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OZET

Bor, bashca cam sanayi, seramik, temizlik, tarim, niikleer uygulamalar,
metalurji, ve uzay teknolojileri sahalarinda genis bir kullanim alanina sahiptir.
Bor oksit cevherden elde edilebilen en yiiksek bor icerigine sahip rafine bir
iriindiir. Dolayisiyla hammadde olarak bor iceren cevher yoniinde olan
tercihler, giin gectikce dogrudan bor oksit kullammi yoéniinde degisim
gostermektedir. Yiiksek saflikta bor oksit kullanimi, sonuca dogrudan etkilerine
ek olarak az enerji kullanim, diisiik maliyet, az cevre Kirliligi gibi dolayh
katkilar da saglamaktadir. Tiirkiye’de, yakin bir gelecekte dogrudan bor oksit
iretimine yonelik projelerin artacak olmasi sebebiyle bu calismada yiiksek
saflikta bor oksit iiretim sartlarinin belirlenmesi ve reaksiyonun Kkinetik

detaylarimin incelenmesi amac¢lanmistir.

Bu calismada borik asidin dehidrasyonu ile yiiksek saflikta bor oksitin iiretim
sartlar1 belirlenmis ve reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) calsmalarindan reaksiyon sicakhk arahklar1 belirlenmis ve
reaksiyonun 330°C civarinda tamamlandig1 gozlenmistir. Degisik kosullarda

iiretilen numunelerde en yiiksek saflik, yaklasik % 99,93 saflik ile, numuneyi
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130°C’de 30 dakika ve 330°C’de 60 dakika bekleterek, 5°C.dk™ isitma hiz1 ile
elde edilmistir. Uriiniin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinmek icin elde edilen X-
1istim kirnmim  desenleri, hegzagonal yapimmin oldugunu gostermistir. Azot
adsorbsiyon/desorbsiyonu deneylerinden iiriiniin yaklasik 7 mz.g'1 yiizey alan

degerine sahip oldugu gozlenmistir.

Borik asidin sabit sicaklik dehidrasyonu, 80-350°C sicaklik arahginda, onbir
farkh sicakhkta incelenmistir. Maksimum Kkiitle doniisiitm degerlerine, diisiik
sicakliklarda 3 giinde, yiiksek sicakhiklarda yaklasik 45 dakika civarinda
ulasilmistir. Degisik sicakliklarda belirlenen reaksiyon hiz sabitlerinin, sicakhk
artisi ile arttig1 ve yiiksek sicakhiklarda birbirine yaklastigi goriilmiistiir. Diisiik
ve yiiksek sicaklik bolgelerinde reaksiyon mertebesi birdir. Fakat 230 ile 250°C
sicaklik araliginda, reaksiyon mertebesinde bir degerinden iki civarina ani bir
artis gozlenmistir. Aktivasyon enerjisi sabit sicaklik deneylerinden 48,0 kJmol
ve TGA verilerinden, reaksiyon mertebesinin bir oldugunu varsayarak 36,4

kJmol" olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

Boron has a wide application area mainly in the fields of glass industry,
cleaning, agriculture, nuclear applications, metallurgy, and space technologies.
Boron oxide is a refined product having the highest boron content that can be
obtained from the ore. Consequently, preferences for ore containing boron as a
raw material show a shift towards directly use of boron oxide as the days pass.
The usage of high purity boron oxide also provides indirect contributions such
as less energy consumption, low cost, less environmental pollution addition to its
direct effects to the outcomes. Because of the projects directed towards the
boron oxide production in Turkey to be increased in near future, in this study it
was aimed to determine high purity boron oxide production conditions and to

investigate kinetic details of the reaction.

In the present study the production conditions of high purity boron oxide via
boric acid dehydration was determined and the reaction rate expression was
developed. Reaction temperature range was determined from termogravimetric
(TGA) studies and it was oberved that the reaction was completed at around
330°C. It was observed that the highest purity in the samples produced at

different conditions, approximately with a purity of 99.93%, was obtained by
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keeping the sample at 130°C for 30 minutes and at 330°C for 60 minutes with a
heating rate of 5°C.min™. X-ray diffraction patterns obtained to get
information about the crystal structure of the product showed the presence of
hexagonal structure. It was observed that from the nitrogen
adsorption/desorption experiments, the product possessed a surface area value

of around 7 m*.g”.

Constant temperature dehydration of boric acid was investigated at eleven
different temperatures, a temperature range of 80 to 350°C. Maximum mass
conversion values were achieved in 3 days at low temperatures and
approximately in 45 minutes at high temperatures. It was seen that rate
constants obtained at different temperatures increased with an increase in
temperature and became closer to each other at higher temperatures. The
reaction order was around one at low and high temperature regions but a
sudden increase in the reaction order from one to around two at a temperature
range of 230 to 250°C was observed. The activation energy was found to be 48.0
kJ.mol"' from the constant temperature experiments and 36.4 kJmol" from

TGA analyses assuming the reaction order as one.

Science Code : 937

Key Words : Boron oxide, dehydration, Kinetic study, purity analysis
Page Number: 83
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1.GIRIS

Bor dogada mineral halde bulundugu i¢in, mineralin degeri bor oksit igerigi ile
dogru orantilidir. Mineral islenerek bor oksit igerigi arttirilabilir veya bor oksit
mineralden ayrilarak elde edilebilir. Son yillarda, teknolojideki gelismeler ve yapilan
arastirmalara paralel olarak mineralin zenginlestirilip kullanilmasi yerine rafine iiriin
kullanimina olan talep artmistir. Tirkiye’de ise lretim genellikle mineralin

zenginlestirilmesi ve kullanima sunulmasi seklinde gergeklestirilmektedir.

Biitiin sanayi dallarinda genis bir kullanim alani olan bor oksit, bor igerigi en yiiksek
olan bor bilesenidir. Bor oksit, tinkal, kolemanit, iileksit gibi bor igeren tiim
cevherlerden elde edilebilmekte olup borik asitin dehidrasyonu ile de rafine iiriin
olarak elde edilebilen bir bor bilesigidir. Rafine bir iiriin olmas1 nedeniyle hammadde
olarak tercih edilmekte, dolayisiyla da enerji ve zaman tasarrufu ile birlikte tiretim
verimine son derece olumlu katkilar saglamaktadir. Ozellikle cam sanayi igin
vazgecilemez bir hammaddedir. Smith (1), diinyadaki en dnemli boraks iireticisi
olan U.S. Borax Corporation’in Ar-Ge arastirmalarindan derledigi ¢alismasinda
borun cam iiretimine katkilarimi detayli olarak belirtmektedir. Toplam bor oksit
tiretiminin yaklasik % 75’1 cam sanayinde kullanilmakta ve diger sektorlerde de
kullanim alani giderek yayginlasmaktadir. Ozellikle Avrupa’da Diinya Saglik Orgiitii
ve bir ¢ok sivil toplum kurulusunun baskilariyla, bir ¢ok iilkede rafine ve niteligi
belirlenmis iirtin kullanima iliskin yasal diizenlemeler yapilmakta ve bu egilim

giderek artan kalite anlayis1 ¢cergevesinde hizla biiylimektedir.

Bor oksit iiretimi ile ilgili yapilmis olan calismalar incelendiginde, ¢alismalarin
cogunun rafine iriin elde etmek yerine minerali islemek, bor oksit igerigini
arttirmak, iiretim yontemi gelistirmek ve sicaklik, partikiil boyutu, kalsinasyon stiresi
gibi parametrelerin liretime etkilerini arastirmak oldugu goriilmiistiir. Literatiir
calismalarinda reaksiyon kinetigi detayli olarak incelenmemistir. Bu ¢alismada, borik
asidin dehidrasyonu ile yiiksek saflikta bor oksit iiretim sartlar1 belirlenmis, TGA ve
sabit sicaklik deneylerinden reaksiyon kinetik verileri elde edilmis ve reaksiyon hiz

ifadesi gelistirilmistir.



2. BOR ve BOR BIiLESIKLERI

Atom numarasit 5 olan bor, kiitle numaralar1 10 ve 11 olmak {lizere iki kararli
izotoptan olusur. Yeryliziinde toprak, kaya ve suda yaygin olarak bulunan bir
elementtir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun
oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha c¢ok Tiirkiye ve ABD'nin kurak,
volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yliksek oldugu bdlgelerde bulunmaktadir (2).

Bor elementinin atomik 6zellikleri Cizelge 2.1’de  verilmektedir.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri (3)

Atomik cap1 1,17A

Atomik hacmi 4,6cm3 /mol
Kristal yapis1 Rhombohedral
Elektron konfigiirasyonu 1s* 2s7p'
Iyonik capi 0.23A

Elektron sayist (yliksiiz) 5

Notron sayist 6

Proton sayisi 5

Valans elektronlari 2sp !

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu'dan boraks ithal ederek, bunu
altin iglemeciliginde kullanmiglardir. Misirlilar, mumyalamada, tipta ve metalurji
uygulamalarinda; eski Yunanlilar ve Romalilar ise temizlik maddesi olarak
kullanmiglardir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmustir. ik boraks kaynag: Tibet gollerinden elde edilmistir. Borik asit 1700'lii
yillarin basinda borakstan yapilmistir. Elementer bor ise 1808 yilinda Fransiz
Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir

Humpry Davy tarafindan bulunmustur (2).

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur.
Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢alisilmis olan kristalin polimorflaridir. Bor

elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiylikliigiine baglidir. Mikron



boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen sidddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger {riinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona
ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak
borik asit olusur (2). Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2. ve

Cizelge 2.3 de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (3)

Atomik kiitlesi 10,811

Kaynama noktasi 4275K 4002°C 7236°F
Termal genlesme katsayisi 0,0000083cm/cm/°C (0°C)
Kondiiktivite (elektriksel), (termal) 1,0E % 10%cmQ, 0.274 W/ecmK
Yogunluk 2,34g/cc (@ 300K

Gortiniis Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik modiilii( bulk) 320/GPa

Atomizasyon entalpisi 573,2 kJ/mole @ 25°C
Fiizyon entalpisi 22,18 kJ/mole

Buharlagma entalpisi 480 kJ/mole

Sertlik (mohs), (vickers) 9,3- 49000 MN m™
Buharlagma 1s1s1 489,7 kJ/mol

Ergime noktas1 2573K, 2300°C, 4172°F
Molar hacim 4,68 cm’/mole

Fiziksel durum (20°C & latm): Kati

Spesifik 1s1 1,02)/gK

Buhar basinci 0,348Pa@?2300°C




Cizelge 2.3. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (3)

Elektrokimyasal esdeger 0,1344g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2,04

Flizyon 1s1s1 50,2kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli

-Birinci 8,298

-Ikinci 25,154

-Ugiincii 37,93

Valans elektron potansiyeli (-eV) | 190

2.1. Dogada Bor

Bor, dogada tiim canlilarin yasantisini devam ettirmesi i¢in vazgegilmez ve en
yaygin kullanim alanina sahip olan elementlerden birisidir. Sanayinin en 6nemli
temel taslarindan birisi olan bor iiriinleri, katma degerinin ¢ok yiiksek olmasi
nedeniyle, diinyada belli bagl firmalarin elindedir. Oligopol’lerin oldugu bir pazarda,
Tiirkiye ¢ok Onemli bir paya sahiptir. Ancak, rezerv ve minerallerde kalite
avantajinin yiiksek olmasina ragmen, yurt i¢i ve yurtdisi pazarda istenen diizeyi

heniiz yakalayamamustir (2).

Bor, dogada mineral halde bulunmaktadir ve bor bilesikleri igerdikleri bor oksit
(B,O3) yilizdesi oraninda deger kazanmaktadirlar. Sanayide  bor mineralleri
genellikle boraks, kolemanit, borik asit veya bor oksit halinde kullanilmaktadir. Bor
oksit, bor bilesikleri icerisinde bor ylizdesi en fazla olan bilesiktir. Dogada bulunan

mineral ¢esitlerinden dnemlileri Cizelge 2.4.’de verilmektedir.



Cizelge 2.4. Dogada bor mineral ¢esitleri (4)

MINERAL FORMULU
Borasit Mg;B-0,;Cl
Kernit (Razorit) Na,;B407.4H,0
Koleminat CaB0O;1.5H,0
Hidroborasit CaMgB¢0O,,.6H,O
Pandermit CasB10019.7H,0O
Probertit NaCaBs09.5H,O
Uleksit NaCaBs04.8H,0
Szaybelit MgBO2(OH)
Boraks (Tinkal) Na,B40,7.10H,O
Tinkalkonit Na,B407.5H,0O
Meyerhofferit CaB0;,.7H,0
Inyoit Ca,Bc0,;. 13H,0
Inderit Mg,;B¢011.15H,0
Asarit Mg,B,05.H,0
Datolit Ca;B,S1,09.H,O
Sassolit (dogal borik asit) B(OH);

2.1.1. Bor rezervleri

Diinyada 6nemli bor yataklarinin Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir.
Ulkemizden sonra diinyanin bilinen en énemli bor yataklari ABD’nin Kaliforniya
eyaletindeki Mojave Coliindedir. Yine ayn1 bolgede Searles Goliinde de 6nemli borat

yataklar1 mevcuttur.

Birlesik Devletler Toplulugu’nun (B.D.T) magnezyum borat yataklar1 Hazar
Denizi'nin kuzeyinde Inder yéresinde ve Baykal Golii yakinlarinda bulunmaktadir.
Cin'deki bor yataklari hakkinda genis bir bilgi yoktur. En 6nemli yatak Tainghai
yoresindedir. Kuzeybati Arjantin'deki borat mineralizasyonu kiiciik ve dagimik

yataklar halindedir. En 6nemli yataklar Salar del Hombre Muerto havzasindaki



Tincalayu'dadir. Sili, Antofagasta eyaletinin Salar de Ascaten yoresinde iileksit

yataklarina sahiptir.

Diinya bor rezervleri genellikle ii¢ bolgede toplanmaktadir:
1.Amerika’da Giiney-Bat1 Mojave Coli

2.Tiirkiye’yi de igeren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri
3.Gliney Amerika And Daglar1 kusagi

Diinyada bor oksit miktar1 baz alinarak tespit edilen 1 275 milyon ton olan diinya

toplam bor rezervinin iilkelere gére dagilimi1 Cizelge 2.5.’de verilmektedir(4).

Cizelge 2.5. B,03 bazinda diinya toplam bor rezervleri (4)

3 REZERV MIKTARI
ULKE % B,0;
(10° ton)

A.B.D 209 000 16,4
Arjantin 9 000 0,7
BDT 136 000 10,7
Bolivya 19 000 1,5
|Cin Halk Cumbhuriyeti 36 000 2,8
Peru 22 000 1,7
Sili 41 000 32
Tiirkiye 803 000 63,0
TOPLAM 1275 000 100

Tiirkiye, B>Os bazinda, diinyadaki toplam rezervin yaklasik % 63’iine sahip olup,
tilkemizde agirlikli olarak {ileksit, kolemanit ve tinkal rezervleri mevcuttur. Bu

rezervler genel olarak Ege Bolgesi’ne dagilmis durumdadir.

