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Calismada, nano boyutta bor oksit kristalleri ¢ozelti-kristalizasyon yontemi ile

sentezlenmistir. Etimaden Utrtnu borik asit kullaniimistir.

Borik asit, N2 gazi altinda havasiz ortamda suda ¢ozulmustir. Bu gozelti
farkh sicakliklarda ve farkli strelerde isitilarak borik asidin yapisinda bulunan
kristal suyun uzaklastirimasiyla nano boyutta bor oksit kristalleri elde

edilmistir.

210-840 nm arasinda nano boyutta bor oksit elde edilmis ve %94 saflikta

nano bor oksit kristalleri sentezlenmistir.

Sentezlenen nano boyuttaki bor oksit taramali elektron mikroskobu (SEM), X-

1sini difraksiyonu (XRD) edrileri ve titrimetrik yontemi ile karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Borik asit, bor oksit, bor, nano boyut, nano, bor oksit,

titrimetrik yéntem



ABSTRACT

NANO BORON OXIDE SYNTHESIS FROM BORIC ACID
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Department of Chemistry, Master Thesis
Advisor: Dr. Ogr. Uye. Haydar ALTINOK
November 2019, 59 pages

In this study, nano-size boron oxide crystals were synthesized by solution-

crystallization method. Boric acid which was Etimaden product was used.

Boric acid was dissolved in water in an airless environment under Ny gas.
Nano-sized boron oxide crystals were obtained by heating this solution at
different temperatures and at different times by removing the crystal water in

the boric acid structure.

Boron oxide nanoparticles were obtained at between 210 and 840 nm.
Nano-boron oxide crystals were synthesized with a purity of 94%.

The nanoscale boron oxide synthesized was characterized by scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction curves (XRD) and titrimetric

method.

Key words: Boric acid, boron oxide, boron, nanoparticle, nano boron oxide,

titrimetric method
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1. GIRIS

1.1. Bor

4000 yil 6nce Babilliler altini saflastirmak igin uzak dogudan boraks ithal
etmiglerdir. Bor kullanarak mumyalama, tibbi ve metallrjik uygulamalar
bazen eski Misirlilara atfedili. Bu ¢ok eski boraks tarihinin higbiri
dogrulanmadi, ancak saglam bir kanit var ki Tinkal''n (boraks,
Na,B407.10H,0), ilk olarak sekizinci yuzyllda Mekke ve Medine'de
kullanildigini bilinmektedir. Avrupali kuyumcular tarafindan boraks kullanimi
yaklasik 12. ylzyila kadar uzaniyor. En eski boraks kaynaginin Tibet golleri
olduguna inanilmaktadir. Boraks, Himalayalar Uzerinden Hindistan'a

hayvanlarla taginmistir [1].

Sekil 1.1. Kolemanit minerali [2]



Bor, Fransiz kimyagerleri Joseph-Louis Gay-Lussac ve Louis-Jaques
Thénard ve bagimsiz olarak bir ingiliz kimyaci olan Sir Humphry Davy
tarafindan 1808'de kesfedildi. Hepsi borik asidi (H3BO3) potasyum ile
birlestirerek bordan izole etti. GlUnumuizde bor, boraksin karbon ile
Isitiimasiyla elde edilmektedir, ancak yuksek saflikta bor gerekirse, baska
yontemler de kullaniimaktadir.

Bor, hidroksil iyonlarini kabul eden ve bdylece fazla miktarda proton veren bir
Lewis asidi gorevi gorur. Bor, hidroksil gruplari iceren organik bilesiklerle
kompleksler yapar ve ikiden fazla hidroksil grubuna sahip olanlarla daha
gucli reaksiyona girer. Boylece, bor, polisakkaritler, piridoksin, riboflavin,
dehidroaskorbik asit ve piridin nukleotitleri dahil olmak tzere biyolojik agidan

ilgi cekici maddelerle etkilesime girebilir [3].
Yuksek saflikta bor, amorf yapida ve siyah renkli parlak bir toz gériinimdedir.

Elementel bor, aliminyum, galyum, indiyum ve talyum ile birlikte periyodik
tablonun Il A grubunun bir Gyesi olup, kimyasal 6zellikleri aliminyuma goére
farkhdir [4]. Bor, periyodik tablodaki Gg¢luncl grubun tek yari metalidir. Bor
atomu sadece U¢ degerlik elektronuna sahiptir. Atom numarasi 5, 6zgul
agirhgr 2.84 g/cm®, atom kiitlesi 10.82 g/mol, erime noktasi 2300 °C'dir.
Borun (i¢c tane dis elektronu bulunup silisyum ile benzerdirler. Ornegin bor,
silisyum gibi gaz halinde hidrojenle bilesikler yapar. Fakat bu bilesikler,
kararsiz olduklarindan hava ile temas ettiklerinde gok hizl yanarlar [5].

Bor, ametalle metal arasi yari iletkenlik 6zelligi gosteren bir elementtir. Bor
cok aktif bir element oldugundan dolayl dogada element halinde bulunmaz,
genellikle cesitli bilesikler halinde bulunmaktadir. Oksijenle bag yapmaya
istekli olmasindan dolayl ¢ok sayida bor-oksijen bilesikleri bulunmaktadir.

Bor - oksijen bilesimlerinin genel adi1 “Borat™ir [6].



Yerkabugunda 200'Un uzerinde farkli borat minerali turu bulunmasina
ragmen, sadece dort tanesi bor ve bor bilegiklerinin ticari olarak
cikarilmasinin yizde 90'ini olusturuyor. Bunlar tinkal, kernit, kolemanit ve

uleksit'tir.

Son derece sert ve isiya direngli olan bor, duguk sicakliklarda zayif bir
elektrik iletkenidir, ancak bu sicaklik arttikca degisir. Kristal bor ¢ok kararli
oldugu icin asitlerle reaksiyona girmez. Amorf bor yavas yavas havada

okside olur ve asitte siddetli reaksiyona girebilir [7].

Kristal bor, tim elementlerin en sert olanidir (elmas hari¢) ve en yuksek
erime sicakliklarindan (2300 °C) birine sahiptir.

Bor ayni zamanda ¢ok sayida nétronu absorbe etme yetenedine de sahiptir.

Bu 6zelliginden dolayi bor nukleer kontrol gubuklari icin ideal bir malzemedir.

Son arastirmalar, borun ¢ok dusuk sicakliklarda, super iletken olarak hareket
etmesine izin veren tamamen farkli bir atomik yapi olusturdugunu

gOstermigtir.

Bor, kayalarda, toprakta ve suda her yerde bulunan bir elementtir. Yerytzi
topraklarinin ¢ogu 10 ppm bor oranina sahiptir ve Amerika Birlesik
Devletleri'nin bazi bolgelerinde ve Akdeniz'den Kazakistan'a kadar uzanan
diger bolgelerde yuksek konsantrasyonlarda bulunur. Ortalama topraktaki bor
konsantrasyonu, 10 ila 20 ppm'dir ve Dlinyada buylk miktarda bor eksikligi
vardir. Yerkabugunda genel olarak bor orani ortalama 10 ppm'dir. Topraklar
2 ila 100 ppm arasinda bor konsantrasyonlarina sahiptir. Deniz suyu

ortalama 4,6 ppm bor icerir, ancak genellikle 0,5 ila 9,6 ppm araligindadir [1].

Bor ve bor bilesiklerinin kullanim alani ¢ok genistir. Bilim adamlari elementin

300'den fazla farkh kullaniminin oldugunu tahmin etmektedir.



Ana kullanim alani:

e Cam (Ornegin, termal olarak kararli borosilikat cam)
e Seramikler (seramik sirlari)
e Tarim (6rnegin, sivi gubrelerde borik asit).

e Deterjanlar (6rnegin camasir deterjani icinde sodyum perborat) [8].

