihi
Miizesinde Sergilenen Mineraller, Maden Tetkik ve Arama Genel
Midiirliig Yayini, Ankara, 1998.

http://www.scribd.com/doc/6705697/Bork-Ast-Uretm, (01.11.2010)

TOLUN, R., Anorganik Bor Bilesikleri ve Uretim Teknolojisi, MAE
Kimya Unitesi, No:35, 1981.

KIRK-OTHMER, Encyclopedia of Chemical Technology, vol. 3, pp 612-
617, 1980.

TOLUN, R., CIVELEKOGLU,H., BULUTCU, N., Inorganik Teknolojiler



[16]

[17]
[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

69

I, I.T.U. Vakfi Yayiny, s. 260-271, Istanbul, 1987.
DEMIRHAN, N., Boraks ve Metanolden Borik Asit Eldesinde
Karbondioksit Ile Verimin Artirilmasi ve Optimum Sartlarin Tayini,

Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, 1993.

www.turkishminerals.org/yonetim/habergirisi(10.09.2010)

Tiirk Standartlar1 Enstiitiisii, Borik Asit, TS.2481, Ankara, 1976.

www.metalurji.org.tr(15.11.2010)

PAKDEMIR, 1., 1989, Isletmelerde Kalite Y&netimi, Beta Basim
A.S. Istanbul.

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, Borik Asit, TS.2481, Ankara, 1976.
CELEBIOGLU, F.N. , BEKTUR, Z. , AYDIN, S.N. , MTA Tabiat Tarihi
Miizesinde Sergilenen Mineraller, Maden Tetkik ve Arama Genel

Miidiirligt Yayini, Ankara, 1998.

Maden Sektorii Stirekli Bilimsel Teknik Kurulu Bor Calisma Grubu, Bor,
TMMOB Jeofizik Mithendisleri Odasi, Aralik, 2005.

http://www.mhilmieren.com/anorganikIl1.doc (12.08.2010)

GEDIKBEY, T., GULESOY, H., CIVELEKOGLU, H., Tiirkiye deki
Cesitli Bor Cevheri Rezervleri ile Bunlardan Ozellikle Borik Asit Uretimi
Konusundaki Alternatiflerin Degerlendirilmesi, Kimya ve Sanayi Dergisi,
Say1 113-114, 1978.

SANIGOK, U. , Anorganik Endiistriyel Kimya, I.U. Yaynlari, s. 471-485,
Istanbul, 1987.

ARISTRIAN, L.F., C.S. HURLBUT, Teruggite 4Ca0.Mg0O.6B,03.As,0s.
18H,0, A New Mineral from Jujuy, Argentina, American Mineralogist,
Vol.53, 1968.

Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozel Thtisas Komisyonu
Raporu, Ankara, 2001.

GEDIKBEY, T., GULENSOY, H., CIVELEKOGLU, H., Tiirkiye’deki
Cesitli Bor Cevheri Rezervleri Ile Bunlardan Ozellikle Borik Asit Uretimi
Konusundaki Alternatiflerin Degerlendirilmesi, Kimya ve Sanayi Dergisi,
Say1 113-114, 1978.

TOLUN, R., Anorganik Bor Bilesikleri ve Uretim Teknolojisi MAE
Kimya Unitesi No.35, Temmuz, 1981.



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

70

GURSEL, A H., GURLER, N., Kolemenitten Borik Asit Eldesi, Bitirme
Tezi, I.T.U., Eyliil, 1992.

TOLUN, R., BALKAN, A., Kolemanitten Borik Asit Uretiminde Jips
Olusumundaki Etkenler, MAE Kimya Unitesi, Tiibitak, Aralik, 1979.

OCGUDER, 8., Kolemanitin Borik Asit Cozeltisindeki Cdziinmesinin
Incelenmesi, Bitirme Tezi, I.T.U., Haziran, 1997.

TOLUN, R., CIVELEKOGLU, H., BULUTCU, N., inorganik Teknolojiler
I, .T.U. Vakfi Yayin, s.260-271, Istanbul, 1987.

BALKAN, A., EMIR, B.D., Kristalizér Tasarim1 Genel Prensipler ve
Borik Asit Kristalizori, Tiibitak.

DEMIRHAN, N., Boraks ve Metanolden Borik Asit FEldesinde
Karbondioksit ile Verimin Artirtlmasi ve Optimum Sartlarin Tayini,
Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Mayis, 1993.

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, Kolemanit-Sanayide Kullanilan TS. 9165,
Ankara, Nisan, 1991.

KOCAKUSAK S., YALAZ N., KALFATOGLU E. Bor Mineralleri ve
Inorganik Bor Bilesikleri, Tiibitak.

TOLUN, R., KONURAY, M. , AKOGLU, K., Uleksit Mineralinden
Hidroklorik Asit Kullanilarak :Borik Asit Uretimi, Tiibitak Proje No.307
7503.