Tirkiye’deki bilinen borat yataklar1 6zellikle Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadic,

Bursa-Kestelek ve Kiitahya-Emet’te bulunmaktadir. Tiirkiye'de biiylik rezervlere



sahip olan iki ana cevher, tinkal ile kolemanitten bor ve bor bilesikleri elde
edilmektedir. Tiirkiye'de 6nemli tinkal yataklari Kirka'da, 6nemli kolemanit yataklar
ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Diger bir 6nemli bor minerali olan
tileksit ise Bigadic’te tretilmektedir. Tespit edilmis rezerv kapasiteleri Cizelge

2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6 Tiirkiye bor rezervlerinin havzalara gore dagilimi (4)

. TOPLAM REZERV | B,O; BAZINDA REZERV
REZERYV YERI 3 3

(10° ton) (10° ton)
Bigadic 1029 722 360 403
Emet 886 743 310 360
Kestelek 8142 2 850
Kirka 518 535 129 634
TOPLAM 2443 142 803 247

2.2. Bor Minerallerinin Siniflandirilmasi

Bor mineralleri kimyasal yapilar1 baz alinarak kendi i¢inde gruplandirilirlar. Bu

gruplar alt1 baglik altinda toplanmaktadir:

I. Kiristal suyu igeren boratlar
II. Bilesik boratlar

III. Susuz boratlar

IV. Borosilikat mineralleri

V. Borofloritler

VI. Borik asit

Bu gruplardan bazi 6nemli 6rnekler isimleri ve formiilleri ile birlikte Cizelge 2.7°de

verilmektedir.



Cizelge 2.7. Bor minerallerinin siniflandirilmasi (4)

I I 111
Kernit Na,B,0,.4H,0 Teepleit | Na,B.(OH) 4Cl Jenemejevit AlgBO;5.(OH);
Probertit | NaCaBs0,.5H,O | Bandilit | CuB.(OH) 4Cl Kotoit Mg3B,0s
Uleksit NaCaB;s04.H,O Borasit Mg;B,03C Nordenskioldin CaSnB,04
Tinkal Na,B,0,.10H,O Suseksit | MnBO;H Varvikit (Mg, Fe) 3TiB,0g

v v

Datolit CaBSiO,OH Avagadrit (K, Cs) BF,
Manondonit LiAl, (AIBSi,010) (OH)g Ferruksit NaBF,
Dumortiyerit Al ;05 (BO3) (Si04) ; VI
Hovlit Ca,B5Si0g (OH)s Borik asit B(OH);

[.Kristal suyu igeren boratlar, I1.Bilesik boratlar, III.Susuz boratlar, IV. Borosilikat mineralleri

V.Borofloritler, VI.Borik asit

2.3. Bor Mineralleri ve Uriinlerinin Kullanim Alanlar:

A.B.D., Bat1 Avrupa ve Japonya'da bor mineralleri ve {iriinlerinin kullanim oranlar1

farklidir. A.B.D.'de en ¢ok tiiketim fiberglasda yani izolasyon sanayinde olmaktadir.

Bat1 Avrupa'da ise sabun ve deterjan sanayi bor tiiketiminde 6ndedir. Japonya'da en

biiylik bor tiikketimi tekstil ve fiberglas sanayinde gerceklesmektedir. Tiirkiye ise

tiretiminin biliylik bir kismini ihra¢ etmekte, ancak % 2-3’liik kismini cam ve temizlik

sanayinde kullanmaktadir.

Borun ¢esitli endistrilerdeki kullanimina iliskin bazi bilgiler asagida 6zetlenmistir

Q).




2.3.1. Cam sanayi

Bor, pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender olarak kullanilmaktadir. Ozel
camlarda borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik
asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Isiya karsi
izolasyonun gerekli goriildiigii  6zel durumlarda ise ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda viskoziteyi arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligini

yiikselttiginden potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir.

2.3.2. Seramik sanayi

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagma 1sisin1 azaltmasi sebebiyle bor oksit %
20'ye kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-
32'si bor oksit olup, genellikle sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde bor oksit veya
susuz boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini Onler ve
goriintisiine giizellik katar. Celik, aluminyum, bakir, altin ve glimiis emaye ile
kaplanabilir. Emaye asite karsi dayaniklilig1 arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye
kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. da

kaplanmaktadir.

2.3.3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop oldiiriici ve su yumusatict etkisi nedeniyle % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara % 10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Aktif bir oksijen kaynagi oldugundan
camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat etkili bir
agarticidir. 55°C’nin ustiinde aktif hale gectikleri icin, perboratlarin c¢amasir
yikamada klor igeren temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina

baghdir.
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2.3.4. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan kdmiiriin
ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde
yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in
kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum metaborat, bor fosfatlar ve

amonyum fluoborat gelir.

2.3.5. Tarim

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini arttirmak veya Onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisik miktarlarda, birgok bitkinin temel besin maddesidir.
Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancari)
kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaglari, {iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk
sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat i¢ceren karisik bir

giibre kullanilmaktadir.

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

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

2.3.6. Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma ozelligi nedeniyle demir disi metal sanayinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri,
elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir. Borik asit
nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise kalay kursun, bakir, nikel gibi
demir dis1 metaller igin elektrolit olarak kullanilmaktadir. Bor oksit alasimlarda,

ozellikle celigin sertligini arttiric1 olarak kullanilmaktadir.
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2.3.7. Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elik, bor karbiir ve titanbor alagimlari kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklagik her bir
bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemlerinde,

sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (B, ) bor kullanilir.

2.3.8. Diger kullanim alanlar

Ahsap malzemeye sodyum oktaborat eklenerek daha dayanikli hale getirilir. %
30'luk sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas

kurutulursa bozunmadan ve kiilllenmeden uzun siire kullanilabilir.

Silisyum {iretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen {retiminde bor trifluoriir Kkatalizor olarak

kullanilmaktadir.

Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme
(refrakter) ve piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme

olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Araglarin  sogutma sistemlerinde korozyonu Onlemek iizere boraks, antifiriz

karigimina katki maddesi olarak da kullanilir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitlerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin - ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde, boru
ve tel gekmede akicilig1 saglayici madde ve dericilikte kire¢ ¢oktiiriici madde olarak
boraks kullanilmaktadir. Borun oOniimiizdeki yillarda 6nemli miktarda

kullanilabilecegi bir iiretim dali da ¢cimento sanayi olacaktir.
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2.4. Bor Uriinleri Uretim ve Tiiketimi

Son 30 yilda diinya iiretiminin biiyiik boliimii Rusya, Tiirkiye ve ABD tarafindan
gergeklestirilmekte olup tliretim agik ocak madenciligi ile yapilmaktadir. A¢ik ocak
madenciligi ile elde edilen konsantre cevher dogrudan tiiketildigi gibi ¢ozme,
filtreleme, kristallendirme, santrifiijleme ve kurutma islemlerinden gegirilerek elde
edilen rafine iiriinlerin kullanilmasiyla da tiiketilmektedir. Uretimde toplam tonaj
bazinda Tiirkiye birinci sirada iken B,O3; bazinda ABD birinci sirada bulunmaktadir.

Diinya toplam bor iiretimi ve iilkelere gore dagilimi1 Cizelge 2.8’de verilmektedir.

Cizelge 2.8. Diinya toplam bor iiretiminin iilkelere gore dagilimi (4)

. MIKTAR

ULKE %
(ton)
ABD 520 000 34
Tirkiye 630 000 40
Cin 140 000 9

Diger 270 000 17
TOPLAM 1 560 000 100

Kullanim alan1 veya boélge bazinda tiiketim miktarlar1 genellikle varsayimlara
dayanarak bulunabilmektedir. Bor iirlinlerinin ¢ok genis bir kullanim alani olmakla
birlikte temel tiikketim alan1 cam endiistrisidir. Toplam diinya tiiketiminin % 43’{iniin
bu alanda tiiketildigi tahmin edilmektedir. % 17 ile deterjan sanayi, %12 ile seramik
sanayi, % 5 ile gilibre sektorii bor iriinlerinin en cok tiiketildigi alanlar olarak

goriilmektedir.

Bolgesel tiiketim acisindan toplam B,0O; bazinda Bati Avrupa % 46 ile en biiyiik
tilkketici konumundadir. Kuzey Amerika % 25, Asya % 11 ve Latin Amerika % 10 ile

diger siralar1 almaktadirlar.
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Miktar olarak diinyanin en biiyiik iireticilerinden olan Tiirkiye’de ise i¢ tiiketim
oldukca azdir. Deterjan endiistrisince tiiketilen sodyum perborat disinda B,O;
bazinda 2000 yilinda 16.700 ton, 2001 yilinda 15.500 ton ve 2002 yilinda 18.400 ton
bor {iriinii i¢ tiiketimde cam ve seramik iiretiminde kullanilmigtir. Bu miktarlar
diinyadaki diger bor {ireticilerinin tiikketimleri yaninda yok denilecek kadar azdir.

Diinya’daki 2002 y1l1 i¢in sektorel tiiketim miktarlar1 Cizelge 2.9.’de verilmektedir.

Cizelge 2.9. Nihai kullanim alanlarina gore diinya bor tiiketimi (4)

% BOR OKSIT TUKETIMI
(10° ton)

KULLANIM ALANI | ABD | TURKIYE |AB ULKELERI|JAPONYA
[zolasyon fiberglas 46 - 14 15
Tekstil fiberglas 18 - 20 31

|ICam 7 30 7 24
Sabun, deterjan 7 26 12 -
Tarim 4 - - -
Emaye, frit 4 16 23 10
Alev geciktirici 4 - - -
Diger 10 28 24 20
TOPLAM 100 100 100 100

Borik Asit: Borik asit biitiin cevherlerden sulu sistemle elde edilen nihai triindiir.
Cevherlerde yer alan kalsiyum, sodyum, magnezyum gibi minerallerin gerekmedigi
tretimlerde bor kaynagi olarak kullanmilmaktadir. Bunun yaninda yaklasik %
43’lniin su olmasi, susuz gergeklestirilen iiretimlerde bor oksit kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Zaten, bor oksit de yaygin olarak susuz borik asit olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica, borik asidin orto, meta gibi formlart mevcut olup kararsiz
bir yapiya sahiptir. Bu yiizden igerdigi sudan arindirilarak yani bor oksit olarak

kullanim1 tercih edilmektedir.
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Tirkiye’nin bor ticareti, konsantre cevher ihracindan ibaret olup, bir ¢ok rafine
tiriinii ithal etmektedir. 1990’11 yillarin basinda borik asit ithalati yok iken 90’larin
sonunda yilda 25 000 ton borik asit, 5 000 ton bor oksit ile birlikte boraks
pentahidrat, boraks dekahidrat gibi bir ¢ok rafine iirlinli ithal etmeye baslamistir.
Rafine iiriin kullanimiin artmasi ve bor kullaniminin yayginlagmasi ile birlikte
ileriki yillarda ithalat gereksinimi de artacaktir. Ozellikle, 1998 yilinda diinyada
borik asit kapasitesinin artmasi ve borik asitin biiylik oranda kolemanit yerine
kullanilabilmesi nedeniyle kolemanit fiyatlar1 diismiis borik asit fiyatlar1 ise
ylkselmistir. Bu sebeple borik asit ve bor oksit {iretimi cevher zenginlestirmeden ¢ok

daha karli olacaktir (2).

2.5. Bor OKksit

Boliim 2.1.1.°den de anlasilacag: iizere dogada cok degisik mineraller halinde yer
alan bor bilesikleri i¢in bor oksit tanimlayaci unsurdur ve mineraller igerdikleri bor
oksit oraninda ticari deger kazanirlar. Teknolojinin hizla gelismesi ve kalite
anlayisinin giderek artmasi ile sanayide niteligi belirlenmis rafine iiriinlere olan talep
artmaktadir. Isletmelerde iiriin kalitesinin ve iiretim veriminin artmasi, zaman ve
enerji tasarrufu saglamasinin yani sira ¢evre dostu bir hammadde olarak bor igerigi
en yliksek rafine {riin olmasi, bor oksit kullanimma olan talebi giderek

arttirmaktadir.

Ayrica bor oksit son yillarda ileri malzeme olarak siiper 6zelliklere sahip yeni bor
bilesiklerinin {iiretiminde, safligt ve bor igerigi bakimindan O©nemli bir yer
tutmaktadir. Ozellikle optik bilesiklerin eldesinde kullamlan inorganik boratlarm
sentezi (B3Og vb.), kompozit oksit yapili katalizorlerin gelistirilmesi (demir oksit,
aliminyum oksit yapili katalizorlerin aktivitesini arttirmak i¢in), B-C ve B-N (bor
karbiir, bor nitriir) yapili nano tiiplerin elde edilmesi son yillarda hiz kazanmis
calismalardir. Bu sentezlerde boroksidin 6zellikleri ve bor igerigi onemli bir yer
tutmaktadir. Bu uygulamalarda yiliksek saflikta, Ozellikleri tam incelenmis ve

tanimlanan bor oksit kullanimi 6nemlidir.
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2.5.1. Borik asidin dehidrasyonu ile bor oksit iiretimi

Susuz borik asit olarak da adlandirilan bor oksit, ortoborik asidin dehidrasyonu ile
tiretilebilmektedir. Reaksiyon iki basamakli olarak belirtilen sicaklik bolgelerinde
asagida goriildiigi sekilde gerceklesmektedir. Ik basamakta ortoborik asit meta
borik asite doniismekte [2.1], ikinci basamakta ise meta borik asit bor oksite [2.2]

doniismektedir.

H;BO; < HBO, + H,O (Diistik sicaklik bolgesi) [2.1]

HBO,; —» 2 B,0; + 2 H,O  (Yiiksek sicaklik bolgesi) [2.2]
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3. GAZ-KATI REAKSIYONLARI ICiN HIZ IFADESININ GELISTIRILMESI

Bu caligmada sabit sicaklik ve termogravimetrik analiz (TGA) verilerinden
faydalanilarak ~ borik asitten bor oksit olusumunun reaksiyon hiz ifadesi
gelistirilmeye ¢alisilmistir. TGA verilerinden hiz ifadesinin gelistirilmesinde Coast-
Redfern (5)’in kati reaksiyonlarinin kinetigini belirlemek i¢in gergeklestirdikleri
teorik caligmalardan faydalanilmistir. Sabit sicaklik deneylerinden hiz ifadesinin
gelistirilmesinde ise diferansiyel yontem kullanilmigtir. Reaksiyon [2.1] ile borik
asidin meta borik aside doniisii ve reaksiyon [2.2] ile bor oksite doniisiimii asagidaki

toplam reaksiyon ifadesi ile verilebilir.