1.1.1. Tarimda Bor

Bor, ¢ogu bitkinin normal buylumesi i¢in gereken besinlerden biridir. Bitki
gelisimi, blyumesi, Gran verimi ve tohum gelisimi icin dnemli bir unsur olarak
kabul edilir. Bitkilerde su ve besin aktariimasinda énemli rol oynar. Ayrica
hicre duvar gelisiminde rol oynadigi bilinmektedir ve tozlagma, meyve
gelisimi  ve gsekerlerin yer degistirmesinde O6nemlidir. Baklagillerin
ciceklenmesinde ve tohumluk olarak ayrilmasinda yeterli miktarda bor
kaynagi énemlidir. Bor eksikligi varsa birgok Urinde meyve kalitesi etkilenir.
Bor, bitki beslemesi agisindan ppm seviyesinde faydalidir. Ancak yuksek
miktarlarda bitkiler Gzerinde toksik bir etkiye sahiptir [9].

Genel olarak, borun hayvansal ve bitkisel dokularda birikme egiliminde
olmasindan dolay! yuksek miktarda bor iceren yiyecek ve su tiketenler icin
risk olusturdugu sodylenebilir. Borun genel toksikolojisi ¢ok belirgin degildir,
bazi turevler Ozellikle gozler ve mide mukozasi i¢in tahris edicidir. Boratlar

mutajenik ve kanserojen degildir [9].

Bor iceren meyve ve sebzelerin yenilmesi, bor iceren icme suyunun icilmesi,
bor tozu iceren havanin solunmasi ve cildin hasarl bir alani bor ile temas

ettigi zaman bor vicuda girer.

insanlarda, yiiksek miktarda bor mideyi, bagdirsaklari, karacigeri, bdbrekleri,
beyni olumsuz etkileyebilir, hatta 6lume neden olabilir. Képekler, sicanlar ve
fareler Uzerinde yapilan arastirmada, vicuda bor girmesi sonucu Ozellikle

testislerin olumsuz etkilendigini gostermektedir [9].



1.1.2. Suda Bor

Yeralti sularindaki bor normalde iyon veya iz element olarak ¢cok dusuk

konsantrasyonlarda bulunur.

Yeralti suyunda bor bulunmasi, kayalarin bor igerigine baghdir. Farkh
tektonik, litoloji ve hidrolojik rejim sonucu olugsan bazi jeotermal alanlarda
yuksek bor konsantrasyonlari, bu elementin sil iglemlerle iligkisini
gOstermektedir. Termal sularda tespit edilen bu yuksek dederler, volkanik
kayaclarin meteorik degisimleri ve hidrotermal aktivitelerinden ya da borun
zengin oldugu kayalarin meteorik ve/veya hidrotermal sizintilarindan

kaynaklaniyor olabilir [9].

1 mg/L den daha yuksek bor konsantrasyonu iceren su ile toprak sulandigi
zaman sudaki yuksek bor konsantrasyonu olumsuz cevresel etkiye neden
olmaktadir. Bu durum, Ureticileri sudaki boru uzaklastirmak zorunda birakir.
Su kuyularinda veya su goletlerinde kabul edilebilir seviyelere bor

konsantrasyonunun indirilmesi durumunda genis araziler sulanabilir [9].

1.1.3. Tekstilde Bor

Tekstil Grunleri, bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin buyumesine
yatkin oldugu bilinmektedir. Bu mikroorganizmalar, oda kosullarinda bile
bulunabilir. Bu ortamda ve uygun sicaklik, besin ve nem kosullarinda
mikroorganizmalar hizla buyuUyebilir. Bazi mikroorganizmalarin  tekstil
Uzerinde buyumesi istenmeyen etkilere yol acar. Bu etkiler istenmeyen koku,
leke ve kumasta renk bozulmasi ve kumasin mekanik mukavemetini azaltma
ve kumasin safligini azaltma seklinde gorilebilir. Sentetik elyaflarin ¢odu,
yuksek hidrofobisitelerinden dolayr mikroorganizmalarin ataklarina kargi
dogal elyaflardan daha az hassastir. Nano bor partikilleri iyi anti bakteriyel

aktiviteye sahiptir [10].



1.1.4. Metallrjide Bor

Borun metal 6zelliklerini gelistirme Uzerine birgok ¢alisma yapilmistir. Celige
% 0,03 B eklenmesi sonucu bor ¢eligin 6zelliklerini olumlu etkilemistir. Katilan

borun miktari ¢eligin 6zelligini degistirmektedir [11].

Celige baglandigi sirada karbon ve diger safsizliklari gidererek, gelige ilave
edilen kuguk bir miktardaki bor, ¢eligi ortalama yuksek dayanimli ¢elikten dort

kat daha gucli hale getirebilir.

Bor igeren ferroalyajlar (FeB) kullanilarak duasuk alasimli geligin mekanik
Ozelliklerinin iyilestirildigi birgcok ¢calismada bildirilmigtir [11].

Toz metallrjisinde, metal boritlerin varligi malzemenin iletkenligini ve
mekanik mukavemetini arttirir. Demirli GrGnlerde, borun varligi demirin

korozyon direncini ve sertligini arttirir.

1980'lerin basinda, yuksek dayanimli kalici nadir toprak miknatislarinin
gelisimi, bor igin buylk ve yeni bir pazar olusturmustur. Elektrikli
otomobillerden kulakliklara kadar kullaniimak Uzere her yil 70 tondan fazla
NdFeB miknatis Uretiimektedir. NdFeB miknatislar, razgar tirbinlerinde,
elektrik motorlarinda ve c¢ok cesitli elektronik cihazlarda kullanilan yluksek

mukavemetli kalici miknatislar olarak kullaniimaktadir [11].

Borun noétron emilimine olan egilimi, ntkleer kontrol gubuklarinda, radyasyon

kalkanlarinda ve notron detektorlerinde kullaniimasini saglamaktadir.

1986’da Cernobil nukleer felaketinin hemen ardindan radyonuklid saliniminin

kontrol edilmesine yardimci olmak igin reaktoére 40 ton bor bilesigi atildi.

Son olarak, bilinen en sert ticincii madde olan bor karbir, cgesitli zirh ve
kurgsun gecirmez vyeleklerin yani sira, asindirici ve asinan pargalarin

imalatinda kullanilir.

1990'larin sonunda bor c¢eligi, otomobillerde guvenlik celik bar gibi yapisal

bilesenleri glglendirmek igin kullaniimaya baslandi.



1.2. Borik Asit

Borik asit H3BO3 kimyasal formaline sahiptir ve dogada sassolite mineral
olarak bulunur. Borik asidin 6zgil agirhigr 1,435 g/cm? olup, soguk suda zor
¢obzindr. 0 °C’de 1 litre suda 19,5 g, 20 °C’'de 40 g ¢Ozunir. Borik asidin
sudaki ¢Ozunurlugu sicaklkla artar. Anorganik tuzlarin varhgi borik asidin
sudaki ¢ézunurligund azaltabilir veya arttirabilir. Borun ¢ézinurligu sodyum
sulfat, potasyum sulfat ve potasyum klorirle artarken, sodyum ve lityum
klortrle azalir. Borik asit ¢ozeltisi hafif antiseptik olarak kullanilir. Borik asit
cok zayif bir asittir [12].

Borik asit, suda ¢dzlinen ve dogal olarak olugsan bir bilesiktir. Hem mantar
hem de bakteri enfeksiyonlarina karsi antibiyotik 6zelliklere sahip olan, bor ve

sudan elde edilen beyaz bir tozdur. Oksijen, bor ve hidrojenden olusur.