TOLUN, R., EMIR, B. D., Tinkal Konsantresinden Borik Asit ve Sodyum
Siilfat Uretimi Tiibitak, Haziran, 1974.

TOLUN. R., KALAFATOGLU, I. E, EMIR, B. D., AKOGLU, K., UCAR,
I., AKIN, 1., TANERI, A., Boraks Cozeltisinden Borik Asit ve sodyum
Siilfat Uretimi Pilot Tesisi Calisma Diizeni, Tiibitak, Kocaeli.

TOLUN, R., KALAFATOGLU, IE. KOCAKUSAK, S., Tinkal
Mineralinden Hidrojen Kloriir Kullanarak Borik Asit ve Sud Kostik
Uretimi, Tiibitak, Eyliil, 1979.

TOLUN, R., KARAKALE, B., BULBULKAYISI, N., KALAFATOGLU,
E., SAYIN, 1., BALKAN, A., Tinkal Konsantresinden Sodyum Nitrat ve
Borik Asit Uretim Prosesi On Raporu, Tiibitak, Haziran, 1979.

http://www.tirebor.com/download/bormadenimakaleler/(13.10.2010)

CAKALOZ, T., BAYKARA, H.,, METIN, L., BAC, N., Kalsine
Kolemanitten Karbonasyon Yolu Ile Borik Asit Uretimi, MAG-Proje
No.234, Tubitak, Ankara, 1973.



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

71

GEDIKBEY, T., GULENSOY, H., CIVELEKOGLU, H., Tiirkiye deki
Cesitli Bor Rezervleri ile Bunlardan Ozellikle Borik Asit Uretimi
Konusundaki Alternatiflerin Degerlendirilmesi, Kimya ve Sanayi Dergisi,
Say1 113-114, 5.13-20,1978.

TOLUN, R., KARAKALE, B., BULBULKAYISI, N., KALAFATOGLU,
E., SAYIN, 1., BALKAN, A., Tinkal Konsantresinden Sodyum Nitrat ve
Borik Asit Uretim Prosesi On Raporu, Tiibitak, Haziran, 1979.
ULLMANS, Vol. A4, pp.266-270

BOLAT, I, PIRLAK, L., and KARAYIANNIS, I., Effect of some
chemical substances on pollen germination and tube growth in apricot.

Acta-Hort., 488: 341-344. 1999.

http://www.tirebor.com/download/bormadenimakaleler/103.pdf(12.09.10)

http://mimoza.marmara.edu.tr/~ekalafatoglu/pdf/Ulusal%20bildiri/Tinkal
20Konsantresinden.pdf(15.09.2010)

BUYUKGUZEL. K, BUYUKGUZEL. E. II Bor Calistay1, insan Cevre ve
Tarimsal Ac¢idan Borik Asidin Zararli Boceklerin ve Diger Artiopodlarin
Miicadeledeki Onemi, Zonguldak Karaelmas Universitesi, Zonguldak,
2004.

DOGAN. G., SABAH. E., ERKAL. T., Borun Cevresel Etkileri Uzerine
Tiirkiye'de Yapilan Bilimsel Arastirmalar, Kuka Yoresi Bor Kirliligi
Aragtirmas1 Raporu Enerji ve Tabii Kaynaklar Bak , DSI igme Suyu ve
Kanalizasyon Daire Bagk. Ankara, 1983.

BERKEL, A., BUDAKCI, M., UYSAL, B., ESEN, R., Aga¢c Malzeme
Teknolojisi, Istanbul Universitesi ,Orman Fakiiltesi, Istanbul, Karabiik,
Tiirkiye Diizce Universitesi, Teknik Egitim Fakiiltesi, Mobilya ve
Dekorasyon Egitimi. 319-320 1970. 5. Uluslararas1 Ileri Teknolojiler
Sempozyumu (IATS’09), 13-15 Mayis 2009.

BOZKURT, Y. ve ERDIN, N., Agac Teknolojisi Ders Kitabi, Istanbul
Universitesi Orman Fakiiltesi, Istanbul, Karabiik, Tiirkiye BUDAKCI, M.,
a* UYSAL, B., ESEN, R., Diizce Universitesi, Teknik Egitim Fakiiltesi,
Mobilya ve Dekorasyon Egitimi. 1-6, 225-232, 334-344, 1997. 13-15
Mayis 2009.

GORHAN, G., DEMIR, 1., BASPINAR, S., KAHRAMAN, E., 4. Ulusal
Cati & Cephe Kaplamalarinda Cagdas Malzeme ve Teknolojiler
Sempozyumu, ODTU Mimarlik Fakiiltesi Taskisla — Istanbul 13-14 Ekim
2008.