H3BO3—> 1/2 B203 + 3/2 H20 [31]

Esitlik [3.1]°de verilen toplam reaksiyona gore borik asidin dehidrasyonu icin
reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmeye calisilmis, sabit sicaklik ve TGA verileri
kullanilarak reaksiyon mertebesi ve reaksiyon hiz sabiti degerleri belirlenmistir. Her

iki yontem ile hiz ifadesinin gelistirilmesi Boliim 3.1 ve 3.2°de verilmektedir.

3.1. Sabit Sicaklik Verilerinden Reaksiyon Hiz Ifadesinin Gelistirilmesi

Genel olarak reaktif ‘A’ kati maddesinin reaksiyonu asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

aA(k) - bB(k) + cC(g)

Boyle bir reaksiyon i¢in genel hiz tanimi,

dm

dt

= km" [3.2]

_rA = —

seklinde ifade edilir. Burada, m, ‘t’ aninda toplam kati igerisinde kalan reaktif kati

miktari, k£ reaksiyon hiz sabiti ve n reaksiyon mertebesi olarak tanimlanmaktadir.
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Esitlikte m, =m, (1-x,)yazilirsa denklem,

‘%[mAO (l_xA )]= k[on (l_xA )]n [3.3]

halini alir. Burada da, my t=0 aninda toplam kati icerisinde bulunan reaktif kati
miktart ve x4 reaktif kati maddesinin doniisiim orani olarak alinmistir. Esitlik

yeniden diizenlendiginde,

dx n— n
TIA:kmAOl(l—xA) [3.4]

halini alir. Ancak bagintiy1 daha sade olarak ifade edebilmek i¢in, goriiniir hiz sabiti
k'= kmflo‘l [3.5]

seklinde tanimlanir ve bu ifade esitlik [3.4]’te yerine konuldugunda asagidaki baginti
elde edilir.

dx ,
—A=k'(1-x,)" 3.6
5 k=xy) [3.6]

Kiitle miktarinin reaktif kat1t maddesinin doniisiim orani cinsinden ifade edilmesinin
detaylar1 EK-1’de verilmektedir. Diferansiyel yontemle reaksiyonun mertebesini ve
reaksiyon sabitini bulmak miimkiindiir. Esitlik [3.6]’nin her iki tarafinin dogal

logaritmas1 alindiginda asagidaki esitlik elde edilir.

dx ,
dt

In

=Ink'+nln(1-x,) [3.7]



18

Sabit sicaklikta yiiriitilen deneylerden elde edilen kiitle doniistimii-zaman
iligkisinden ln(a;);—"] degerinin In(1-x, ) ile degisimi grafige aktarildiginda elde
t

edilen dogrunun egimi reaksiyon mertebesini (n), dogrunun y-eksenini kestigi nokta
ise goriiniir hiz sabitinin bulunmasina yardimci olacak Ink’degerini verir. Bulunan
reaksiyon mertebesi (n), esitlik [3.5]’te yerine konularak reaksiyon hiz sabiti (k)

hesaplanur.

3.2. Sicakligin Sabit Olmadigi TGA Verilerinden Reaksiyon Hiz ifadesinin

Gelistirilmesi

Ceylan ve ark.(6) calismalarinda yer aldigi sekilde reaksiyon hizi tanimindan
baslayarak reaktif kati maddesinin doniisiim orani cinsinden ifade edilebilen esitlik
[3.6]’ya diferansiyel yontemi uygulayarak ve TGA verilerini kullanarak reaksiyon
hiz ifadesini gelistirmek miimkiindiir. Calismanin teorik detaylar1 asagida

verilmektedir.

[zotermal olmayan kosullar icin [3.6] numarali esitlie reaksiyon hiz sabiti yerine
Arhenius ifadesinin yerlestirilmesi ile reaksiyonun kinetik parametreleri bulunur (5,

6). Esitlik [3.6] ’ya Arhenius ifadesinin konulmasiyla,

dx,

-E,
—A—=m Axe ATdt [3.8]
(1 _xA)l

haline doniislir. Bununla birlikte g 1sitma hizi ile yiiriitilen TGA deneyleri i¢in T)

baslangi¢ sicaklig1 olarak alinarak herhangi bir andaki sicaklik 7' =7, + gt seklinde

ifade edilir. Tirevi alinan esitlik (g =dT/dt), [3.8] numarali esitlikte yerine

konuldugunda asagidaki esitlik elde edilir.

X4 n-1T
.[ dx _ - Am J‘e—Ea/RTdT (3.9]
0 (1 _XA) q 0
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Bu denklemin sag tarafinin ¢6ziimii icin u=FEa/RT seklinde degisken doniisiimii

tanimlanarak esitlik, asagidaki bagintinin yardimi ile ¢oziiliir.

[ udu= uien S EV @) [3.10]

n+l
u

u n=0

Bu durumda esitligin son hali,

1-(1-x,)"™ ART*m") “Ea
A=x) " _ Ma | _2RT [3.11]
l-n qE, E,
olarak diizenlenir. Her iki tarafin dogal logaritmas1 alindiginda esitlik,
1-(1-x,)"" ARm"! E
In (2 X)L ARmu | 2RT ) E, [3.12]
T°(1-n) qE, E, RT

halini alir. Bu esitligin sol tarafi ile 1/T ile degisimi grafige gegirilerek dogrunun
egimi (birinci dereceden olmayan reaksiyonlar icin) -E/R degerine esit olacaktir.
Reaksiyon mertebesi deneme-yanilma yontemi ile bulunur. Deneysel verilerin bir

dogru verdigi “n”" degeri reaksiyon mertebesi olarak alinir.

Eger n=1 ise L Hospital kurali uygulamasiyla [3.12] numarali denklemin sol tarafi

—In(1 -
ln{n(TxA)} sekline doniisiir ve 1/T grafigi cizilerek aktivasyon enerjisi
bulunur. Toplam kiitle doniisimii verilerinden (reaktif olan ve olmayan kiitle
doniisiim degerleri) reaktif kat1 dontisiimii degerlerinin (x ) bulunmasimin detaylar

ve teorik kiitle doniisiimii hesab1 EK-1’de verilmektedir.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Bor oksit iiretimi ve kullanim alanlarinin arastirilmas: ile ilgili literatiir son derece
kisithdir. Bu c¢alismalarin ¢ogu minerali zenginlestirmeye yonelik olup bir kismi

burada 6zetlenmistir.

Beker ve ark.(7), calismalarinda diferansiyel termal analiz ve termogravimetrik
analiz ile amonyum pentaborattan (APB) bor oksit elde etmeye ¢alismiglardir. DTA
deneyleri oda sicakligindan 600 °C’ye kadar yapilmis ve referans olarak a-alumina
kullanmilmistir. TGA deneyleri ise izotermal olarak 150-500°C aralifinda sekiz
degisik sicaklikta yapilmistir. Genel olarak dehidrasyon, deaminasyon ve bor oksit
olusumu olarak ii¢ basamakta gerceklesen reaksiyonda izotermal analizlerde elde
edilen zamana karsi kiitle kayb1 grafikleri 300°C’nin iizerinde degisim 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
tamamlandigir gorilmiistiir. 300°C’ye kadar baslangigtaki amonyak miktarindan
daha fazla amonyak igeren numuneler elde edilmesi 300°C’nin {izerinde ise daha
diistik amonyum oksit olusumu gozlenmesi reaksiyonda dehidrasyonu takip eden
asamanin deaminasyon oldugunu gostermektedir. DTA analizlerinde de 170-202°C
ve 310-335°C araliginda goriilen iki kuvvetli endotermik pik yapidaki suyun Smol ve
3 mol olarak iki basamakta ayrildigini desteklemektedir. Bor oksit olusumu ise
sicaklik artisiyla paralel olarak arttigi, %98-99 saflikta bor oksit elde etmenin

miimkiin oldugu gézlenmistir.

Beker ve Bulutgu (8), calismalarinda akiskan yatakta borik asidi susuzlastirarak bor
oksit elde etmisler ve boraks pentahidrat (Na,O.2B,03;*5H,0) katkisinin {iriine
etkisini incelemislerdir. ilk olarak % 1.5, %2.5, %4.0 ve %5.5 oranlarinda
borakspentahidrat ve kalsine boraks pentahidrat igeren borik asit karigimlarinin
topaklanma sicakligin1 belirlemis ve bu sicakliktaki {riiniin icerigini tespit
etmiglerdir. Boraks pentahidrat katkisinin topaklanma sicakligini ve bor oksit
ylizdesini arttirdigini tespit etmislerdir. Dehidrasyon siiresini kisaltmak ve siirekli

tiretimi saglamak amacl ikinci kisim deneylerinde %35.5 boraks pentahidrat igeren
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borik asit karigimi 150°C’yi asmayacak sekilde 10-60 dakika arasinda degisik
sicakliklar sonunda yataktan alinmis ve ayni numuneler yeniden yataga beslenerek
400°C’de 15, 30, ve 60 dakika araliklarla numune alarak olusan bor oksit ylizdeleri
belirlenmistir. Caligmada reaksiyonun iki asamada gergeklestigini; bunlardan ilkinin
metaborik asit doniisiimii oldugunu ve bu doniisiimiin 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
arttirdigimi gérmislerdir. % 99.9 saflikta ve kiitlece %0.1-0.15 araliginda sodyum

oksit i¢eren iirlin elde etmislerdir.

Kocakusak ve ark.(9), akiskan yatakta, borik asitten susuz ve kristal yapili bor oksit
tiretimini gerceklestirmiglerdir. Sicaklik, basing ve akis kontrol edilerek ¢ikan
gazdaki nem miktarin1 6lgerek reaksiyonun tamamlandigi sicakligi tayin etmislerdir.
Reaksiyonda 80-100 °C arasinda meta borik asit olusumunun bagladig1 ve 160 °C’ye
kadar ii¢ farkli formda olusan metaborik asidin partikiil capr kiigiiliitken y18in
yogunlugunun  arttigin1 piknometre ile Olgerek tespit etmislerdir. 250-300°C
araliginda firinda asamali olarak alt1 saatte, akigkan yatakta ise {i¢ saatte tamamlanan
reaksiyonda elde edilen bor oksitin safligi titrimetrik yontemle % 99.5 olarak

bulunmustur. Hegzagonal ve amorf yapiy1 birlikte ihtiva etmektedir.

Kocakusak ve ark (10), akigkan yatakta bor oksit iiretiminde gozledikleri
kanistirmanin  saglikli  olmamasi, diisiik sicakliklarda dehidrasyonun yavas
gerceklesmesi, yiiksek 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 {retilen asit numunelerini, 105-700W araligindaki 5 degisik enerji
seviyesinde mikrodalga firinda susuzlastirarak olusan bor oksit miktarlarim
volumetrik titrasyonla, elde edilen {iriiniin yogunlugunu ise piknometre ile
Olgmislerdir. Kiitle kaybinin 90-100°C araliginda basladigi ve enerji seviyesinin
arttirtlmas1 ile numunenin 1sinma hizinin da dogru orantili olarak arttigini
gbzlemislerdir. Bu c¢alismada akiskan yatakli sistemlerde yapilan ¢aligmalarin

dezavantajlarina da deginilmistir.
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Batar ve ark.(11), calismalarinda Kirka madeninden aldiklar1 cevheri 6giitiip,
elektronik kontrollii doner bir firinda kalsinasyon ile bor oksit icerigi en fazla olan
susuz boraks eldesi i¢in optimum kosullart arastirmislardir. Halen Eti Holding’in
yapmakta oldugu ¢ozme, coktiirme, filtreleme ve kurutma asamalar1 olan ve sulu
sistem olarak adlandirilan iiretime alternatif olarak sunduklar: tiretimlerinde partikiil
capt, besleme miktari, kalsinasyon siiresi ve kalsinasyon sicakliginin  iiretim
verimine etkilerini incelemislerdir. Tiim sicakliklar i¢in partikiil boyutu kiigiildiikce
cevher i¢indeki bor oksit yiizdesi artmasi sebebiyle verimin arttig1 ve kalsinasyon
icin ise 15 dakikanin yeterli oldugu gézlenmistir. Elde ettikleri % 55°lik bor oksit
icerigi ile Etibor’un sulu sistemle yaptig1 %31.2 bor oksit iceren iiretimden daha

basaril1 bir liretim oldugunu gdstermektedir.

Erdogan ve ark. (12), calismalarinda hovlit, ileksit ve tunelit minerallerinin
kinetigini DTA ve TGA analizleri ile incelemislerdir. 10K.dk™ 1sitma hizinda oda
sicakligindan 827°C’ye kadar, hem saf azot hem de % 15 CO, ve % 85 hava karigimi
ile calismiglardir. DTA analizleri ile hovlitin, 521ve 552°C’ de iki endotermik pik
verdigini TGA analizinde ise dehidrasyonun yaklasik olarak 100°C de basladigini
577°C’ye kadar gergeklestigini tespit etmislerdir. Uleksit i¢in 157 ve 187°C’de iki
endotermik pik ve dehidrasyonun da 2-532°C araliginda gerceklestigini
gbzlemislerdir. Tinellit i¢in ise 144, 183, 236, 442°C’de 4 endotermik pik ile
dehidrasyonun 100- 547°C arasinda gergeklestigini gézlemislerdir. Calismada kiitle
kaybinin zamanla degisimini diferansiyel yontem ile grafige aktararak hovlite,
tileksit ve tunellit i¢in aktivasyon enerjisi, Arhenius sabiti ve reaksiyon sabitlerini

hesaplamisglardir.

Elbeyli ve Pigkin (13), calismalarinda kolemanitten borik asit eldesi sirasinda yan
tiriin olarak olusan ve 2 mol kristal su igeren kalsiyum siilfatin (CaS04.2H,0)
reaksiyon kinetigini TGA ve DTA analizleri ile incelemisler ve icerdigi kristal su
oraninin 2 mole kadar diisiiriilebilecegini tespit etmislerdir. Degisik 1sitma hizlari ile
yaptiklar1 deney verilerini Coast-Redfern, Kissinger, Doyle esitlikleri yardimiyla en

kiigiik kareler metodunu kullanarak aktivasyon enerjilerini (E) ve reaksiyon
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sabitlerini (ko) hesaplamislardir. Hesaplanan degerlerin (95-114 kJ.mol™) birbirine

oldukg¢a yakin ¢ikmasi teorik ¢alismalarin tutarliligi agisindan 6nemlidir.

Literatiir calismalarinda bor oksit iiretiminin genellikle mineral zenginlestirilmesine
yonelik olarak gergeklestirildigi ve elde edilen bor oksitin safsizlastirilmasi
caligmalarinin yetersiz oldugu goriilmektedir. Kismen mineral zenginlestirmenin
kinetigi arastirtlmis olmakla birlikte bor oksit kinetigine dair ¢alisma yer

almamaktadir.