Borik asit bocek oldurucu ilag olarak, antiseptik (mikrop 6lduricu), gidalarda
koruyucu olarak kullanilabilir. Genellikle beyaz bir toz olarak gérintr. Borik
asit yutuldugu zaman toksiktir, bu nedenle g¢ocuklar ve evcil hayvanlarin

bulundugu ortamlarda dikkatli kullanmak gerekir [13].

Endustride emaye, bocek ilaci ve boya gibi c¢esitli Uranlerde borik asit
kullanilir. Borik asidin en yaygin kullanimlarindan biri hasere kontroll igindir.
Karincalar ve diger istenmeyen boécekler igcin borik asidin kullaniimasi ¢ok
eskiye dayanir. Cunku antifungal (mantar) ve antimikrobiyal Ozelliklere
sahiptir. Sik kullanilan cilt losyonlarinda da bulunabilir [13].

Borik asit bilinen bir temizleme bilesenidir. Lekeleri veya kokulari giderebilir.
Camagsirlarda kokulari gidermek ve Kkirleri temizlemek igin makinelerin
deterjan haznesine eklenebilir. Ayrica, borik asit kifle micadeleye yardimci
olabilir [14].

Havuzun dezenfektasyonu igin borik asit kullanilir. Suyun pH seviyesini
dengelemeye ve yosun ile ilgili problemlerin dnlenmesine yardimci olabilir.

Borik asit, suyun berrak kalmasina yardimci olur.



Borik asidin ayrica bazi tibbi kullanim alanlari vardir. Hafif bir antiseptik
olarak kullanilir. Akne ve hafif dokuntuler gibi bazi cilt hastaliklarinin
tedavisinde etkili olabilir. Ayni zamanda mantar enfeksiyonlari Uzerinde de
etkili olup, seyreltik ¢cozeltisi bir gdéz yikama sollsyonu olarak kullanilabilir
[14].

idrar numunesi siseleri genellikle koruyucu olarak borik asit igerir, bu durum
numunenin laboratuvara giderken kalitesini korur. Ayrica, analiz igin idrardaki
beyaz kan hicrelerini korur. Ancak, bazi arastirmalar borik asidin
eklenmesinin  yanlis pozitif sonuglarin ¢ikmasina neden oldugunu

gOstermektedir.

Ayrica sigir derileri, dana derileri ve koyun derilerinin iyilestirimesinde borik
asit tuza eklenir. Borik asit ilavesi bakteri gelisimini ve bdcekleri kontrol

etmeye yardimci olur.

Borik asit, sicanlarda yaklasik 4000 mg/kg vucut agirlhigr kadar dusuk akut
oral toksisiteye sahiptir. Saglam deriye nufuz etmez, fakat tahris olmus deriye
kolayca niifuz eder. inorganik boratlar, yutulduktan veya solunduktan sonra
kolayca emilir ve emilen borun % 95'inden fazlasi bobrekler tarafindan atilir
ve biyolojik yari dmru bir gunden azdir [14].

Borik aside maruz kalan insanlar icin en dusuk olumcul dozun oral
maruziyette 640 mg/1kg vicut agirhgi, deri maruziyetinde 8600 mg/1kg vucut
agirhgr ve intraventz enjeksiyonla 29 mg/lkg vicut agirligr oldugu
bildirilmektedir. Borik asit ve boraks, yuzyilin baginda tipta hem lokal hem de
oral olarak terapdtik amaglar icin yaygin olarak kullaniimigtir. Borik asit,
epilepsi ve bulasici hastaliklar gibi cgesitli hastaliklar tedavi etmek icin de

kullaniimistir [4].



1.3. Bor Oksit

Bor mineralleri, yapilarinda degisik oranlarda bor oksit icerir. Diinyada bor
elementi igeren yuzlerce mineral olmasina ragmen bor mineralleri arasinda
ticari 6neme sahip olanlari ¢ok azdir. Ticari anlamda 6nemli olan bor
minerallerinin degerleri yapilarindaki bor oksit ile dogru orantilidir. GUnimuz
sartlarinda sanayinin pek ¢ok alaninda ham ve rafine bor Urlnleri
kullaniimaktadir. CUnku bor, kendine 6zgu 6zelliklerinden dolayi ¢ok sayida
alasim veya bilesik olugturabilmektedir. Cevher zenginlestirme yontemiyle
ham bor; fiziksel ya da kimyasal igslemlerin sonucunda rafine bor trtnleri elde
edilmektedir. Spesifik bor Urtnleri ise rafine bor ya da ham bor Uriinlerinden
elde edilir [15].

Bor Uranleri icinde bor ylzdesi en ylksek olan bilesik, bor oksit'tir. Bor oksit
Ozellikle cam ve seramik endustrisi i¢in gok onemli bir bilesendir. Bor oksit
dusuk 1sil genlesme ve ylksek kirilma indeksi avantajina sahiptir. Bu
Ozelliklerinden dolayr da seramik ve cam Urunlerinde yaygin bir sekilde
kullanilirlar. Ornegin seramik sistemine eklenmis olan bor oksit seramigin
yapisal kararlihgini ve iletkenligini arttirici rol oynamaktadir. Bor oksit,
seramik sir yapiminda dusuk 1sil genlesme katsayisi nedeniyle
kullaniimaktadir [16].

1.4. Calismanin Amaci

Bor bilesiklerinden ticari anlamda degerli olanlari, yapisinda bulunan bor
oksit miktariyla dogru orantili olarak artar. Bor oksit miktari ylUkseldik¢e elde
edilen madde deger kazanir. Clnku yapidaki bor miktari artmaktadir. Degerli
maden olan ve dogada saf olarak bulunmayan boru saf hale getirmek icin
borik asitten nano boyutta bor oksit elde edilmeye galigilacaktir.

Bu calismada, borik asitten nano bor oksit partikilleri sentezlemek
amaclanmistir. Bu amacla, ctzeltiden kristallendirme yontemi ile etimaden

borik asit sulu ¢ozeltisi hazirlanacaktir.



Bu coOzeltideki nem ve kimyasal bagli su 1sitma ile uzaklastirilacaktir. Bu

Isitma parametrelerinin etkileri incelenecektir.

Numunenin karekterizasyon c¢alismalari TGA, DTA, DSC, XRD, SEM ve

titrasyon analizleri ile yapilacaktir.

1.5. Literatur Arastirmasi

Bor oksit Uretimi ve kullanim alanlarinin arastiriimasi ile ilgili literatar son
derece kisithdir. Bu ¢alismalarin gogu minerali zenginlestirmeye yonelik olup

bir kismi burada 6zetlenmisgtir.

Beker ve ark.17], calismalarinda diferansiyel termal analiz ve
termogravimetrik analiz ile amonyum pentaborattan (APB) bor oksit elde
etmeye calismislardir. DTA deneyleri oda sicakligindan 600 °C’ye kadar
yapillmis ve referans olarak a-alumina kullaniimistir. TGA deneyleri ise
izotermal olarak 150-500 °C araliginda sekiz degisik sicaklikta yapilmigtir.
Genel olarak dehidrasyon, deaminasyon ve bor oksit olusumu olarak Ug¢
basamakta gerceklesen reaksiyonda izotermal analizlerde elde edilen
zamana karsi kutle kaybi grafikleri 300 °C’nin Uzerinde degdisim gostermekte
olup, bu sicakliga kadar 5 mol, 300-350 °C arasinda ise 3 mol kristal su ile bir
miktar amonyak kaybinin yasandigi ve izotermal dehidrasyon basamaginin
350 °C'de tamamlandigi goérulmastir. 300 °C'ye kadar baslangigtaki
amonyak miktarindan daha fazla amonyak iceren numuneler elde edilmesi
300 °C’nin Uzerinde ise daha dusuk amonyum oksit olugumu gozlenmesi
reaksiyonda dehidrasyonu takip eden asamanin deaminasyon oldugunu
gostermektedir. DTA analizlerinde de 170-202 °C ve 310-335 °C araliginda
gorulen iki kuvvetli endotermik pik yapidaki suyun 5 mol ve 3 mol olarak iki
basamakta ayrildigini desteklemektedir. Bor oksit olusumu ise sicaklik
artigtyla paralel olarak arttigr, % 98-99 saflikta bor oksit elde etmenin