Okur, CELIK, E., ONAL, M.S., G., Borik Asit Uretiminde Ogiitme-
Filtrasyon Kosullarinin Opitimizasyonu, 4. Uluslararas1 Cevher Hazirlama



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

72

Sempozyumu Kitabi, Cilt 1, s.812-821. 1992.
TOPTAS, A., Kire¢c Giderme Isleminde Borik Asit Kullanimmnin
Incelenmesi ve Deri Kalitesine Etkilerinin Degerlendirilmesi, Doktora

Tezi, 1.U., Ocak, 1996.

www.motorsilturkey.com(14.09.2010)

OKUR SEVIM, H., DEMIR, F., DAVIES, T.W., COLAK, S. ve
HOOPER, R.M., Termogravimetrik Verilerden Borik  Asidin
Dehidratasyon Kinetigi Dehydration Kinetics Of Boric Acid Using
Thermogravimetric Data Atatiirk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Bo6liimii, 25240, Erzurum. A. Mergen & M. Bilen Eti Holding A.S.,
Ar-Ge Dairesi Bagkanlhig, Istanbul Yolu Uzeri, 9 km, Giivercinlik, Ankara
TURKEY. Bone Acid Producting by the calcination and Licing of
Powdered Colemanite, Powder Techonlogy, 65,433-440. 1991.

AYDIN, A.O., GULENSOY, H., Teriigit Mineralinden Borik Asit ve
Boraks Uretim Calismalar1’, Doga Bilim Dergisi, Cilt 8, Say1 1, 1984,

http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/(06.11.2010)

POPESCU, C., SEGAL, E., Diasporatik Boksitlerden Alumina Uretiminde
Mekanik Aktivasyonun Etkisinin Arastirilmasi, On The Differences

Beetween Linear and Non-Linear Temperature Programmes, J. of Thermal
Analy., 24, pp.309-310, 1982.

CEBECI, A., Mugla Diasporitinin Termal Ozelligine Mekanik
Aktivasyonun Etkisi, SAU Fen Bilimleri Enstitiisii, YLS Tezi, Agustos
2007.

WALTON, H. F., Principles and Methods of Chemical Analysis, Vol. 17,
196201, 1979.

EWING, G. W., Instrumental Methods of Analysis, Editors : Elving.P.O.
Kolt Hoff I. M,, John Wiley and Sons, USA, 1974.

TEREM, H. F. , Termogravimetri ve Tiirkiyedeki Tatbikat;, TUBITAK V.
Bilim Kongresi, Miih. Arastirma Grubu Tebligleri, Istanbul,1-25, 1975.

MACKENZIE, R. C., Differantial Thermal Analysis, Vol.l, Academic
Press, New York 1970.

LEVY, P.F. .Thermal Analysis an Owerview, International Laboratory
61-71, Jan/ Feb. 1971.

www.authorstream.com., Termal Analiz Yontemleri., dta-dsc-tga-
education-ppt-powerpoint(15.08.2010)




[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

73

YIGIT, F., Alkoksivinilsilon-alkik meta krilat homo ve kopolimerlerin
hazirlanmas1 ve Kapodokya yoresi taslarina uygulanmasi, Doktora Tezi,
H.U. Fen Bilimleri , Ankara, 31-70. 1991.

GULENSOY, H., Tirk Aliinitlerinin = Termogravimetrik  ve
Mikrokalorimetrik Metotlarla Etiidii ve Piroliz Uriinlerinin Suda ve Siilfat
Asidindeki Coziiniirliiklerinin Tespiti, Istanbul Universitesi, Kimya
Miihendisligi Fakiiltesi.

SYMKATZ-KLOSS, W., Differential Thermal Analysis, Springer-Verlag,
New York, 1974.

WHTTEHEAD, W. L., Breger, LA, Differantial Thermal Analysis, 111,
272-281, 1950.

GORBACHEYV, V. M., A Method Determining The Starting Temperature
Of The Thermal Effect, J. of Thermal Analysis, 19, pp.377-380, 1980.

WALTON, H. F., Principles and Methods of Chemical Analysis, Vol. 17,
196-201, 1979.

SHISKIN, Y. U. ,The Role of The Reference Material in Differential
Thermal Analysis, J. Of Ther. Anal., 27, pp.113-124, 1983.

OSVALD, H. R. ,Wiedemann,H.G., Factors Infulencing Thermoanalytical
Curves, Journal of Thermal Anal., 12, pp.147-168, 1977.

IWANCIW, E., Zayac, J. Kustowski L., Zeszyt Naukave Akademi
Gorniczo - Hutniczes Im. Stanslavva Staszica, 308, 1972.