Boliim 2.5’te de belirtildigi gibi borik asitten bor oksit iiretiminde iki seri reaksiyon
(reaksiyon [2.1] ve  [2.2]) yeralmaktadir. Birinci reaksiyon ile diisiik sicaklik
bolgesinde olusan meta borik asit, sicakligin arttirillmasi ile bor oksite
dontismektedir. Coklu reaksiyon sistemlerinin kompleks reaksiyon hiz ifadeleri ile
tanimlanmas1 ve model parametrelerinin belirlenmesinde yasanan sorunlardan dolay1
bu tiir reaksiyonlarin basit modeller ile tanimlanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
calismada borik asitten yiiksek saflikta bor oksit tiretim sartlar1 belirlenirken, model

parametrelerinin kolayca bulunabilecegi hiz ifadesi gelistirilmeye c¢alisilmistir.
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada, borik asidin dehidrasyonunda, termogravimetrik analiz (TGA) yardimi
ile reaksiyon sicaklik araligi hakkinda bilgi edinilmistir. TGA ve sabit sicaklik
deneyleri ile bor oksit iiretim reaksiyonunun kinetigi arastirilmis ve yiiksek saflikta
bor oksit liretim sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Diferansiyel yontem ile reaksiyon
hiz ifadesi gelistirilerek, reaksiyon mertebesi ve reaksiyon hiz sabiti degerleri

belirlenmistir.

5.1. TGA Deneyleri

Termogravimetrik analiz, sicaklik degisimi ile kiitle degisimlerinin tespiti i¢in tercih

edilen bir analiz yontemidir.

Reaksiyonun sicaklik araliklarinin tespiti i¢in 6nce TGA deneyleri yapilmustir.
Deneyler hem Eti Holding’den aliman hem de Merck  marka (katolog
n0:1.00165.1000) borik asit ile yapilmistir. 5°C.dk™ 1sitma hiz1 ile oda sicakligindan
450°C’ye kadar 1sitilarak reaksiyon sicakligmnin kiitle kaybi iizerine etkisine
bakilmustir. Deneyler azot ve hava ortaminda, 75 cm’.dk™ akis hizinda 951 Dupont

Thermal Analist Thermogravimetric Analyzer cihazinda ytiriitilmiistiir.

5.2. Uretim Sartlarinin Yiiksek Saflikta Bor oksit Olusumuna Etkisinin

Belirlenmesi I¢cin Yapilan Deneyler
En yliksek bor oksit safligina ulasilan kosullar1 belirlemeye yonelik olarak yapilan bu
deneyler hem saf borik asidin hem de %S5 boraks pentahidrat ihtiva eden borik
asidin dehidrasyonu saglanarak gergeklestirilmistir.

a.Saf borik asit hammadde ile

Deneylerin tiimii muffle firinda gerceklestirilmistir. Yaklasik 5 gram olarak tartilan

numuneler krozelere (porselen veya platin) konularak degisik 1sitma hizlarinda ve
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bekleme siirelerinde ve belirlenen bazi sicaklik degerlerinde bekletilerek kalan kiitle
miktarlar1 belirlenmistir. ilk olarak tartilan numune 5°C.dk™ 1sitma hizi ile 450°C”
ye kadar 1sitilarak elde edilen numunenin saflik tayini yapilmigtir. Daha sonra 130°C
ve 330°C’de degisik stirelerde bekletilerek ve 350°C’de sonlandirilan
reaksiyonlardan elde edilen numunelerin saflik tayinleri yapilarak en yiiksek verime
ulagilan parametreler arastirilmistir. Reaksiyonun iki basamakta gerg¢eklesmesi (bkz.
Boliim 2.5) ve reaksiyonlarin es zamanli olarak devam etmesi sebebiyle literatiirden
saglanan bilgiler yardimiyla metaborik asit doniisiimiiniin tamamlanmasinin
saglanmasi i¢in 130°C’de 30 dakika, bor oksit olusumunun tamamlanmasi i¢in ise
330°C’de yaklasik 60 dakika bekletilerek ve 5°C.dk™" 1sitma iz ile gerceklestirilen
deneylerden elde edilen iiriiniin saflig1 Olgiilmiistiir. Yapilan saflik 6l¢iimlerinin
teyidi amaciyla ayni kosullar altinda birkag¢ kere tekrarlanmistir.  Calisilan deney

parametreleri Cizelge 5.1.”de verilmektedir.

b. %5 Boraks pentahidrat ihtiva eden saf borik asit hammaddesi ile

Beker ve Bulutcu’nun (8) c¢alismalarinda boraks pentahidrat (Na,0.2B,03;5H,0)
katkisinin yiizey alanina olumlu katki sagladigini belirtmeleri iizerine, bu ¢alismada
borik asite %5 oraninda boraks pentahidrat ilavesi ile bor oksit iiretimi
hedeflenmigtir. Tartim1 yapilan borik asit miktarinin %5°1 hesaplanarak bu miktarda
tartilan boraks pentahidrat ile borik asidin homojen karigim olmasina dikkat edilerek
muffle firinda reaksiyonun tamamlanmasi saglanmustir. 5°C.dk™” 1sitma hizi ile
450°C’de 60 dakika bekleyerek yapilan deneylerde elde edilen iiriiniin saflig ile
birlikte yiizey alan 6l¢iimleri de gerceklestirilmistir. Yine saflik l¢limlerinin teyidi
amactyla birkag kere tekrarlanmistir. Deney parametreleri Cizelge 5.1.°de

verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Saflik tayini deney parametreleri

130°C’°de
Num. Miktari Isitma 330°C’de Son Sicaklik
No _ bekleme siiresi
(2 mz1(°Cdk™) bekleme siiresi(dk) (°C)
(dk)
1 5 (H3BO») 5 - - 450
2 5(H;BO;+%5BPH) 5 - - 450(60 dk)
3 5 (H;BOs3) 5 - 90 350
4 5 (H;BOs3) 5 30 60 350
5 5 (H3BO») 2 30 60 350
6 3 (H;BOs3) 5 30 60 350

5.3. Sabit Sicaklik Deneyleri

Bu asamada yapilan deneyler, reaksiyon kinetigini aydinlatma amagli olup,
reaksiyonun basladig1 ve bittigi sicaklik araliklarinda secilen on bir farkli sicaklikta
yapilmustir. Belirlenen sicakliga kadar onceden 1sitilan firina yaklasik olarak 2
gramlik numuneler yerlestirilmis ve 5’er dakika araliklarla  firindan alinip
numunelerin kiitle kayb1 miktarlar1 tespit edilmistir. Her sicaklik icin kiitle kaybi
sabitleninceye kadar numune alinmasma devam edilmistir. 80-350°C araliginda,
onbir degisik sicaklikta yapilan deneylerde, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in diisiik
sicakliklarda 4 giin, yiiksek sicakliklarda ise yaklagik 4 saat siiresince deneylere
devam edilmistir. Deneylerin tekrarlanabilirligi hakkinda bilgi edinebilmek igin
200°C ve 130°C deneyleri iicer kez tekrarlanmistir. Deney parametreleri Cizelge

5.2’de verilmektedir.
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Cizelge 5.2.Sabit sicaklik deney parametreleri

SICAKLIK . Maksimum Bekleme

¢C) Ik Tartim(g) | Son Tartim(g) Siiresi (saat)
80 2,0069 1,4213 96

100 2,0023 1,4147 24

130 2,0033 1,4171 4

150 2,0031 1,363 4

175 2,0070 1,1970 4

200 2,0022 1,2817 4

230 2,0293 1,2717 4

250 2,0010 1,2296 4

300 2,0040 11515 4

330 2,0567 1,1309 4

350 2,0026 1,1098 4

5.4. Karakterizasyon Calismalari

Saf borik asit ile elde edilen en yiiksek safliktaki bor oksit ve %5 oraninda boraks
pentahidrat iceren borik asitten elde edilen bor oksit numuneleri ic¢in bazi
karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon g¢alismalarinda, FTIR ve
XRD iiriiniin bor oksit oldugunun teyidi, azot adsorbsiyon/desorpsiyonu ise yiizey
alan bilgilerinin tespiti amaciyla yapilmistir. Bor oksit saflik tayini ise elde edilen

biitiin iirlinler i¢in gerceklestirilmigtir.

5.4.1. Bor oksit saflik tayini

Elde edilen her iirliniin 6ncelikli olarak saflik tayini yapilarak verimin en yiiksek
oldugu iiretim kosullar1 belirlenmistir. TS 1822/Subat 1975 numarali “Sanayide
Kullanilan Hidratli Sodyum Perboratlar Volumetrik Metot ile Sodyum Oksit, Bor

Oksit ve Oksijen Miktarlarimin Tayini” standardinda verilen saflik tayin yontemi
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kullanilmigtir. Yonteme gore, 0,3-0,5 g. numune tartilir. Yaklasik olarak 100 ml.
sicak su ile tartilan numunenin tamami ¢oziiliir. 4-5 damla metilred indikatorii ve 1
damla 0.1 N HCI damlatilarak pembe renkli bir ¢ozelti elde edilir ve sogumaya
birakilir. Cozelti soguduktan sonra 7-8 damla fenol ftalein ile 8-10 g. mannitol
indikatorleri ilave edilir ve 0.5 N NaOH c¢ozeltisi ile renk sogan kabugundan
pembeye doniinceye kadar titre edilerek sarfiyat bulunur. Titrasyon sirasinda
harcanan sodyum hidroksit hacim verisi alinarak saflik hesaplamalar1 yapilmistir.

Yiizde saflik hesabinin detaylar1 EK- 2°de verilmektedir.

5.4.2. FTIR spektrumlarinin elde edilmesi

Fourier Transform Infrared Spectrofotometer, hareketli ve sabit iki ayna ile bir lazer
151k kaynagindan olusan bilgisayar kontrollii bir cihazdir. Hareketli ayna Oniine
yerlestirilen numuneye 151k kaynagindan belirli siddet ve frekansta gonderilen 151n
numuneden belli bir aciyla yansiyarak farkli bir frekansta sabit aynaya iletilir.
Gonderilen 15181n siddeti ve frekansi bilindiginden ve aynalar arasindaki mesafe
sabit kalacagindan yansiyan 1sinin frekansi hesaplanabilir. Perkin Elmer, Spectrum
one model marka FTIR spektrofotometre kullanilarak iiriiniin FTIR spektrumlari
450-4000 cm™ dalga boyu araliginda elde edilmistir. Merck markali borik asit ile

elde edilen iiriiniin (Cizelge 6.1 6rnek no:6) spektrumlart alinmistir.

5.4.3. X-151mm1 kirimim desenleri ile kristal yap: tayini

X-1s1m1 kirmimi, maddenin ince yapisini inceleyen bir yontemdir. Bu teknik von
Laue’nin 1912°de kristallerin  X-1ginlarm1  kristal yapisim1 agiklayacak tarzda
difraksiyona ugrattigin1 kesfi ile baglar. Baslangigta, X-1s1n1 yalnizca kristal yapi
tayini i¢in kullanilmis, ancak bugiin sadece kristal yapi i¢in degil kimyasal analiz ve
gerilme Ol¢iisti, faz dengelerinin incelenmesi, tanecik boyutunun tespiti gibi bir ¢cok

amagla kullanilmaktadir (14).

Dalga boyu A olan bir X-1s51m1 paralel orgii diizlemleri {izerine diisiiriildiigiinde

diizlemler bu elektromanyetik 1sinlar i¢in birbirine ¢ok yakin iki nokta 151k kaynagi
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gibi hareket ederek girisim olayina neden olurlar (Sekil 5.1). Isinlarin diizlem iizerine
diistiigli © agisina ve diizlemler aras1 d uzakligina gore, diisen 1ginlar ya birbirini yok
eder ya da kuvvetlendirir. Dalga boyu, uzaklik ve ac1 arasindaki baginti ‘Bragg

Kanunu’ olarak anilir ve asagidaki sekilde formiile edilir.
A=2d Sin® [5.1]

Elde edilen en yiiksek verimli bor oksit numunelerin kristal yapis1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in X-151m1 kirmnim desenleri alinmistir. Merck markali borik asit ve elde
edilen bor oksit numunesinin (Cizelge 6.1, 6rnek no:6) X-1s1n1 kirinim desenleri 1.54
Angstrom dalga boylu, bakir tiiplii nikel filtreli, 2°dk”" goniyometre hiziyla, 0 ile 60
20 araliginda Phlips marka PW 1730 cihazi ile alinmistir. Cihaz Numunelerin X-
1511 desenlerinden okunan 2@ degerlerine karsilik gelen diizlemler arast mesafeyi
Bragg Yasasi yardimiyla hesaplamaktadir. Hesaplanan degerler literatiirde yer alan

degerler ile karsilastirilip numunenin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilmistir.

' ¥ Dikey diizlem g el 2

2.!‘

1,-‘ r

C—e 5 ® o= 259 *——

Sekil 5.1. X Isin1 Kirmimi (14)
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5.4.4. Azot adsorbsiyon/desorbsiyonu yontemi

a) Tek nokta adsorpsiyon ile yiizey alan belirlenmesi

Elde edilen bazi iirtinlerin (Cizelge 6.1, ornek no:2,6) yiizey alan Ol¢limii
Quantachrome Monosorb model sorptometre ile yaklasik olarak 0,2 gram numune
almarak yapilmistir. Calisma prensibi BET izotermine dayanan cihaz %30 N, ve

%70 He igeren gaz karigimi ve 20 psig basing altinda ¢alismaktadir.