mumkun oldugu goézlenmigtir.
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Beker ve Bulut¢u[18], calismalarinda akigkan yatakta borik asidin suyunu
uzaklagtirarak bor oksit elde etmigler ve boraks pentahidrat
(Na,0.2B,03*5H,0) katkisinin Uriine etkisini incelemislerdir. ik olarak %
1,5 % 2,5, % 4,0 ve % 5,5 oranlarinda boraks pentahidrat ve kalsine boraks
pentahidrat iceren borik asit karisimlarinin topaklanma sicakligini belirlemis
ve bu sicakliktaki Granun igerigini tespit etmislerdir. Boraks pentahidrat
katkisinin topaklanma sicakligini ve bor oksit yuzdesini arttirdigini tespit
etmiglerdir. Dehidrasyon suresini kisaltmak ve sulrekli Uretimi saglamak
amacl ikinci kisim deneylerinde % 5,5 boraks pentahidrat iceren borik asit
karisimi 150 °C'yi asmayacak sekilde 10-60 dakika arasinda degisik
sicakliklar sonunda yataktan alinmig ve ayni numuneler yeniden yataga
beslenerek 400 °C’de 15, 30, ve 60 dakika araliklarla numune alarak olusan
bor oksit yilzdeleri belirlenmigtir. Calismada reaksiyonun iki asamada
gergeklestigini; bunlardan ilkinin metaborik asit donisumu oldugunu ve bu
doénusimuin 150 °C’de saglandigini, ikinci asamanin ise 400 °C’de bor oksit
olusumu oldugunu belirlemislerdir. Elde ettikleri veriler yardimiyla da % 5,5
oraninda kalsine boraks pentahidrat ilavesinin verimi arttirdigini gérmusglerdir.
% 99,9 saflikta ve kutlece % 0,1-0,15 araliginda sodyum oksit iceren Uriin

elde etmislerdir.

Kocakusak ve ark.[19], akiskan yatakta, borik asitten susuz ve kristal yapili
bor oksit Uretimini gergeklestirmislerdir. Sicaklik, basin¢g ve akis kontrol
edilerek c¢ikan gazdaki nem miktarini Olgerek reaksiyonun tamamlandigi
sicakhgi tayin etmiglerdir. Reaksiyonda 80-100 °C arasinda meta borik asit
olusumunun basladigi ve 160 °C’ye kadar Ug¢ farkli formda olusan metaborik
asidin partiktl ¢api kugulurken yigin yogunlugunun arttigini piknometre ile
Olcerek tespit etmiglerdir. 250-300 °C araliginda firinda asamali olarak alti
saatte, akiskan yatakta ise U¢ saatte tamamlanan reaksiyonda elde edilen
bor oksitin safligi titrimetrik yontemle % 99,5 olarak bulunmustur. Hegzagonal

ve amorf yapiyi birlikte ihtiva etmektedir.
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Kocakusak ve ark [20], akiskan yatakta bor oksit Uretiminde gozledikleri
karistirmanin saglikli olmamasi, dugsuk sicakliklarda dehidrasyonun yavas
gerceklesmesi, yuksek sicakliklarda ise gergeklesmemesi gibi dezavantajlar
sebebiyle borik asit dehidrasyonunu mikro dalga firin yardimiyla saglayarak
farkl enerji seviyelerinde olusan bor oksit oranlarini incelemislerdir. Eti
holding tarafindan uretilen asit numunelerini 105-700W araligindaki 5 degisik
enerji seviyesinde mikrodalga firinda suyunu uzaklastirarak olusan bor oksit
miktarlarini  volumetrik titrasyonla elde edilen Grdndn yogunlugunu ise

piknometre ile 6lgmuglerdir.

Katle kaybinin 90-100 °C araliginda basladigi ve enerji seviyesinin
arttinimasi ile numunenin 1sinma hizinin da dogru orantili olarak arttigini
g6zlemislerdir. Bu c¢alismada, akigskan yataklh sistemlerde yapilan

calismalarin dezavantajlarina da deginilmistir.

Batar ve ark.[21], calismalarinda Kirka madeninden aldiklari cevheri 6gutup

elektronik kontrolli déner bir firinda kalsinasyon ile bor oksit igerigi en fazla
olan, susuz boraks eldesi icin optimum kosullari arastirmislardir. Halen Eti
Holding’in yapmakta oldugu ¢6zme, c¢okturme, filtreleme, ve kurutma
asamalari olan ve sulu sistem olarak adlandirilan Uretime alternatif olarak
sunduklari Uretimlerinde partikll ¢api, besleme miktari, kalsinasyon suresi ve
kalsinasyon sicakhginin Uretim verimine etkilerini incelemislerdir. TUm
sicakliklar icin partiktl boyutu kuguldikge cevher igindeki bor oksit ylzdesi
artmasi sebebiyle verimin arttigi ve kalsinasyon icin ise 15 dakikanin yeterli
oldugu goézlenmigtir. Elde ettikleri % 55’lik bor oksit icerigi ile Etibor'un sulu
sistemle yaptigi % 31,2 bor oksit iceren uretimden daha basarili bir Uretim

oldugunu gostermektedir.

Elbeyli ve Pigkin [22], galismalarinda kolemanitten borik asit eldesi sirasinda
yan urun olarak olusan ve 2 mol kristal su iceren kalsiyum sulfatin
(CaS04.2H,0) reaksiyon kinetigini TGA ve DTA analizleri ile incelemigler ve

icerdigi kristal su oraninin %2 mole kadar dusurulebilecedini tespit etmislerdir.
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Degisik 1sitma hizlar ile yaptiklari deney verilerini Coast-Redfern Kissinger
Doyle esitlikleri yardimiyla en kicik kareler metodunu kullanarak aktivasyon
enerjilerini (E) ve reaksiyon sabitlerini (kO) hesaplamiglardir. Hesaplanan
degerlerin  (95-114 kJ.mol-1) birbirine olduk¢ga yakin ¢ikmasi teorik
caligmalarin tutarlihgi agisindan 6nemlidir. Literatir ¢alismalarinda bor oksit
dretiminin ~ genellikle  mineral zenginlestirilmesine  yodnelik  olarak
gerceklestirildigi ve elde edilen bor oksidin safsizlastirilmasi ¢alismalarinin

yetersiz oldugu gértlmektedir.
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada, G¢ boyunlu cam balon, Ika marka ve RH basic model manyetik
karigtirici, Daihan marka 0-250 °C sicaklik araliginda galisan etiiv, Sartorius

marka 0,1 mg hassasiyetli terazi kullaniimistir.

2.2. Kullanilan Kimyasallar

Eti maden genel mudarligdu Grand % 99 saflikta borik asit, Sigma marka
Amonyum hidroksit % 25, Sigma marka Poly Ethylene Glycol (PEG), Sigma
marka Hexadecyltrimethylammonium Bromide (HTAB) ve Sigma marka

Oksalik asit kimyasallari kullaniimistir.

2.3. Karakterizasyon

Karakterizasyonda XRD cihazi ile faz analizi, SEM cihaz ile goruntu analizi
ve tane boyutu analizi yapilmigtir. Olusan Urundn bor okside tam donusmesi
% B,0Og3 igerigi ile belirlenmigstir. Bu amagla B,O3 analizi titrimetrik yontem ile

yapimigtir.
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2.4. YOntem

2.4.1. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 13-20 deney

parametreleri
0,2473 g borik asit 200 mL saf suda manyetik karistiricida 85 °C de 300 rpm

de 1 saat cozilmesi icin bekletildi. Numune teflon behere alinarak etlve

konuldu. Etuvde 1sitma kosullari Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2. de verilmigtir.