REDFEM, J.P., Application of Thermal Analysis, J.of Ther. Analysis, 27,
427-438, 1983.

http://www.mta.gov.tr/mta_web/kutuphane/mtadergi/79 5.pdf(03.09.2010)

TEBERDAR, T., GULENSOY, H. Tiinelit(stronsiyum borat) minerali
lizerinde ¢aligmalar, Istanbul Universitesi, Kimya Fakiiltesi.

KIRK — Oethmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 2.nd Edition,
Editorial Board H. F. Mark, Vol. 20, John Wiley and Sons, 1967.

WALTON, H. F., Principles and Methods of Chemical Analysis, Vol.
17, 196-201, 1979.

MACKENZIE, R. C.,Numen Clature in Thermal Analysis, 21, 173
175,1981.

ALP, A., YILDIZ, K, AYDIN, A.O, Termal Analiz Yontemleri ve



[86]

[87]

[883]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

74

Uygulamalari, Metalurji Dergisi, 108, s.11-17, Haziran 1997.

WENDLAND W.M., Thermal Methods of Analysis, Editors : Elving, P.J.
Kulthoff, USA, 1974.

TOYRAN, N., Fourier Transform Infrared Mikrospektroskopi Teknigi,

Fizyoloji AD, Baskent Universitesi Tip Fakiiltesi, Temel Tip Bilimleri
Boliimii, Ankara.

http://tr.wikipedia.org/wiki/X-ray(06.07.2010)

WENDLANDT, W.M., Thermal Methods of Analysis, Editors:Elving, P.J.,
Kolthoff, .M., Jhon Wiley and Sons, USA(Toronto), 1974.

Kirk-Oethmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2nd Edition,
Editorial Board H.F.Mark, Vol.20, Jhon Wiley and Sons, 1967.

EWING, G.W., Instrumental Methods of Chemical Analysis, Fourth
Edition, Mc-Graw Hill Book Company, USA(Toronto), 1975.

ALP, A., AYDIN, A.O., SENGIL, 1.A., Zonguldak-Kokaksu Bélgesi
Boksitlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi, Gazi Univ. Tek. Egt.
Dergisi, 2,2, 115, 1989.

EWING, G.W., Instrumental Methods of Chemical Analysis, Fourth
Edition, Mc-Graw Hill Book Company, USA(Toronto), 1975.

TEREM, H.N., Termogravimetri ve Tiirkiye’deki Tatbikati, TUBITAK V.
Bilim Kongresi, Miihendislik Arastirma Grubu Tebligleri, Kimya
Seksiyonu, Istanbul, 1-15, 1975.

PAULIK, P., PAULIK, J., Simultaneous Techniques in Thermal Analysis,
The Analyst, V.103, No:1226, 417-437, May-1978.

EMMERICH, W.D., KAISERSBERGER, E., Simultaneous TG-DTA
Mass Spectrometry to 1550°, Journal of Thermal Analysis, Vol.17, 196-
201,1979.

ERDIK, E., Organik Kimyada Spektroskopik Yoéntemler, 2. Baski, Gazi
Kitabevi, Ankara, s. 82-181. 1993.

GEORGE, W., LUTHER, IIl., DONALD, L., ATR-FTIR spestroscopic
studies of boric acid adsorption on hydrous ferric oxide. 2002.



76

OZGECMIS

Selma KILCI, 10.07.1985 yilinda Gebze’de dogdu. 1990-2002 yillar1 arasinda
Ilkokul, ortaokul ve lise grenimini tamamladi. Ilkokulu Yahya Kemal Beyatl’ da,
orta Ogrenimini Atatiirk Ilkogretim okulunda ve lise egitimini Yahya Kaptan
Anadolu Lisesi'nde tamamladi. 2003 yilinda Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinii kazandi. Lisans donemi esnasinda; 2004 yilinda (Cognis
Kimya) Tiirk Henkel’de iiretim departmani kalite kontrol laboratuarinda 4 ay ¢alisip
ve staj yaptr. 2005 yilinda Ulker’de 1 ay mikrobiyoloji, gida ve fizik laboratuarinda
staj yapti. 2007 yilinda Gebze Ticaret Oda’sinda isletme stajin1 tamamladi. 2007
yilinda Kimya bdliimiinden boliim ikincisi olarak mezun oldu. Mezun olduktan sonra
2008-2009 yillar1 Otomotiv sektoriinde iiretim miudiirii, kalite sistem ve ¢evre
yoneticisi olarak gorev yapti. Ayni yillarda Sakarya Universitesi’nde Yiiksek Lisansa
basladi. 2009 yilinda Yahya Kaptan Anadolu Lise’sinde biyoloji 6gretmeni ve rehber
Ogretmeni olarak gorev yapti. 2009-2010 yilinda ve halen c¢alismakta oldugu
Yildirirm Sogutma Dalgakiran Kompresor firmasinda satis departmaninda ithalat ve

ithracat sorumlusu olarak gorevine devam etmektedir.