Once N,-He gaz karisimi vanasi agilarak gazin yaklasik 30 dakika sistemden gegmesi
saglanir ve cihazin yatigkin konuma gelmesi beklenir. Kalibrasyon i¢in cihaza 1 ml.
hava enjekte edilir ve cihazin 2.84 degerini okumasi beklenir. Bu deger 1 ml. hava
icindeki azotun adsorblandiginda kaplayacagi yiizey alan degeridir. Etiivde (100°C
sicaklikta) nemi giderilmis olan numuneler tartilarak cihazin numune kabina
yerlestirilir ve numune kabi1 cihaza takilir. Numune kabi, cihazdaki hidrolik sistem
yardimiyla sivi azot kabma daldirilir ve gaz akimindaki azot kati yiizeylerin
tamamina adsorblaninca azot kabi kendiliginden asagi iner. Daha sonra numune
kabina cihazdan {iiflenen sicak hava yardimiyla N, molekiillerinin desorbsiyonu
saglamir. Cihazin gostergesindeki deger m® cinsinden oldugu igin okunan deger
tartilan numune miktarina boliindiiginde numunenin birim yiizey alam1 m?/g

cinsinden hesaplanmis olur. BET ylizey alan1 hesaplanmas1 EK- 3’de verilmektedir.

b) Cok nokta adsorbsiyonu ile yiizey alan belirlenmesi

77 K adsorbsiyonu Quantachrome Autosorb 1C model cihaz ile boraks pentahidrat
katkil1, yaklasik 3 saat degas ile vakumlanmis 0,15 gramlik numune (Cizelge 6.1,
ornek no:2) lizerinde yapilmistir. Cihaz gozenek biiytikliigi ve dagilimu ile birlikte
ylizey alan Ol¢iimii de yapmaktadir. Numune analizden 6nce ‘degas’ olarak
adlandirilan numunenin i¢indeki gazlarin bosaltilmasi islemine tabi tutularak
yaklagik 10™ bar vakum ortami yaratilir ve numune kabina adsorbent olarak azot gazi
dolmas1 saglanir. Béylece analize hazir hale gelen numune istenilen analiz iinitesine

tasinir ve yapilmak istenen analizin parametreleri cihazin yazilim programindan



31

girilir. 10™® bar’dan itibaren istenilen araliklarla gozenek analizi yapilabilir. Analiz
tamamlandiginda numunenin gozenek dagilimina ve ylizey alanina iligkin bilgiler
programdan yapilacak tercihler yardimiyla elde edilir. Cihaz kullanilarak iiriinlerin
cok noktali BET yiizey alan degerleri belirlenmistir. Bu calismada elde edilen
adsorbsiyon verilerinden BET yiizey alan degeri hesaplanmistir. Yontemin detaylari

EK-3’te verilmektedir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada borik asidin diisiik sicaklikta dehidrasyonu yontemi ile bor oksit elde
edilmistir. Yiiksek saflikta bor oksit eldesi ile birlikte reaksiyon kinetiginin
belirlenmesi amaglanan bu caligmada {iriiniin karakterizasyon c¢alismalar1 da
yapilmistir. Reaksiyon kinetigi, hem sabit sicaklik deneyleri ile hem de sabit

olmayan sicaklik (TGA) verileri ile incelenmistir.

6.1. TGA Deney Analizi

Reaksiyon sicakligi hakkinda bilgi edinmek i¢in 5°C.dk™ 1sitma hizinda azot ve hava
akis ortaminda borik asidin dehidrasyonu incelenmistir. Literatiir reaksiyonun iki
basamakta gerceklestigini belirtmektedir. Ilk basamakta; 80°C-130°C araliginda
metaborik asit olugsmakta, ikinci basamakta ise olusan metaborik asit 130°C-330°C
araliginda bor oksite dontigmektedir. Eti Holding’ten alinan borik asit ve Merck
markali borik asit (Katolog no:1.00165.1000) ile gergeklestirilen numuneler ile
yapilan TGA deneyleri de literatiirii desteklemektedir. Her ikisi de aym saflikta olan
numuneler TGA deneylerinde benzer davranis gostermislerdir. Sonuclar Sekil 6.1.°de

verilmektedir.

TGA deneylerinden kiitle kaybinin 80-90°C’de baslayarak 330-350 °C’ye kadar
devam ettigi goriilmektedir. 130°C’ye kadar yavas olan kiitle kaybi, 130-230°C
araliginda oldukca hizli gergeklesmektedir. Reaksiyon % 44 kiitle kayb1 ile 330°C
civarinda tamamlanmaktadir. Hava veya azot gazi akisinin reaksiyon hizina ve kiitle

doniisiimiine belirgin etkisinin olmadig1 goriillmektedir.
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6.2. Bor Oksit Saflik Tayini Sonug¢lar:

Deneylerin tamami muffle firinda 3-5 g’lik numunelerle, porselen ve platin krozeler
kullanilarak 5°C.dk™" 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir. Deney parametreleri Cizelge
5.1.’de verilmektedir. Boliim 5.2°de detaylar1 belirtilen kosullarda elde edilen her
numunenin saflik tayini TS 1822/Subat1975 numarali standartta belirtilen yontemle
yapilmistir. Yontemin detaylar1t EK- 2’de verilmektedir. Elde edilen numunelerin
bor oksit saflik tayinleri Cizelge 6.1°de verilmektedir. Uriin verimleri arasinda ¢ok
bariz olmamakla birlikte porselen krozeden gelen safsizliklar sebebiyle verimin %

0,5-1,0 kadar farklilik oldugu gozlenmistir.

Literatiir caligmalarinda reaksiyonda su kaybi1 80°C’de baslamakta olup 130°C’de
metaborik asit olustugu ve yapida bor oksit olusumunun  goézlenmedigi
belirtilmektedir. Yapilan sabit sicaklik deneylerinde 80°C’de su kaybinin basladigi
gbzlenmigtir. 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 dismektedir. 330°C’de son bulan
reaksiyonun birinci basamagi 130-230°C araliginda, ikinci basamag ise 230-330°C
araliginda gergeklesmektedir. Ancak, birinci reaksiyon c¢ift yonlii oldugu icin
metaborik asit olusumunun tamamlanmasi i¢in 130-230°C araliginda, genellikle
130°C’de bir siire beklemek gerekmektedir ve bu bekleme siiresi ¢ok dnemlidir. Az
beklemek eksik doniisiime, ¢ok beklemek ise geri doniisiime sebep olmaktadir
[Reaksiyon 2.1] (7). Bu doniisiimiin tamamlanmasinin tam olarak saglanmadigi
deneylerde verimin % 15-20 kadar diisiik oldugu gozlenmistir (Cizelge 6.1 6rnek
no:7). Maksimun verime 130°C’de 30 dakika 330°C’de ise 60 dakika bekleyerek ve
5°C.dk™" 1sitma hizi ile ulasilmustir. Uriiniin safligin1 artirmak i¢in sudan yeniden
kristallendirme denemeleri yapilmis, ancak elde edilen iiriinlerin safliginin yaklasik
%20 diistiigli yani meta borik asidin yeniden borik aside doniistiigli gozlenmistir.
Isinin diizgiin olarak dagilmasi i¢in uygun numune kabinin se¢imine ve dogru
numune miktarina dikkat etmek gerekmektedir. Cizelge 6.1°de de goriildiigii tizere

130°C ve 330°C reaksiyon verimi igin kritik sicakliklardir ve bu sicakliklarda,
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devam eden reaksiyonun tamamlanmasini saglamak i¢in beklemek sonuca olumlu
katki saglamaktadir. Ortoborik asidin dogrudan bor oksite doniisme sansi yoktur.
Ozellikle ortoborik asidin tamamimin meta borik aside doniisiimiiniin saglanmasi
gerekir ki, olusan metaborik asidin de tamami bor oksite doniisebilsin. Bu sebeple
ortamda ortoborik asit kalmis olmas1 verimi diisiirecektir. Cizelge 6.1.’de goriildigi
lizere doniislimiin tamamlanmas i¢in bekleme zamani taninmayan denemelerde elde
edilen bor oksitin saflig1 % 92 dolaylarinda kalir iken domiisiimiin tamamlanmasina
zaman taninan denemelerde verim %99’un {istiine ¢iktigi gozlenmistir. Literatiir
boraks pentahidrat (Na,0.2B,0;5H,0) katkili deneylerde de safligin %99’un
istiinde ¢ikma ihtimalinin yliksek oldugunu sdylemektedir (8). Ancak her durumda
boraks pentahidrattan dolay1 yapida bir miktar sodyum oksit kalacaktir. Dolayisiyla
boraks pentahidrat ilavesi ile saflik degerinde iyilesme gozlenmemistir (Cizelge 6.1

ornek no:2).
Ayrica 1smin diizgiin dagilmasini engelleyen unsurlar olan uygun numune kabinin ve
numune miktarinin belirlenmesi de verimi etkileyen parametreler olarak goze

carpmaktadir.

Cizelge 6.1. Uriinlerin bor oksit saflik degerleri

Numune Isitma 130°C°de 330°C’de | Son sicaklik e B0,
No | miktari(g) | mzi°Cdk") | bekleme(dk) | bekleme(dk) (°C)
1 5 5 - - 450 92,16
2 5+%5 BPH 5 - - 450 92,58
3 5 5 - 90 350 98,31
4 5 5 30 60 350 97,90
5 5 2 30 60 350 98,52
6 3 5 30 60 350 99,93
7 5 5 - 60 350 80,29
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6.3. FTIR Spektrum Sonuclari

Hem hammadde olarak kullanilan Merck markali borik asitin hem de olusan bor
oksitin (Cizelge 6.1 6rnek no:6) FTIR spektrumlari elde edilmistir (Sekil 6.2). Elde
edilen sonuglarda 3200 cm'l, 1500 cm'l, 1200 cm™°de cok kuvvetli pikler, 2100 cm’!
ve 750 cm™’de ise nispeten daha diisiik yogunluklu pikler gériilmektedir. 3200 cm™
inorganik tuzlara , 2100 cm™ ¢ift baglara, 1200 cm™ OH bagina, 400-800 cm'' tekli
baglara ait bolge olarak literatiirde yer almaktadir (16). Borik asit spektrumunda OH"
ve tek bag piklerinin ¢ok kuvvetli oldugu, ¢ift bag bdlgesinde ise pik olmadigi
goriilmektedir. Bor oksit spektrumunda da OH" pikinin varli§1 yapida bir miktar su
kalmis olabilecegini gostermektedir. Ayrica bor oksitte ¢ok zayif bir ¢ift bagh
oksijen bulundugu anlagilmaktadir. Her iki spektrumda da piklerin ayn1 bolgede yer
almasi ayni tiirden baglar icerdigi anlamina gelmektedir. Borik asit i¢in referans

FTIR spektrumu EK- 4’de verilmektedir (17).
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6.4. X-Isim1 Kirinim Deseni Sonug¢lari

Merck markali borik asit ve elde edilen {iriiniin X-151n1 kirinim desenleri alinmistir.
Borik asidin dehidrasyonu ile elde edilen % 99.93 safliktaki bor oksit i¢in (Cizelge
6.1 ornek no:6) X-1s1m1 kirimim desenleri  Sekil 6.3’de, kullanilan Merck markali
borik asidin X-1s1m1 kirmim desenleri ise Sekil 6.4’de verilmektedir. Merck markali
borik asit ile bor oksitin X-151m1 kirimim verileri Cizelge EK-5.1-5.2°de, degisik
kristal yapidaki bor oksitlerin = X-15in1 kirmim verileri ise Cizelge EK-5.3’de
verilmektedir. Hegzagonal kristal yapidaki bor oksitin karakteristik pikleri 27,769 ve
14,557 Bragg acilarinda, ASTM numaras1 06-0634 olan bor oksitin karakteristik
pikleri 43,124 ve 32,173 Bragg acilarinda, ve  ASTM numaras1 04-0260 olanin
pikleri ise 32,043-32,137 ve 26,002 Bragg agilarindadir.

Sekil 6.3’den de goriildiigi gibi ASTM numaralar1 06-0634 ve 04-0260 olan bor
oksitlerin karakteristik pikleri, elde edilen bor oksitin X-1s1n1 kirmim desenlerinde
gbozlenmemistir. Elde edilen bor oksitin X-1s1n1 kirinim desenlerine bakildiginda 28
ve 14,8 Bragg acilarinda pikleri mevcuttur. Bu pikler hegzagonal kristal yapidaki bor
oksitin karakteristik pikleri ile uyum gostermektedir. X-1g1n1 kirtnim desenleri, elde
edilen % 99,93 safliktaki bor oksitin hegzagonal kristal yap1 ve amorf yapi1 ihtiva

ettigini gostermektedir.
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6.5. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyonu Olciim Sonuclar

a) Tek nokta adsorbsiyon ile yiizey alan belirlenmesi

Tek nokta yontemiyle yapilan yiizey alami Ol¢glimleri maksimum safliga ulasilan,
5°C.dk™" 1sitma hizi ile 130°C’de 30 dakika, 330°C’de 60 dakika beklenerck eclde
edilen ve safligt % 99.93 olarak Olclilen numune ve boraks pentahidrat katkili
numuneler iizerinde yapildi. Ayni iiriinden alinan numunelerin 6l¢iimii ikiser kez
tekrarlandi. Yiizey alan ortalama olarak 7,07 m?/g olarak hesaplanmustir. Sonuglar
arasindaki yaklasik 1,5 m” kadar fark olmasi, numunenin camsi olmasi sebebiyle
mekanik olarak homojen bir toz haline getirilemeden 6l¢iim yapilmis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Borakspentahidrat katkili numunenin yiizey alam ise 9,00 m?/g

olarak olctlilmiistiir.

b) Cok nokta yontemi ile yiizey alan belirlenmesi

Tek nokta adsorbsiyonu ile yiizey alanlar1 6l¢iilen hem saf borik asitten hem de %5
boraks pentahidrat katkili borik asitten elde edilen numunelerin sonuglarinin benzer
olmasi sebebiyle 77K adsorbsiyon izotermi sadece boraks pentahidrat katkili saf
borik asitten iiretilen numune i¢in elde edilmistir (Sekil 6.5). Verilerden ¢ok noktali
yiizey alan degeri yaklasik olarak 1,88 m* g olarak belirlenmistir. Olciimlerin detay1

ve hesaplama yontemleri EK-3’te verilmektedir.
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6.6. Tekrarlanabilirlik Deney Sonuclar:

Deneylerin tekrarlanabilirligi hakkinda bilgi edinmek icin 130°C ve 200°C’de
yapilan deneyler 2 ser gramlik numunelerle liger kez tekrar edilmis olup elde edilen
kiitle kaybinin zamanla degisim davranis1 Sekil 6-6 ve Sekil 6.7.’de verilmektedir.
Her bir sicaklik i¢in ortalama standart sapma degerleri hesaplanmistir. 30, 60, 120
dakikalardaki kati donlisgiim orani verileri kullanilarak  hesaplanan istatistiksel
standart sapma 130°C i¢in £0,023, 200°C igin ise +0,003 olarak hesaplanmustir.