Cizelge 2.1. NAB 13-16 i1sitma kosullari

NAB 13 NAB 14 NAB 15 NAB 16
Sicaklik, °C | Beher agzi | gitma Isitma Isitma Isitma

siresi, h siresi, h siresi, h siresi, h
35 Kapali 12 12 48 72
120 Acik 2 2 2 2
150 Acik 2 2 2 2
180 Acik 2 2 2 2
210 Acik 2 2 2 2
240 Acik 2 2 2 2

15



Cizelge 2.2. NAB 17-20 i1sitma kosullari

Beher NAB 17 NAB 18 NAB 19 NAB 20

Sicaklik, °C agiz: Isitma Isitma Isitma Isitma

siresi, h | suresi, h | suresi, h | suresi, h
35 Kapali 12 24 48 72
120 Acik 2 2 2 2
150 Acik 2 2 2 2
180 Acik 2 2 2 2
210 Acik 2 2 2 2
240 Acik 2 2 2 2
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2.4.2. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve sure etkisi NAB 21-25(pH = 2,5-

3) deney parametreleri

0,2473 g borik asit 200 mL saf suda manyetik karistiricida 85 °C sicaklikta,
300 rpm de iken pH = 2,5 — 3 degerine hidroklorik asit ve amonyak ile

ayarlandi. Bu ¢oOzelti Gzerinden 1 bar ve 1 saat surede azot gazi gegirildi.

Etlvde i1sitma kosullari Cizelge 2.3. de verilmistir.

Cizelge 2.3. NAB 21-25 isitma kosullari (pH =2,5-3)

NAB 21 | NAB 22 | NAB 23 | NAB 24 | NAB 25

Sicaklik, °C Bevher Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma

agzl | gsjresi, | siresi, | suresi, | siuresi, | suresi,
h h h h h
35 Kapall 24 24 24 24 24
120 Acik 2 2 2 2 2
170 Acik 2 2 2 2 2
240 Acik 10 10 10 10 10
70 Acik - - - 2 5
120 Acik - - 2 - -
130 Acik - 2 - - -
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2.4.3. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve sure etkisi NAB 26-29 deney

parametreleri

0,2473 g borik asit 200 mL saf suda manyetik karistiricida 85 °C sicaklikta,

300 rpm de iken pH orijinaldir. Bu ¢ozelti Gzerinden 1 bar ve 1 saat siurede

azot gazi gegirildi. Etivde i1sitma kosullari Cizelge 2.4. de verilmistir.

Cizelge 2.4. NAB 26-30 1sitma kosullari (pH =orijinal)

NAB 26 | NAB 27 | NAB 28 | NAB 29 | NAB 30

Sicaklik, °C Bevher Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma

agzl | siresi, | suresi, | siresi, | siresi, | suresi,
h h h h h
35 Kapali 24 24 24 24 24
120 Acik 2 2 2 2 2
170 Acik 2 2 2 2 2
240 Acik 10 10 10 10 10
70 Acik E - E 2 5
120 Acik - - 2 - -
130 Acik - 2 - - -
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2.4.4. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 31-42 deney

parametreleri

0,2473 g borik asit 200 mL saf suda manyetik karistiricida 85 °C sicaklikta,
300 rpm de iken pH = 2,5 — 3 degerine hidroklorik asit ve amonyak ile

ayarlandi. Bu ¢oOzelti Gzerinden 1 bar ve 1 saat surede azot gazi gegirildi.

Etivde isitma kosullari Cizelge 2.5., Cizelge 2.6. ve Cizelge 2.7. de

verilmigtir.

Cizelge 2.5. NAB 31-35 isitma kosullari

NAB 31 | NAB 32 | NAB 33 | NAB 34 | NAB 35

Sicaklik, °C Bevher Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma

agzl | sjresi, | suresi, | slresi, | suresi, | siresi,
h h h h h
35 Kapali 24 24 24 24 24
120 Acik 2 2 2 2 2
170 Acik 2 2 2 2 2
240 Acik 10 10 10 10 10
80 Acik 2 5 - - -
90 Acik - E 2 5 -
100 Acik - - - - 2
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Cizelge 2.6. NAB 36-39 1sitma kosullari

Beher NAB 36 NAB 37 NAB 38 NAB 39

Sicaklik, °C agiz: Isitma Isitma Isitma Isitma

suresi, h | siuresi, h | siresi,h | slresi, h
35 Kapali 24 24 24 24
120 Acik 2 2 2 2
160 Acik - - - 2
165 Acik - - - -
170 Acik 2 2 2 -
180 Acik - - - -
195 Acik - 4 - -
240 Acik 10 10 10 10
100 Acik 5 - - -
110 Acik 5 2 5 -
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Cizelge 2.7. NAB 40-42 1sitma kosullari

NAB 40 NAB 41 NAB 42
Sicaklik, °C | Beher agz: Isitma Isitma Isitma

siresi, h siuresi, h siresi, h
35 Kapali 24 24 -
90 Kapali - - 2
120 Acik 2 2 -
160 Acik - - -
165 Acik 2 2 2
170 Acik - - -
180 Acik 2 - -
195 Acik > 2 -
240 Acik 10 10 35
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2.4.5. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 43-47 deney
parametreleri

0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C

sicaklikta, 300 rpom de iken ¢6zelti Gzerinden 1 bar ve 1 saat surede azot gazi

gecirildi. Etuvde 1sitma kosullari Cizelge 2.8. de verilmistir.

Cizelge 2.8. NAB 43-47 1sitma kosullari

%« NAB 43 NAB 44 NAB 45 NAB 46 NAB 47
% &) Isitma Isitma Isitma Isitma Isitma
(S)

7 suresi, h suresi, h suresi, h suresi, h suresi, h

Kuruyunca
60 r - - -
ya kadar
Kuruyunca
70 - - X -
ya kadar
Kuruyunca
80 - - - -
ya kadar
Kuruyunca
90 - - - -
ya kadar
Kuruyunca
100 - - - -
ya kadar

165 2 2 2 2 2
240 40 40 40 40 40




2.4.6. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 48-49 deney

parametreleri
0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C

sicaklikta, 300 rpm de iken ¢oOzelti Uzerinden 1 bar basingta azot gazi

gecirildi. Etivde ve firinda isitma kosullar Cizelge 2.9. da verilmigtir.