Ortalama standart sapma hesabinin detaylar1 ve ornek hesaplama EK-9’da

verilmektedir.
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6.7. Reaksiyon Kinetiginin incelenmesi

6.7.1. Sabit sicaklik verileri ile hiz ifadesinin gelistirilmesi

Reaksiyon kinetigini belirlemek amaciyla 80-350°C arasinda on bir degisik sicaklikta
zamana kars1 kiitle kayiplar tespit edilmistir. % kiitle kaybinin zamana gore degisimi
Sekil 6.8.’de verilmektedir. Diisiik sicakliklarda doniisiimiin tamamlanmas1 yaklasik
3 giin siirerken yiiksek sicakliklarda 45 dakika civarinda kiitle kaybi miktarinin
sabitlendigi goriilmiistiir. Diisiik sicakliklar icin yaklasik % 30 kiitle kaybi ile
doniistimler tamamlanirken artan sicakliklarda kiitle kaybinin da arttigi ve
maksimum doniisiim oranmin % 44 oldugu goriilmistiir. Teorik olarak hesaplanan
kiitle kayb1 ise % 43,54 tiir (bkz. EK-1). Teorik kiitle kayb1 ile TGA grafiginden
okunan kiitle kayb1 degeri arasindaki kiiciik fark grafikten yapilan okumadan
kaynaklanmaktadir. Reaksiyonda maksimum kiitle kaybmin 130-230°C arasinda
gerceklestigi belirlenmistir.  Borik asit i¢in zaman-kiitle kayb1 deneyleri ile elde
edilen doniisiim, % kiitle kayb1 ve sabit doniisiim miktarlar1 i¢in harcanan zaman,
Cizelge 6.2.’de verilmektedir. Biitlin sicakliklar i¢in reaktif kati maddesinin doniisiim
degerleri hesaplanarak zamana gore degisimleri Sekil 6.9°da goriilmektedir. Reaktif
kat1 maddesinin % kiitle kayb1 doniisiim orani bulunmasi ve teorik kiitle kaybinin

hesabinin detaylar1 EK-1’de verilmektedir.
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Cizelge 6.2. Borik asidin sabit sicaklikta dehidrasyonunda doniisiim degerleri

46

Doniisiimiin Doniisiim Maksimum
Sicaklik (%) Kiitle

Tamamlandig1 Orant Bekleme
(°C) Kaybi .

Siire(dk), (*) (Xa) Stiresi(dk)
80 29 4320(3 giin) 0,6604 5760(4 giin)
100 29 480 0,6670 1440
130 29 120 0,6642 240
150 32 150 0,7829 240
175 38 150 0,8845 240
200 36 150 0,8019 240
230 37 105 0,8243 240
250 38 120 0,8683 240
300 42 30 0,9618 240
330 44 30 0,9662 240
350 44 30 0,9919 240

(*) Son doniistim degerinin yaklasik % 99’una ulasildigi reaksiyon siiresi
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Degisik sicakliklarda elde edilen kiitle doniisiimii (xs)- zaman degisimlerinden,
diferansiyel yontem analizi ile reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir. Sabit sicaklik
verileri ~ BoOlim 3.1’de verilen [3.7] numarali  esitlik kullanilarak grafige
aktarildiginda elde edilecek olan dogrunun egimini reaksiyonun mertebesini (), y-
eksenini kestigi nokta ise goriiniir reaksiyon hiz sabitini (Ink ) vermektedir. Yapilan
bu calisma ile ilgili 6rnek grafik 300°C icin Sekil 6.10°da verilmektedir. Diger
sicakliklarin grafikleri EK-6’da verilmektedir.

In(1-Xav)

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
| | | | 0

()

T T T T
' ! 1 ' '
(] [¢}] B w N

Sekil 6.10. 300°C i¢in In(1-xay)- ln(g%) degisim davranisi

Buradaki dogrunun denklemi 300°C igin reaksiyon mertebesini ve reaksiyon hiz
sabitinin bulunmasinda yardimci olmustur. Dogrunun egimi yaklasik 1,52 olup bu

deger reaksiyon mertebesine esittir. GOriiniir reaksiyon hiz sabiti, K =0,1989 s
olarak hesaplanmigtir. Béliim 2.5.2.1°de tanimlanan gériiniir hiz sabiti (k' = km'};

esitligini kullanarak hiz sabiti (k) degeri 0,3055 g% s olarak hesaplanmustir.
Biitiin sicakliklar i¢in ‘n” ve ‘4’ degerleri ayni sekilde hesaplanmis ve Cizelge EK-
7’de verilmigtir. Sicaklik artisina paralel olarak reaksiyon hiz sabiti degerlerinin
arttig1 ve yiiksek sicaklarda birbirine daha yakin degerlerde seyrettigi goriilmektedir
(Sekil 6.11). Degerler genel olarak 0,00038-0,3324 g**s araliginda degismektedir.
Yalnizca 230 ve 250°C’lerde sirasiyla 0.41ve 0,54 g™%s’e yiikselmektedir.
Reaksiyon mertebeleri ise genellikle 1 dolaylarinda bulunmus olup yalnizca ikinci
basamagin basladig1 sicaklik olarak tespit edilen 230 ve 250°C’lerde 2 dolaylarina
yiikselmekte daha sonra yeniden 1 dolaylarina donmektedir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.11.Borik asit dehidrasyonunda reaksiyon hiz sabitinin sicaklik ile degisimi

3

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Sekil 6.12.Borik asidin dehidrasyonunda reaksiyon mertebesinin sicaklik ile degisimi
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Sabit sicaklik verileri ile reaksiyon kinetiginin belirlenmesinden sonra Arhenius

esitligini kullanarak aktivasyon enerjisini bulmak miimkiindiir. Arhenius esitliginin,

_Eﬂ
k=Ae?® her iki tarafiin dogal logaritmasi alindiginda esitlik

E
Ink=InA- R; halini alir. Esitligin sol tarafi ile 1/T grafigi ¢izilerek elde edilen

dogrunun egimi -E,/R degerine esittir. Sekil 6.13°de bor oksit iiretimi reaksiyonunun
Arhenius ile gosterdigi degisim davranist goriilmektedir. Goriiniir aktivasyon enerjisi
(E'); k' verilerinden 44,5 kJ.mol, aktivasyon enerjisi (E,) ise k verilerinden 48,0

kJ.mol olarak bulunmustur.

1T, (K™
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003
0 I I I I I
-1
24  y=-5351,1x +7,8001
-3
4. R*=0,9238
Ink'
-5
-6
_7 n
-8
-9
a) Goérlndr Aktivasyon enerjisi(E',)
1T(K™
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1
o | y=-5776,1x +9,1065
Ink j 1 R®*=08595
-5
-6
-7
-8 4
-9

b) Aktivasyon enerijisi(E,)

Sekil 6.13. Bor oksit iiretimi reaksiyonunun Arhenius davranisi
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6.7.2. TGA verileri yardim ile aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Teorik detaylar1 Boliim 3.2°de verilen sabit olmayan sicaklik verilerinden de
aktivasyon enerjisini bulmak miimkiindiir. TGA verilerinin reaktif kati doniistimii
cinsinden ifade edilmis hali Cizelge EK-8.1’de verilmektedir. Birinci derece
reaksiyon varsayimi ile TGA verilerini kullanarak Bolim 3.2°de yer alan [3.12]
numarali Coast-Redfern esitligi kullanilarak aktivasyon enerjisi bulunmustur (Sekil
6.14). Hesaplamalar ayrintili olarak Ek-8‘de verilmistir. Burada dogrunun egimi -
4372,2 olup bu deger —Ea/R’ye esit olacaktir. Buradan da aktivasyon enerjisi 36,4

kJ.mol™ olarak bulunmustur.

1UT(K™
0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029
h[_Hl_ 'ﬂ)] 0 . T T T T Y T R Y S S SR S S N

-2

y = -4372.2x - 2,7948
4 ,
R*=10,8287

-10 ]

-14 ]

-18

Sekil 6.14. Borik asidin dehidrasyonu i¢in Coast-Redfern Esitligi grafigi (reaksiyon
mertebesi bir iken)
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SONUC VE ONERILER

Bu calismada, borik asidin dehidrasyonu ile % 99,93 saflikta bor oksit eldesi
gerceklestirilmis ve reaksiyonun kinetigi belirlenmistir. Reaksiyon 2 basamakli

olarak 80°C-350°C araliginda % 44 kiitle kaybiyla tamamlanmaktadir.

Yiiksek saflikta bor oksit elde edilmis olmasina ragmen ylizey alanini arttirmaya
yonelik ¢aligmalarimizda yalnizca boraks pentahidrat ilavesinin etkisi incelenmis ve
miispet bir sonuca ulasilamamistir. Bu sebeple yiiksek ylizey alan1 degerine ulagmis
iriin eldesi i¢cin muffle firinda dehidrasyon disinda alternatif teknikler denenmesi

gerekmektedir. Caligmalar akigkan yatakta tekrarlanabilir.

Reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinilmesi i¢in reaksiyonlarin ikinci sicaklik
bolgesinde, 230°C’nin iizerinde metaborik asidin hammadde olarak kullanilmasi ile
tekrar edilmesi ve her iki bdlge icin ayr1 ayri reaksiyon ifadesi gelistirilebilir. Ikinci
reaksiyonun tersinir olup olmadigini kontrol etmek i¢in elde edilen {iriiniin su buhari
ortaminda verdigi reaksiyonun incelenmesi Onerilir. Reaksiyonun sicaklik

bolgelerinin ve reaksiyon entalpilerinin belirlenmesi i¢gin DTA analizi yapilabilir.
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EK-1
KUTLE VE REAKTIF KATI DONUSUMLERI

a)Reaktif Kati Maddesinin Déniigiim Oraninin Bulunmasi

Reaktif katt maddesinin doniisiim orani, ilk andaki toplam kat1 igerisinde bulunan
reaktif katt miktar1 ile herhangi bir andaki toplam kat1 icerisinde kalan reaktif kati
miktar1 arasindaki farkin ilk toplam kati igerisinde bulunan reaktif miktarina orani

olarak tanimlanir [E.1].

t=0 aninda heniiz reaksiyon baglamamis oldugu i¢cin map=ma olur ve dolayisiyla
xa=0 dir. Reaksiyon baslangicindaki toplam kiitle ilk andaki toplam kat1 igerisinde
bulunan reaktif kat1 miktar1 ile toplam kat1 i¢inde bulunan inert madde miktarlarinin
toplamina esittir [E.2].

mO = mAU + minert [Ez]
Herhangi bir andaki reaksiyon sonucu kalan toplam kati miktar1 ise herhangi bir
andaki toplam kat1 igerisinde kalan reaktif kati miktar1 ile toplam kati i¢inde bulunan

inert madde toplamudir [E.3].

m=m,+m,,, [E.3]
A maddesinin gaz fazi reaksiyonu ile kullanilabilecek miktar1 esitlik [E.2]’den
on =my — My, [E4]
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olarak elde edilir. Herhangi bir andaki A maddesinin gaz fazi reaksiyonu ile

tilkketilebilecek olan reaktif kat1 miktar1 esitlik [E.3]’ten asagidaki sekilde elde edilir.

My =m=m,., [E.5]
t=o00’da kalacak olan kiitle miktari, reaktik olmayan kat1 miktaridir (mmm = mw) ve
dolayisiyla

m,, =my—m, [E.6]
yazilir. my ise,

m, = fxm, [E.7]

mCO

olarak tanimlanir. Burada f, t=oco0’daki kiitle [ ]fraksiyonu olup degeri 450°C’de

m,
elde edilen TGA grafiginden (Sekil 6.1) 0,56 olarak belirlenmistir. [E.5] ve [E.6]

numarali esitlikler, [E.1] numarali esitlikte yerine konuldugunda,

XA:(mo—mw)—(m—mm): my—m (E.8]

m, —m m
0
”0

olarak bulunur. Yukaridaki esitlige kiitle fraksiyonunun tanimi yerlestirilirse,

[E.9]

elde edilir. Reaktif kat1 maddesinin doniisiim orani [E.9] numarali esitlik kullanilarak

hesaplanmuistir.
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Ornek Hesaplama

T =200°C
t =20 dk.
my =2.0048 g
m =1.5236 ¢
f =0.56 TGA grafiginden (Sekil 6.1) okundu

% Kiitle doniigiimii =70~ 1 00— 2004815236 4,5

m, 2,0048
% Kiitle doniisiimii =% 24
my,—m
X, =—F—= [E.9]
tom(1-f)

2004815236
4 2.0048(1-0.56)

xa = 0.5455

200°C icin hesaplanan xa degerleri Cizelge E.1.1’de diger sicakliklar icin
hesaplanmis x5 degerleri ise Cizelge E.6.1-E.6.11°de verilmektedir. TGA deney

verilerinin x degerleri de E.8.1°de verilmektedir.

Cizelge E.1.1. 200°C sabit sicaklikta yapilan deney i¢in hesaplanmis
% kiitle doniigiimii ve x, degerleri

t m, m % kiitle
(dk) (2) (2) doniistimii XA
5 2,0012 1,9173 4,1924 0,0953
10 2,0035 1,7634 11,984 0,2724
15 2,0006 1,6654 16,754 0,3808
20 2,0075 1,5473 22,924 0,5210
25 2,004 1,4244 28,922 0,6573
30 2,0062 1,3652 31,950 0,7262
40 2,0031 1,3273 33,737 0,7668
50 2,0049 1,3094 34,690 0,7884
60 2,004 1,3048 34,890 0,7930
80 2,0047 1,2981 35,247 0,8011
100 2,0029 1,2918 35,503 0,8069
120 2,0051 1,2986 35,235 0,8008
150 2,0034 1,2965 35,285 0,8019
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b) Teorik B,0; Kiitle Dontistim Hesabt
2H3B03—> B203 +3H20

Yukarida verilen toplam reaksiyonda 2 mol borik asitten 1 mol bor oksit
olugmaktadir. Dolayisiyla 1 mol borik asitten 0,5 mol bor oksit ve 1,5 mol su buhari

aci8a ¢ikacaktir.

M, (H3BO3)= 61,883 ¢
MA (B203) = 69,760 g
M4 (H,0) =18,015 ¢

— —1
% Teorik Kiitle Kayb1 = my —m,, _ 61,883 )3 69,76 X
m, 61,883

100

% Teorik Kiitle Kayb1 = % 43,54

Teorik kiitle fraksiyonu ‘f” ise asagidaki sekilde hesaplanir.

(<l
m, 61,883

=0,5636
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EK-2
BOR OKSIT SAFLIK TAYINIi

TS 1822/Subat 1975 numarali ‘Sanayide Kullanilan Hidratli Sodyum Perboratlar
Volumetrik Metot Ile Sodyum oksit, Bor oksit ve Oksijen Miktarlarinin Tayini’(bkz.
Boliim 5.4.1) standardinda yer alan hesaplamanin detaylar1 asagida verilmektedir.

Bor oksitin sodyum hidroksit ile reaksiyonu temel alinarak saflik hesab1 yapilir:
2NaOH + B203 e d 2NaB02 + HzO

1 N sodyum hidroksit, esdeger agirlig1 bir oldugu i¢in 1 M sodyum hidroksite esittir.
Yukaridaki reaksiyona gore 0,5 M sodyum hidroksit ile 0,25 M bor oksit reaksiyona
girer. 0,25 M B,0s, 2,5 * 10 * mol/ml’ye esittir. Bu esitlikten de anlagildig1 gibi 1
ml. 2,5*10'4 mol B,Os igerir. 1 ml.’deki mol miktar1 ile bor oksitin molekiil agirligini
(MA=69,76g.mol™")  carparak 1 ml.’deki bor oksit kiitle miktar1 0,01741 olarak

hesaplanir.

Numunedeki B,O3; miktari, titrasyon sirasinda harcanan sodyum hidroksit hacminin 1

ml.’deki B,Os; kiitle miktari ile ¢arparak bulunur [E.10].

mp203= 0,01741*VNaon [E.10]

Bor oksit yiizdesi ise, numunedeki B,Os; miktarinin sicak su ile ¢6ziinen numune

miktarina oranindan bulunur [E.11].

1741
001741 Vsaon o100 = 1,741 w01 [E.11]
m m

%B,0, =




Ornek Hesaplama

Numune

VNaoH
% B,0;3
% B,0;3

=0.2996 g.

=16.83 ml.
=0.01741%16.83/0.2993
~0.9789
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EK-3
YUZEY ALAN HESAPLANMASI

a) Brunauer-Emmett-Teller (BET) Denklemi (18)

Gaz-kat1 reaksiyonlart i¢in katinin gézenek dagilimi ve ylizey alani 6l¢iimleri dnem
teskil etmektedir. Brunauer-Emmett-Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi ¢ok

tabakal1 adsorbsiyonun agiklanabilmesi i¢in gelistirilmistir (18).

P _ + (c_l)p bu esitligin sol tarafi ile p/po grafigi Sekil EK-3.1°de

v(pO - p) Vmom)c cvm(mopo

goriilmektedir.
v = Toplam adsorblanan gaz hacmi, cm’/g

Vmono = lek tabaka olusumu i¢in gerekli adsorblanan gaz hacmi, cm’/ g

p = Basing
Po = Buhar basinci
c = [zoterm sabiti T
F
Fipn = o

1
LTIV e

P
.m *

Sekil EK-3.1 BET Izotermi

p/po’m 0,05-0,35 araliginda adsorbsiyon verilerinin kullanilmasi ile izoterm
parametreleri ¢ ve Vpono hesaplanir. Buradan da ideal gaz yasasi ile tek tabaka igin
adsorblanan gazin moliinii ve dolayisiyla da molekiil sayisin1 bulmak miimkiindjir.

Birim molekiil gazin kapladigi alan ise literatiir yardimyla bulunabilir. Bdylece
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ylizey alan hesaplanir. 25°C ve 1 atm. sartlarinda adsorblanan gaz hacmi v, olarak

belirlenirse yiizey alan asagidaki ifadeden hesaplanabilir.

\%
§=—1 _x N, x|(A4 E.12
22400 Av ( CS)N2 [ ]

Burada N,y, avagadro sayisi ve (Acs)nz 1se bir molekiil azotun kesit alan1 olup, degeri

literatiirden 14,6 A olarak alinmustir (18).

b) Tek Nokta Yontemi

. . 1 -1 e

Tek nokta yontemi i¢in de, gecerli olan P = + (C )p BET esitligi
v(pO - p) Vmonoc cvmom)po

‘c’ sabitinin ¢ok biiyilk olmasindan otiirii esitlik P — P halini alir. Bu

va vmunoPO

durumda da yine esitligin sol tarafi ile p/p, grafigi cizilerek elde edilecek dogru bu

kez orijinden gecen bir dogru olacaktir ve bu dogrunun egimi bize

degerini
v

mono

verecektir. Vv,on, tek tabaka icin adsorblanan azot hacmi olup [E.12] yardimiyla
ylizey alan hesaplanabilir. Cizelge E.3.1°de sorptometre cihazi ile yapilan yiizey alan

6l¢iim sonuglart verilmektedir.

Cizelge E.3.1.Sorptometre ile 6l¢iilen yiizey alan degerleri

Ne Numune Miktar1 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim

(g) Yiizey Alan (m°/g) Yiizey Alan (m/g)
1 | 0.2205(BPH katkil) 7.94 7.75
2 0.2181 6.47 6.14
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EK-4
BORIK ASIT FTIR SPEKTRUMLARI

e LR oot & 5 8 TR rnonon o MUy ne

[
i
A R i
{1 i |
| IR |
i 1 R -
j i ]
L] \ | B
P A :
a [ \ ;J .'
:m W00 OH MO0 0P NeD MM M0 M0 B0 2 M N w0 Wm0 xe ] l;
dalaabovu. cm!
Sekil EK-4.1. % 97 '°B atomu iceren Borik asit i¢in FTIR spektrumu (17)
R KR 13 R LA
-m
N TN
0| | ‘
i | \ f i
Wl '
1A i i
. | | =
. L ' x ;J |
: /
0N 00 M0 M N0 M M0 MM MmO N M0 e W 0 N Ke b L 4
dalgabcrw,cm'1

Sekil EK-4.2. %99 ''B atomu iceren Borik asit i¢cin FTIR spektrumu (17)



EK-5
BOR OKSIT X-ISINI KIRINIM DEGERLERI

Cizelge E.5.1 Bor oksit i¢in X-151m1 kirinim verileri
(Cizelge 6.1 6rnek no 6)

d(A) Pik yiiksekligi (cm) 20 Iy
6,02 1,8 14,8 30
4,05 1,3 18,2 15
4,43 1,5 20,2 16
3,40 1,3 26,4 15
3,31 1,3 27,2 15
3,17 4,3 28 100
2,23 1,3 40,4 15
2,05 0,8 44,2 10
1,71 0,5 53,6 6

1,57 0,6 57,4 7

Cizelge E.5.2 Merck markali borik asit i¢in X-151n1 kirinim verileri

(Katolog n0:1.00165.1000)

d(d) Pik yiiksekligi (cm) 20 /1,
6,06 4,7 14,8 40
4,21 2,2 21 23
4,05 1,3 22 15
3,37 1,1 26,2 12

9,8 28 100
2,92 1,8 30,4 20
2,72 2,3 32,8 25
2,63 2,5 33,8 30
2,23 1,4 40,4 17
1,59 9,3 58,2 85




Cizelge E.5.3. Degisik yapidaki bor oksitler i¢in X-1s1n1 kirinim verileri
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Numune :B,O5 Numune :B,O5 Numune :B,0O;
Kristal Yap1 :Hegzagonal Kristal Yapi :Belirtilmemis Kristal Yapi :Belirtilmemis
ASTM No :06-0297 ASTM No :06-0634 ASTM No :04-0260
Saflik >% 99 Saflik :Belirtilmemis Saflik :Belirtilmemis
d(A) 20 /Iy d(A) 20 /1y d(A) 20 /1y
6,0800 14,557 35 3,7500 | 23,707 5 3,7540 23,682 | 1
3,2100 27,769 100 3,4200 | 26,033 50 3,4240 26,002 | 56
2,9200 30,591 12 2,7800 | 32,173 90 2,7910 32,043 | 100
2,6000 34,467 10 2,2300 | 40,416 70 2,7830 32,137 | 67
2,4900 36,041 10 2,1650 | 41,685 10 2,2340 40,340 | 37
2,2600 39,856 14 2,0960 | 43,124 100 2,1680 41,624 | 2
1,9800 45,790 8 1,9200 | 47,306 20 2,0980 43,081 | 41
1,8800 48,376 6 1,8720 | 48,596 5 1,9230 47,228 |5
1,6800 54,582 4 1,8220 | 50,020 20 1,8316 49,740 | 2
1,6000 57,559 4 1,7100 | 53,547 50 1,8226 50,002 | 4
1,4100 66,229 4 1,5590 | 59,221 10 1,7120 53,480 |9
1,0700 92,093 4 1,5220 | 60,810 20 1,5561 59,342 | 3
0,9460 109,03 6 1,4180 | 65,807 10 1,5245 60,700 | 4
0,8660 125,619 |6 1,4030 | 66,602 50 1,4193 65,740 | 2
1,3420 | 70,058 10 1,3993 66,801 |5
1,3200 | 71,403 10 1,3952 67,023 | 8
1,3020 | 72,545 10 1,3219 71,284 | 2
1,2620 | 75,234 10 1,3036 72,442 |1
1,2480 | 76,228 10 1,2642 75,080 |1
1,2350 | 77,177 5 1,2517 75,962 |1
1,1970 | 80,110 50 1,2470 76,300 |1
1,1710 | 82,267 50 1,1988 79,966 | 3
1,1390 | 85,109 50 1,1732 82,079 | 4
1,1330 | 85,668 10 1,1412 84,907 |2
1,1160 | 87,297 5 1,1356 85,425 |1
1,0800 | 90,998 50 1,1172 87,180 |1
1,0809 90,901 |2
1,0334 96,387 |2
1,0100 99,401 |1
1,0060 99,939 |1




EK-6
SABIT SICAKLIK VERILERI iLE DIFERANSIYEL YONTEM HESAPLAMALARI VE GRAFIKLERI

Cizelge E.6.1. 80°C i¢in orijinal veri ve hesaplamalar

t
30
60
120
210
300
360
600
1000
1440
2000
2500
3000
4320

m, m XA XAv AXy At Ax/At InAx/At
2,0411  2,0398 0,0014 0,0054 0,0079 30 0,0003 -8,2472
2,0023  1,9941  0,0093  0,0109 0,003 60 00001  -9,8556
2,0073  1,9963 00125  0,0211 00172 90 00002  -8,5620
2,0072 1,981 0,0297 0,0484 0,0374 90 0,0004 -7,7863
2,0337 11,9737 0,0671 0,0724 0,0108 60 0,0002 -8,6272
2,001 1,9325 0,0778 0,1409 0,1261 240 0,0005 -7,5510
2,0015 11,8219 0,2039 0,2702 0,1325 400 0,0003 -8,0125
2,0015 11,7052 0,3365 0,4160 0,1591 440 0,0004 -7,9250
2,023 1,5819 0,4956 0,5539 0,1166 560 0,0002 -8,4769
2,0015 14624 06122  0,6275 00307 500  0,0001  -9,6994
2,0015 11,4354 0,6428 0,6468 0,0079 500 0,0000 -11,0494
2,0015 1,4284 0,6508 0,6556 0,0097 1320 0,0000 -11,8245
2,0135 11,4284 0,6604

1
Xr00
0,8 |
0,7 1
0,6 ¢ ¢ ¢
0,5 1 S
0,4
0.3 1 M
0,2 23
0,11
0 00"" — : : — S
0 1000 2000 3000 4000
zaman,dk
Sekil EK-6.1. 80°C i¢in doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi
IN(1-Xay)
1,2 -1 0,8 -0,6 0,4 -0,2 0
: : : : 0
y=1,0755x - 7,9341 I ;
R?=0,3472 | 3
o (%)
- -5
- -6
- -7
° ® A Sy
L 2 TS 07 9
¢ - -10
-11

Sekil EK-6.2. 80°C i¢in In(1-x4y)- In i—’t‘) degisim davranisi

67

In(1-x4,)
-0,0054
-0,0109
-0,0213
-0,0496
-0,0752
-0,1518
-0,3150
-0,5379
-0,8071
-0,9875
-1,0407
-1,0659



Cizelge E.6.2. 100°C igin orijinal veri ve hesaplamalar

InAx/At
-8,9031
-7,0444
-8,5459
-7,5691
-6,2522
-6,2103
-7,2304
-8,1129
-8,7117
-8,7687

t m, m XA XAy Ax, At AXx/At
10 2,0029 1,999 0,0044 0,0051 0,0014 10 0,0001
20 2,0036 11,9985 0,0058 0,0101 0,0087 10 0,0009
30 2,0052 11,9924 0,0145 0,0174 0,0058 30 0,0002
60 2,0003 11,9824 0,0203 0,0358 0,0310 60 0,0005
120 2,011 1,9656 0,0513 0,1091 0,1156 60 0,0019
180 2,006 1,8587 0,1669 0,2271 0,1205 60 0,0020
240 2,0078 11,7539 0,2874 0,3816 0,1883 260  0,0007
500 2,0023 11,5832 0,4757 0,5207 0,0899 300 0,0003
800 2,0015 11,5034 0,5656 0,5821 0,0329 200 0,0002
1000  2,0015 14744 0,5985 0,6327 0,0684 440 0,0002
1440  2,0023 14147 0,6670
L
0,9 A
0,8
07 | .
0,6 . L 2
0,5 *
04 |
0,3 - V'S
0,2 .
0.1
om!’
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

zaman,dk

Sekil EK-6.3. 100°C i¢in donilislim oraninin zamanla degisim davranisi

-1,2

-1

-0,8

In(1-Xa,)

-0,6

-04

-0,2

0

y = 0,9975x - 7,3825
R* =0,1439

L 3

Sekil EK-6.4. 100°C i¢in In(1-xay)- In i—j) degisim davranist

(%

In(1-x4y)
-0,0051
-0,0102
-0,0176
-0,0365
-0,1155
-0,2577
-0,4805
-0,7353
-0,8724
-1,0017

68
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Cizelge E.6.3. 130°C igin orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAv Ax, At Ax/At InAx/At  In(1-x,,)
5 2,0011  1,9976 0,0040 0,0209 0,0338 5 0,0068 -4,9961 -0,0211
10 2,0024 1,9691 0,0378 0,0721 0,0686 10  0,0069 -49821  -0,0748
20 2,006 19079 0,1064 0,1411 00693 10 00069 -49716  -0,1520
30 2,0035 1,8486 0,1757 0,2237 0,0959 20 0,0048 -5,3397 -0,2532
50 2,0028 1,7634 0,2717 0,3495 0,1557 30 0,0052 -5,2607 -0,4301
80 2,0052 1,6281 0,4274 0,4844 0,1139 20 0,0057 -5,1683 -0,6623
100 2,0015 1,5248 0,5413 0,5797 0,0767 20 0,0038 -5,5632 -0,8667
120 2,0016 1,4573 0,6180 0,6386 0,0411 30 0,0014 -6,5924 -1,0177
150 2,0012  1,4208 0,6591 0,6617 0,0050 60 0,0001 -9,3900 -1,0837
210 2,0056 1,4195 0,6642

xa 1
0,9 -

08 -
07 -
0,6 .
05 -
04
0,3 -
02 -
0,1 - .

0 50 100 150 Zaman ,ZC?ﬁ

Sekil EK-6.5. 130°C i¢in donilislim oraninin zamanla degisim davranisi

In(1-Xs,)
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
0
y=1,1727x - 4,8494 1
R’ =0,6709 "
&)
bn
-3
L -4
- -5
*
. *
- -6
*
-7

Sekil EK-6.6. 130°C i¢in In(1-xay)- In (4+) degisim davranist

t




Cizelge E.6.4. 150°C igin orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA Xav Ax, At Ax/At
5 2,0005 2 0,0010 0,0061 0,0102 5 0,0020
10 2,0016 1,992 0,0112 0,0428 0,0631 5 0,0126
15 2,0034 1,938 0,0743 0,1110 0,0735 5 0,0147
20 2,001 1,871 0,1478 0,2111 0,1267 10 0,0127
30 2,0016 1,76 ~ 0,2744 02964 0,0439 10 0,0044
40 2,0035 1,723 0,3183 0,4183 0,2000 20 0,0100
60 2,0034 1,547 0,5183 0,5968 0,1570 60 0,0026
120 2,0007 1,406 0,6753 0,7009 0,0512 30 0,0017
150 2,0059 1,365 0,7265 0,7547 0,0564 60 0,0009
210 2,0011 1,312 0,7829
0,9
XA
0,8
.
0,7 °
0,6
0,5 - ¢
0,4
0,3 - ¢
0,2
.