Cizelge 2.9. NAB 48-49 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
NUmune Azot Gazi Etuvde Firinda Firinda
ismi Siresi, h 90 130 265
Isitma suresi, Isitma Isitma
h suresi, h suresi, h
NAB 48 1 “uriydncaya 0,5 50
Kadar
NAB 49 3 Kuruyuncaya 0,5 50
Kadar
Borik asit
0,05 mol H3BO3 1000 ml
X 100 ml
X= 0,005 mol/l
61,83 g H3BO3 1 mol
X d 0,005 mol
X=0,30915 g
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2.4.7. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 50-60 deney

parametreleri
0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C

sicaklikta, 300 rpom de iken bu ¢oOzelti Gzerinden 1 bar ve 3 saat suirede azot

gazi gegirildi. Etivde ve firinda i1sitma kosullar Cizelge 2.10. da verilmistir.
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Cizelge 2.10. NAB 50-60 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
Oksalik Etlvde Firinda | Firinda
Numune )
i PEG,(9) | HTAP,(g) | Asit 90 130 265
ImM,(ml) Isitma | Isitma
Isitma _ .
. suresi, | suresi,
suresi, h
h h
Kuruyuncaya
NAB 50 0,03 - - 0,5 50
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 51 - 0,03 - 0,5 50
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 52 - 0,03 = 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 53 - 0,02 v 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 54 - 0,04 - 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 55 0,02 - - 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 56 0,04 - - 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 57 - - 10 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 58 - - 30 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 59 - - 50 0,5 72
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 60 - - 100 0,5 72
Kadar
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2.4.8. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 61-72 deney

parametreleri
0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C

sicaklikta, 300 rpom de iken bu ¢oOzelti Gzerinden 1 bar ve 3 saat suirede azot

gazi gegirildi. Etivde ve firinda i1sitma kosullar Cizelge 2.11. de verilmistir.
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Cizelge 2.11. NAB 61-72 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
Etivde Firinda | Firinda | Firinda | Firinda | Firinda | Firinda | Firinda
90 130 240 250 260 270 280 290
Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma | Isitma
Numune Isitma _ _ _ ] ] ] ]
. suresi, | suresi, | suresi, | slUresi, | suresi, | suresi, | suresi,
Ismi siresi, h
h h h h h h h
Kuruyuncaya
NAB 61 0,5 63 - - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 62 0,5 - 63 - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 63 0,5 - - 63 - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 64 0,5 - - - 63 - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 65 0,5 - - - - - 63
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 66 0,5 - - - - 50 -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 67 0,5 5 - - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 68 0,5 - 5 - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 69 0,5 - - 5 - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 70 0,5 - - - 5 - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 71 0,5 - - - - 5 -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 72 0,5 - - - - - 5
Kadar

27




2.4.9. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 73-83 deney

parametreleri
0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C

sicaklikta, 300 rpm hizda bu ¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3 saat surede azot

gazi gegirildi. Etivde ve firinda i1sitma kosullar Cizelge 2.12. de verilmistir.
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Cizelge 2.12. NAB 73-83 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
Etlvde Firinda | Firinda | Firinda | Firinda | Firinda
Numune
. 90 120 125 130 135 140
Ismi
Isitma | Isitma | Isitma | Isitma Isitma
Isitma . _ _ _ _
) suresi, | suresi, | suresi, | suresi, | suresi,
siresi, h
h h h h h
Kuruyuncaya
NAB 73 y Y - - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 74 y Y 1 - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 75 v Y - 1 - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 76 Y Y - - 1 - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 77 y Y - - - 1 -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 78 y Y - - - - 1
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 79 y Y 1 - - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 80 y Y - 1 - - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 81 y Y - - 1 - -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 82 y Y - - - 1 -
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 83 y Y - - - - 1
Kadar
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2.4.10. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 85-93 deney

parametreleri

0,6183 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklikta, 300 rpm hizda 20 dakika karisgtirildi. Cozeltiye Amonyak veya
Hidroklorik asit eklenerek pH ayarlandi. Bu ¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3 saat
surede azot gazi gegcirildi. Etivde ve firinda isitma kosullari Cizelge 2.13. de

verilmigtir.
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Cizelge 2.13. NAB 85-93 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
Etlvde Firinda Firinda
Numune
_ pH
Ismi 90 130 280
Isitma siiresi, Isitma Isitma
h suresi, h suresi, h
Kuruyuncaya
NAB 85 2 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 86 3 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 87 4 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 88 5 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 89 6 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 90 7 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 91 8 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 92 10 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 93 12 0,5 48
Kadar
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2.4.11. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 103-110 deney

parametreleri

0,6185 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklikta, 300 rpm hizda karigtirildi. Bu ¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3 saat

surede azot gazi gegirildi.

2.4.12. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 115-121 deney

parametreleri

Hesaplanan borik asit miktarlari 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklikta, 300 rpm hizda 3 saat karistirildi. Bu ¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3
saat slrede azot gazi gegcirildi. Etivde ve firlnda 1sitma kosullari Cizelge

2.14. de verilmistir.
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Cizelge 2.14. NAB 115-121 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
N Tartilan Borik Etuvde Finnda | Fininda
umune
ismi asit miktar
smi 90 130 280
(Derigim, M)
Isitma Isitma Isitma
suresi, h suresi, h | siresi, h
0,1237 0,01 | Kuruyuncaya
NAB 115 9 ( Y Y 0,5 48
M) Kadar
0,3710 g (0,03 | Kuruyuncaya
NAB 116 0,5 48
M) Kadar
0,6183 g (0,05 | Kuruyuncaya
NAB 117 0,5 48
M) Kadar
0,8656 g (0,07 | Kuruyuncaya
NAB 118 0,5 48
M) Kadar
1,2366 g (0,10 | Kuruyuncaya
NAB 119 9 Y Y 0,5 48
M) Kadar
3,7098 g (0,30 | Kuruyuncaya
NAB 120 0,5 48
M) Kadar
Kuruyuncaya
NAB 121 | 6,183 g (0,50 M) 0,5 48
Kadar

2.4.13. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve sure etkisi NAB 130 deney

parametreleri

0,6185 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklikta, 300 rpm hizda karigtirildi. Bu ¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3 saat

surede azot gazi gegirildi.
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2.4.14. Kristalizasyon lizerine sicaklik ve siire etkisi NAB 150-157 deney

parametreleri

0,6185 g borik asit (0,05 M) 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklikta, 300 rpm hizda 20 dk. karnistirildi. Cozeltinin pH'I amonyak veya
hidroklorik asit yardimiyla pH = 2,3,4,5,6,7,8,10 degerlerine ayarlandi. Bu
¢ozelti Uzerinden 1 bar ve 3 saat slrede azot gazi gegirildi. Etivde ve firinda

Isitma kosullari Cizelge 2.15. de verilmistir.

Cizelge 2.15. NAB 150-157 i1sitma kosullari

Sicaklik, °C
Etivde Firinda Firinda
Numune ismi pH 90 130 280
Isitma siiresi, Isitma Isitma
h siresi, h suresi, h
Kuruyuncaya
NAB 150 2 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 151 3 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 152 4 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 153 5 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 154 6 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 155 7 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 156 8 0,5 48
Kadar
Kuruyuncaya
NAB 157 10 0,5 48
Kadar
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2.4.15. Kristalizasyon uzerine sicaklik ve siire etkisi NAB 160-166 deney

parametreleri

Hesaplanan borik asit miktarlari 200 mL saf suda manyetik karistiricida 90 °C
sicaklkta, 300 rpom hizda 3 saat karistirildi. Bu ¢ozelti Gzerinden 1 bar ve 3
saat surede azot gazi gegcirildi. Etivde ve firnda 1sitma kosullari Cizelge

2.16. de verilmistir.

Cizelge 2.16. NAB 160-167 1sitma kosullari

Sicaklik, °C
NUMUne Tartilan Borik Etiivde Firinda Firinda
lsmi asit miktan
smi
(Derigim, M) 90 130 280
Isitma siresi, Isitma Isitma
h suresi, h siiresi, h
0,1237 g (0,01 | Kuruyuncaya
NAB 160 0,5 48
M) Kadar
0,3710 g (0,03 | Kuruyuncaya
NAB 161 0,5 48
M) Kadar
0,6183 g (0,05 | Kuruyuncaya
NAB 162 0,5 48
M) Kadar
0,8656 g (0,07 | Kuruyuncaya
NAB 163 0,5 48
M) Kadar
1,2366 g (0,10 | Kuruyuncaya
NAB 164 0,5 48
M) Kadar
3,7098 g (0,30 | Kuruyuncaya
NAB 165 0,5 48
M) Kadar
Kuruyuncaya
NAB 166 | 6,183 g (0,50 M) 0,5 48
Kadar
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Non-isotermal deneyler

Bu islemlerden elde edilen numunelerin ODTU merkez laboratuvarinda XRD

analizi yapilmistir.

Bu analiz sonuglarina gére H3BO3; ve B,0O3 yuzde orani XRD cihazina ait

bilgisayardaki paket program araciligiyla belirlenmigtir.

NAB-61 deneyinin XRD grafigi Sekil 3.1. de verilmigtir.
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Sekil 3.1. NAB-61 numunesinin XRD grafigi

NAB-61 deneyinin XRD grafiginde % 93 sassolite ve % 6,9 B,O3 faz pikleri

gOzlenmistir.

36



1000

500

Intensity (cps)

0 ‘ - Feadk " B
i
20 40 60 80
100, Sassolite, syn, B (O H)3, 00-030-0199
50
o) || A1 1 O T BT | L
100
50
o]
20 40 60 80

2-theta (deg)

Sekil 3.2. NAB-62 numunesinin XRD grafigi

NAB-62 deneyinin XRD grafiginde % 35,6 sassolite ve % 64 B,03 faz pikleri

gOzlenmistir.
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Sekil 3.3. NAB- 63 numunesinin XRD grafigi

NAB-63 deneyinin XRD grafiginde % 64 sassolite ve % 36 B,0O3; faz pikleri

gozlenmigtir.

38



1500
1000
2 500
2
‘0
: | W
0 A " oy
20 40 60 80
100 Sassolite, syn, H3 B 03, 01-073-215§
50 ‘
0 | [T Al b s
100,
50
0
20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 3.4. NAB- 65 numunesinin XRD grafigi

NAB-65 deneyinin XRD grafiginde % 40 sassolite ve % 60 B,0O3; faz pikleri

gozlenmigtir.
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Sekil 3.5. NAB- 66A numunesinin XRD grafigi

NAB-66A deneyinin XRD grafiginde % 72 sassolite ve % 28 B,03 faz pikleri

gozlenmisgtir.
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Sekil 3.6. NAB- 66B numunesinin XRD grafigi

NAB-66B deneyinin XRD grafiginde % 44 sassolite ve % 56 B,0O3 faz pikleri

gozlenmisgtir.
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Sekil 3.7. NAB- 67 numunesinin XRD grafigi

NAB-67 deneyinin XRD grafiginde % 43 sassolite ve % 57 B,03; faz pikleri

gozlenmigtir.
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Sekil 3.8. NAB- 68 numunesinin XRD grafigi

NAB-68 deneyinin XRD grafiginde % 78 sassolite ve % 22 B,0; faz pikleri

gozlenmigtir.
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Sekil 3.9. NAB- 69 numunesinin XRD grafigi

NAB-69 deneyinin XRD grafiginde % 67 sassolite ve % 33 B,03; faz pikleri

gozlenmigtir.
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Sekil 3.10. NAB- 70 numunesinin XRD grafigi

NAB-70 deneyinin XRD grafiginde % 88 sassolite ve % 12 B,03; faz pikleri

gozlenmigtir.
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Sekil 3.11. NAB- 71 numunesinin XRD grafigi

NAB-71 deneyinin XRD grafiginde % 67 sassolite ve % 33 B,03; faz pikleri

gozlenmigtir.

Elde edilen XRD sonuglarina gére en yuksek B,Oj3; degeri NAB — 62

deneyinde bulunmustur. Bu ¢aligmadan sonra pH etkisi aragtiriimigtir.
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3.2. Nanopartikiil bor oksit sentezine pH nin etkisi

Bor oksit sentezi deneylerinden elde edilen numunelerin SEM analizlerinde,
pH nin etkisi incelenmistir. Disuk pH (pH=2) degerinde SEM goruntisu Sekil
3.12. de verilmigtir. Duguk pH degerlerinde bor oksit numunelerinin tane
boyutu 1,44 — 2,13 mikron arasinda degistigi belirlenmistir. Bor oksit taneleri

kUresel morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.

5

A

6/17/2019 | det | HV mag |spot| WD e p—
2:26:29 PM| ETD |20.00 kV/| 20 000 x| 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 3.12. Dusuk pH (pH=2) degerinde SEM goruntisu

47



Yiksek pH degerinde SEM gorintisu Sekil 3.13 te verilmigtir. Yuksek pH
(pH=10) degerlerinde bor oksit numunelerinin tane boyutu 210 — 840 nm
arasinda degistigi belirlenmigstir. Nano bor oksit taneleri karisik bir morfolojiye

sahip oldugu gézlenmistir.

6/17/2019‘det‘ HV ‘ mag |spot| WD ' 5um

2:41:06 PM |[ETD |20.00 kV| 20000 x| 3.0 [10.9 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 3.13. Yuksek pH (pH=10) degerinde SEM goruntusu
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Orijinal pH (pH = 5,80) degderinde SEM goruntusu Sekil 3.14. te verilmistir.
Orijinal pH degerlerinde ve 0,01 M borik asit konsantrasyonunda bor oksit
numunelerinin tane boyutu 129 — 736 nm arasinda degistigi belirlenmigtir.

Nano bor oksit taneleri karigik bir morfolojiye sahip oldugu gozlenmistir.

| 6/17/2019 ‘ det| HV | mag |spot| WD 2 um

3:10:06 PM |[ETD |20.00 kV| 50 000 x| 3.0 |10.9 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 3.14. Orijinal pH (pH = 5,8) NAB-160 SEM Goéruntus
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3.3. Nanopartikul bor oksit sentezine borik asit konsantrasyonun etkisi

Bor oksit sentezi deneylerinden elde edilen numunelerin SEM analizlerinde,
borik asit konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Dusuk borik asit
konsantrasyonunda(0,01 M) SEM géruntisu Sekil 3.15. da verilmigtir. DUgsuk
borik asit konsantrasyonunda bor oksit numunelerinin tane boyutu 166 —
1540 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Nano bor oksit taneleri karisik bir

morfolojiye sahip oldugu belirlenmigtir.

17/2019‘det‘ HV ‘ mag |spot| WD 5um

3:08:15 PM |ETD |20.00 kV| 20 000 x| 3.0 |10.9 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 3.15. Dusuk borik asit konsantrasyonunda SEM goérintisu
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Yiksek borik asit konsantrasyonunda SEM goruntisu Sekil 3.16. de
verilmigtir. Yuksek borik asit konsantrasyonunda (0,5M) bor oksit numune-
lerinin tane boyutu 444 — 4480 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Nano bor

oksit taneleri kismen kiresel morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.

2:54:02 PM |ETD | 20.00 kV |10 000 x| 3.0 |[10.9 mm METU CENTRAL LAB

6/17/2019‘det Hv ‘ mag |spot| WD 10 um

Sekil 3.16. Yuksek borik asit konsantrasyonunda SEM goériuntisi
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3.4. Etimaden Borik asit TGA ve DSC analizleri

Sample: BORIK ASIT File: C:..\2018\EYLUL\BORIK ASIT.001
Size: 23.7870 mg TGA Operator: OGNBZKY
Run Date: 19-Sep-2018 10:05
Comment: ETI MADEN Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
120
100
25.84%

Weight (%)
8
1

5.823%
12.68%

60
Residue:
55.67%
(13.24mg)

40 g T T T T T g T T g T T o E T T g T T

0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 3.17. Etimaden Borik Asit TGA Analizi
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Sample: BORIK ASIT File: C:..\2018\EYLUL\BORIK ASIT.001

Size: 4.8940 mg DSC Operator: OGNBZKY
Run Date: 19-Sep-2018 10:01
Comment: ETI MADEN Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
05
0.0
1 138.61°
D 057
B
3 |
[
§ J
I -1.07
J 155.74°C
-1.54
1 122.87°C
2071 T T 1 T T T [ T T T T T T T [ T T T [ T T T [ T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 3.18. Etimaden Borik Asit DSC Analizi
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3.5. Borik Asidin Dehidrasyonu

Bor oksit, borik asidin dehidrasyonu sonucu elde edilir. Borik asit 100 °C’ye
kadar yavasca isitildiginda 1 mol su kaybederek, metaborik aside(HBO,)
donusur [23]. Meta borik asidin Ug¢ ayr kristal modifikasyonu olup bunlar ve

erime noktalari agagida verilmistir [24].

Ortorombik metaborik asit : (HBO> -lll, ergime noktasi: 176 °C)
Monoklinik metaborik asit : (HBO, -II, ergime noktasi: 200,9 °C)
Klbik metaborik asit : (HBO; —I, ergime noktasi: 236 °C)[24]

Isitmaya devam edildiginde 130 °C’den sonra 1 mol su daha kaybederek pro
veya tetraborik asit elde edilir [23]. Daha yuksek sicakliklarda borik asit
bunyesindeki tum su uzaklastirilarak susuz borik asit elde edilir. Kristal susuz
borik asit 450 °C’de erir. Amorf susuz borik asit belli bir erime derecesine
sahip degildir. Yaklasik 325 °C’de yumusamaya baslar ve yaklasik 500 °C'de
tamamen akigkan hale gelir. Borik asidin (H3BO3) tamamen ayrigsmasi

sonucunda bor trioksit (B,O3) olusur [24].

Dehidrasyon tepkimesini iki bolge olarak ayirdigimizda ilk basamakta (dusuk
sicaklik bolgesi) ortaborik asit metaborik aside, ikinci basamakta ise (yiiksek

sicaklik bolgesi) metaborik asit bor okside donusur [25].

HsBO3; <—-> HBO, + H,O (Dusuk sicakhk bodlgesi)

HBO, —>%B,03+ % H,0 (YUksek sicaklik bolgesi)[25]

Stokiyometrik olarak hesaplandiginda borik asidin % 43,54 oraninda hidrat
suyu igerdigi bulunmustur. Ama sekil 3.17. deki TGA grafiginde su kaybi
% 44,33 olarak hesaplanmistir. Aradaki % 0,79’lik fark numunenin ortamda
bulunan nemden etkilendigini gosterir. DSC grafigini inceledigimizde tepkime
3 basamakta gergeklestigi gorulmektedir. TGA ve DSC grafikleri uyumlu
citkmustir.
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1. Basamakta;
Hzo + H3803 -> H3BO3 + Fﬁg (nem)

Numunede bulunun nem 90 °C sicaklikta ortamdan uzaklastiriimigtir.
2. Basamakta;

2 H3BO3 <> B,03.H,O +2H,O0 (130 °C)

ZHBOz = BzOg.HzO

Literatir calismalarinda reaksiyonda su kaybi 80 °C’de baslamakta olup
130 °C’de metaborik asit olustugu ve yapida bor oksit olusumunun gozlen-
medigi belirtiimektedir. Yapilan deneylerde 80 °C’de su kaybinin bagladigi
gozlenmigtir. Sicaklik arttikca TGA grafiginden de anlasilacagr Uzere
ortamdan su uzaklasmaya devam etmektedir. 130 °C’de borik asit metaborik
aside dénusmeye baslamistir. DSC grafiginde 122 °C’de endotermik pik
gOzlenmistir. Bu endotermik reaksiyon yaklagik 130 °C’de tamamlanmistir

3. Basamakta;
B,O3.H,O - B,O3 + H,0O (280 OC)

Sicaklik artirildiginda 280 °C da metaborik asit yapisindaki 1 mol suyu da
kaybederek bor oksit elde edilir. Bu sicakliktan sonra borik asit yapisinda
bulunan kristal sular uzaklastirildigi igin bor oksit elde edilmigtir. 130-230 °C
araliginda, metaborik asit ve bor oksit, olusumu senkronize devam ederken,
230 °C’den sonra bor oksit olusumu hizlanmakta dolayisiyla metaborik asit
konsantrasyonu da hizla diugsmektedir. Reaksiyonun birinci basamagi 130-
230 °C araliginda ikinci basamagi ise 230-330 °C araliginda gergeklesmek-
tedir. Ancak birinci reaksiyon ¢ift yonll oldugu igin metaborik asit olusumunun
tamamlanmasi igin 130-230 °C araliginda genellikle 130 °C’de bir stire bekle-
mek gerekmektedir ve bu bekleme suresi ¢cok énemlidir. Az beklemek eksik
donusuime c¢ok beklemek ise geri donusume sebep olmaktadir (Dusuk

sicaklik bolgesi reaksiyonu).
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Bu donusimin tamamlanmasinin tam olarak saglanmadigi deneylerde
verimin % 15-20 kadar dusuk oldugu gozlenmistir. Ortoborik asidin dogrudan
bor okside dontisme sansi yoktur. Ozellikle ortoborik asidin tamaminin meta
borik aside donugumunun saglanmasi gerekir ki, olusan metaborik asidin de
tamami bor okside donusebilsin. Bu sebeple ortamda ortoborik asit kalmis
olmasi verimi dugurecektir. DSC grafiginde 150 °C’'de endotermik pik
gozlenmigtir. Yaklasik 175 °C’de endotermik reaksiyon tamamlanmistir. DSC

analizinde kullanilan numune ETIMADEN borik asit Grintdr.
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Sekil 3.19. Bor Oksit XRD Analizi

Sekil 3.19. de XRD analizi verilmigtir. Elde edilen bor oksit numunesinin XRD
analizinde, H3BO3 fazi, HBO, fazi ve B,O3 fazinin pikleri gézlenmisgtir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, borik asitten nano bor oksit partikilleri sentezi calisiimistir.

Bor oksit sentezi deneylerinden elde edilen numunelerin XRD analizlerinde,
sicakhgin etkisi incelenmigtir. Farkh sicaklik degerlerinde farkh yluzdelerde
B,O3 elde edilmigtir. Sicaklik deneylerinde en iyi sonug 0,05 M derisimde ve

250 °C’da 63 saat bekletilen numunede %64 B,O3 olarak bulunmustur.

Bor oksit sentezi deneylerinden elde edilen numunelerin SEM analizlerinde,
pH nin etkisi incelenmistir. Duslik pH(pH=2) degerlerinde bor oksit
numunelerinin tane boyutu 1,44 — 2,13 um arasinda degistigi belirlenmigtir.
Yuksek pH(pH=10) degerlerinde bor oksit numunelerinin tane boyutu 210 —
840 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Nano bor oksit sentezlemek igin pH
etkisi incelenen deneylerden elde edilen numunelerin yuksek pH degerinde
nano boyutta oldugu ancak karisik bir morfolojiye sahip oldugu

g6zlemlenmistir.

Bor oksit sentezi deneylerinden elde edilen numunelerin SEM analizlerinde,
borik asit konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Dugsuk borik asit
konsantrasyonunda (0,01M) bor oksit numunelerinin tane boyutu 166 — 1540
nm arasinda degistigi belirlenmistir. YUksek borik asit konsantrasyonunda
(0,5M) bor oksit numunelerinin tane boyutu 444 — 4480 nm arasinda degistigi
belirlenmistir. Nano bor oksit taneleri kismen kiresel morfolojiye sahip oldugu

belirlenmistir.

NAB — 160 numunesinde 0,01 M borik asit ve orijinal pH degerinde deney
sartlarinda yazan sicaklik degerleri galisilarak elde edilen son drinin SEM

goruntusu incelendiginde 129 — 763 nm tane boyutunda B,0O3 elde edilmistir.

Elde edilen bu drinde yapilan titrimetrik analiz sonucuna gore nano bor oksit

sentezi % 94 B,O3 orani ile basari ile gerceklestirilmigtir.
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