0,1 .
0,0 +o® ‘ ‘ ;

0 50 100 150 ﬁoo

zaman,d

InAx/At
-6,1930
43730
42204
-4,3687
-5,4292
-4,6051
-5,9458
-6,3740
-6,9701

Sekil EK-6.7. 150°C i¢in donilislim oraninin zamanla degisim davranisi

-1,6

IN(1-X,,)

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

y=1,4306x - 4,6207
R*=0,5226
L
. L L g
L g
'Y
. L

Sekil EK-6.8. 150°C igin In(1-xay)- In (%) degisim davranist

- -2

-7

-8

0
- -3
(%)
5
6

70

In(1-x4,)
-0,0062
10,0437
20,1177
-0,2371
-0,3515
-0,5418
-0,9084
-1,2070
-1,4052



Cizelge E.6.5. 175°C i¢in orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAy Axy At Ax/At
5 2,0025 11,9751 0,0311 0,0534 0,0447 5 0,0089
10 2,003 1,9362 0,0758 0,1451 0,1387 5 0,0277
15 2,0062 1,8169 02144 03124 0,1959 10  0,0196
25 2,0055 11,6434 04103 0,5237 0,2268 15 0,0151
40 2,0076 11,4448 0,6371 0,6757 0,0771 10 0,0077
50 2,006 11,3756 0,7142 0,7529 0,0774 30 0,0026
80 2,007 1,3079 0,7917 0,8100 0,0366 40 0,0009
120 2,0159 11,2812 0,8283 0,8393 0,0220 30 0,0007
150 2,0014 11,2526 10,8503 0,8633 0,0259 30 0,0009
180  2,0045 12317 08762 0,8804 0,0083 30  0,0003
210 2,0114 11,2286 0,8845
10

0,9 -

0,8 - . * ¢
0,7 1 .

06 *

0,5 -

0,4 -

0,3 1

0,2 - .

011 o

00 -* ‘ : : : : : :

0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman,dk

InAx/At
47173
23,5852
23,9327
-4,1918
-4,8653
-5,9594
-6,9955
17,2173
-7,0548
-8,1935

Sekil EK-6.9. 175°C i¢in doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

-1,6

In(1-x,,)
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
‘ ‘ ‘ 0
y=1,1704x - 3,7905 )
R? =0,5657
L -2
- -3
*

* L
. 4
L ] ’,_5

*

Sekil EK-6.10. 175°C igin In(1-x4y)- In i—;‘) degisim davranist

i (e

In(1-x4,)
-0,0549
-0,1568
-0,3745
-0,7418
-1,1260
-1,3981
-1,6606
-1,8283
-1,9897
22,1232

71



Cizelge E.6.6. 200°C igin orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m Xa XAv Ax, At Ax/At
5 2,0012 19173 0,0953 0,1838 0,1771 5 0,0354
10 2,0035 11,7634 0,2724 0,3266 0,1084 5 0,0217
15 2,0006 11,6654 0,3808 0,4509 0,1402 5 0,0280
20 2,0075 11,5473 0,5210 0,5892 0,1363 5 0,0273
25 2,004 1,4244 0,6573 0,6917 0,0688 5 0,0138
30 2,0062 11,3652 0,7262 0,7465 0,0406 10 0,0041
40 2,0031 11,3273 0,7668 0,7776 0,0216 10 0,0022
50 2,0049 11,3094 0,7884 0,7907 0,0046 10 0,0005
60 2,004 1,3048 0,7930 0,7970  0,0081 20 0,0004
80 2,0047 11,2981 0,8011 0,8040  0,0058 20 0,0003
100 2,0029 1,2918 10,8069 0,8038 -0,0061 20 -0,0003
120 2,0051 11,2986 0,8008 0,8014  0,0011 30 0,0000
150 2,0034 1,2965 0,8019

1,0

XA 0,9 -

0,8 *« ¢ * L 4 * * *

0,7 - ¢

0,6 1 ¢

0,5 *

04{ o

0,3 1 *

0,2 1

0,14 e

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman,dk

InAx/At
-3,3406
-3,8311
-3,5741
-3,6022
-4,2855
-5,5064
-6,1356
-7,6952
-7,8101
-8,1411
#SAYI!
-10,1838

Sekil EK-6.11. 200°C i¢in doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

IN(1-X )

1,6 -14 12 10 08 06 04 -02

0,0

y =1,4374x - 2,9125
R?=0,6776

Sekil EK-6.12. 200°C igin In(1-xay)- In %) degisim davranisi

72

In(1-x4,)
-0,2031
-0,3954
-0,5995
-0,8896
-1,1768
-1,3722
-1,5032
-1,5639
-1,5946
-1,6296
-1,6289
-1,6163



Cizelge E.6.7. 230°C igin orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAv AXy At Ax/At
5 2,0067 11,8824 10,1408 0,2610 0,2404 5 0,0481
10 2,0133 1,6756 0,3812 0,4577 10,1530 5 0,0306
15 2,0169 11,5428 10,5342 0,5822 0,0959 5 0,0192
20 2,0023 1,4471 10,6302 0,6629 0,0655 5 0,0131
25 2,0164 11,3992 0,6957 0,7104 0,0295 5 0,0059
30 2,0166 11,3732 0,7251 10,7417 0,0332 10 0,0033
40 2,0006 11,3331 0,7583 0,7751 0,0335 10 0,0034
50 2,0014 11,3041 0,7918 0,7945 0,0054 10 0,0005
60 2,0454 11,3279 0,7972 0,8010 0,0075 15 0,0005
75 2,004 1,2944 0,8048 0,8097 0,0099 15 0,0007
90 2,061 1,3222 0,8147 0,8195 10,0097 30 0,0003
120  2,0479 1,3051 0,8243
1,0
A 0,9 1
0,8 - 'S . ° .
0,7 o * ¢
06 - ¢
0,5 1
0,4 .
0,3 -
0,2 1
o1 *
0,0 ‘ —— — —— —
0 20 40 60 80 100
zaman,dk

InAx/At
23,0347
23,4866
23,9534
-4,3355
-5,1342
-5,7085
-5,6977
-7,5218
-7,5995
-7,3189
-8,0419

Sekil EK-6.13. 230°C i¢in doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

IN(1-Xa,)
1,6 1.4 1,2 -1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
0
y=2,4312x - 2,0616
L1
R*=0,944
L2
L3
L4
L5
6

Sekil EK-6.14. 230°C i¢in In(1-xa,)- In (%) degisim davranisi

In(1-x4,)
-0,3025
-0,6120
-0,8728
-1,0874
-1,2392
-1,3537
-1,4919
-1,5825
-1,6144
-1,6593
-1,7121

73



Cizelge E.6.8 250°C i¢in orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAv Ax, At Ax/At
5 2,0042 1,7877  0,2455 0,4208  0,3506 5 0,0701
10 2,0062 1,48 0,5961 0,6448 0,0973 5 0,0195
15 2,0069 1,3946 00,6934 0,7153  0,0438 5 0,0088
20  2,0045 1,3543  0,7372 0,7474  0,0203 5 0,0041
25 2,0014 1,3343  0,7575 0,7626  0,0102 5 0,0020
30 2,0048 1,3276  0,7677 0,7736  0,0118 10 0,0012
40  2,0021 1,3154  0,7795 0,7963  0,0335 10 0,0034
50  2,0017 1,2856  0,8131 0,8201 0,0141 10 0,0014
60  2,0086 1,2776  0,8271 0,8305  0,0067 10 0,0007
70 2,005 1,2694  0,8338 0,8386  0,0095 10 0,0010
80  2,0018 1,259 0,8433 0,8558 00,0250 40 0,0006
120 2,0008 1,2364  0,8683
XA1,O
0,9 1 .
L 2
08 - R . . *
0,7 .
0,6 1 ®
0,5 1
0,4
0,3 1
0,2 1 ¢
0,1 -
0,0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

80 90
zaman,dk

InAx/At
-2,6575
23,9394
-4,7375
-5,5049
-6,1982
-6,7406
-5,6977
-6,5666
-7,3083
-6,9583
71,3795

Sekil EK-6.15. 250°C i¢in doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

-1,2

In(1-Xay)
1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,4 1,3
y=2,7423x - 2,0356 1.
R” =0,5286 2
-3
-4 -
-5
<
/ -6 ]
L 2
. ]

Sekil EK-6.16. 250°C igin In(1-x4,)- In (4=

) degisim davranisi

74

In(1-x4,)
-0,54612
-1,03495
-1,25633
-1,37583
-1,43809
-1,48551
-1,59106
-1,71531
-1,77475
-1,82373
-1,93663



Cizelge E.6.9 300°C i¢in orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAy AXy At Ax/At
3 2,0015 1,8116 0,2156 0,3040 0,1768 2 0,0884
5 2,0045 1,6584 0,3924 0,4778 0,1708 2 0,0854
7 2,0015 1,5055 0,5632 0,6480 0,1696 3 0,0565
10 2,0008 1,3557 0,7328 0,7765 0,0875 5 0,0175
15 2,0056 1,2817 0,8203 0,8467 0,0527 5 0,0105
20 2,0073 1,2362 0,8731 0,8904 0,0347 5 0,0069
25 2,0041 1,2036 0,9078 0,9167 0,0178 5 0,0036
30  2,0016 1,1864 0,9256 0,9340 0,0168 10 0,0017
40  2,0034 1,1727 0,9424 0,9521 0,0195 10 0,0019
50  2,0087 1,1586 0,9618
1,0
Xa 0,9 * * ¢ ¢
0,8 ¢
’ L 2
0,7 -
0,6 ¢
051 o
0,4
0341 &
0,2
0,1
0,0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
zaman,dk

InAx/At
22,4260
22,4604
22,8732
-4,0451
-4,5517
-4,9695
-5,6366
-6,3918
-6,2418

Sekil EK-6.17. 300°C igin doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

In(1-Xay)
2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
| | | | O
y=1,5228x - 1,6149 L
R*=10,9633
)
L
* L -3
L4
- -5
6

Sekil EK-6.18. 300°C igin In(1-xa,)- In(4:) degisim davranisi

il

75

In(1-x4,)
-0,3624
-0,6497
-1,0441
-1,4985
-1,8753
22112
22,4854
-2,7181
-3,0388



Cizelge E.6.10 330°C i¢in orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAv AXy At Ax/At InAx/At
2 2,0015 11,7642 0,2695 0,3686 00,1983 3 0,0661 -2,7164
5 2,041 1,6209 04678 0,4980 0,0603 2 0,0302 -3,5011
7 2,0015 11,5364 0,5281 0,5925 0,1287 3 0,0429 -3,1485
10 2,059 14639 0,6569 0,7740 0,2342 5 0,0468 -3,0611
15 2,0545 1,249 0,8911 09146 0,0470 5 0,0094 -4,6665
20 2,0552 1,2069 0,9381 10,9453 0,0145 5 0,0029 -5,8448
25 2,0662 11,2002 10,9526 10,9594 0,0136 15 0,0009 -7,0023
40 2,0556 11,1817 0,9662
XA.0
P L
0,9 .
0,8 .
0,7 1
0,6 *
0,5 *
0,4 - .
0,3 1
0,2 1
0,1 1
0,0 T T T T
0 10 20 30 40 50
zaman,dk

Sekil EK-6.19. 330°C igin doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

In(1-Xay)
-3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
: : : : : : 0
y=1,0962x - 2,197 »
R®=0,8389 7_2
i
* - -3
*
L4
®
- -5
A4 - -6
-7

Sekil EK-6.20. 330°C i¢in In(1-xa,)- In (%) degisim davranisi

76

In(1-x4,)
-0,4599
-0,6891
-0,8977
-1,4871
22,4601
-2,9063
-3,2036



Cizelge E.6.11 350°C icin orijinal veri ve hesaplamalar

t m, m XA XAy Axy At Ax/At
2 2,0015 11,7554 0,2794 04510 0,3432 3 0,1144
5 2,004 1,455 0,6226 0,6956 0,1460 2 0,0730
7 2,0015 11,3246 0,7686 0,8478 0,1584 3 0,0528
10 2,0067 11,1882 10,9270 0,9433  0,0327 5 0,0065
15 2,0028 11,1571 0,9597 09675 0,0156 5 0,0031
20 2,0026 11,1432 0,9753 09832 0,0157 5 0,0031
25 2,0045 11,1304 0,9911 09915 0,0008 15 0,0001
40 2,0024 11,1285 10,9919
1 "
Xuog | . ¢« 0
0,8 - ¢
0,7 - ®
0,6 -
0,5 -
*
0,4 -
0,3
0,2 -
0,1 -
0 ; ; ; ;
0 10 20 30 40 50
zaman,dk

InAx/At
-2,1681
-2,6172
-2,9414
-5,0307
-5,7671
-5,7608
-9,8236

Sekil EK-6.21. 350°C igin doniisiim oraninin zamanla degisim davranisi

-4,5 -4 -3,5

-3

In(1-Xav)

-2,5

-2 -1,5

y=1,1909x - 1,2579

R*=0,9418

Sekil EK-6.22. 350°C igin In(1-xay)- ln(%) degisim davranisi

bn (A=

71

In(1-x4,)
-0,5997
-1,1895
-1,8827
-2,8708
-3,4265
-4,0860
-4,7644



DEGISiK SICAKLIKLAR iCiN HESAPLANAN # ve k DEGERLERI

EK-6’da degisik sabit sicakliklarda yiiriitiilen deney verilerinden reaksiyon hiz sabiti
ve reaksiyon mertebesi degerleri bulunmustur. Bu degerler Cizelge E.7.1°de

verilmektedir.

EK-7

Cizelge E.7.1. Degisik sicakliklar i¢in ‘n’ ve ‘k’ degerleri

T(°C) n Ink' | k) | kg™%s™h Ink
350 [1,1909 [-1,2579 0,2842 [0,3324 -1,1014
330 [1,0962 [-2,197 Jo,1111 Jo,1202 -1,9470
300 [1,5228 |-1,6149 0,1989 [0,3055 -1,1858
250 |2,7423 [-2,0356 0,1306 [0,5459 -0,6053
230 [2,4312 [-2,0616 Jo,1272 Jo.4119 -0,8869
200 |1,4374 [-2,9125 0,0543 [0,0777 -2,5549
175 |1,1704 ]-3,7905 J0.,0226 ]0.026 -3,6497
150 ]1.4306 |-4.6207 ]0,0098 [0,0139 -4,2759
130 |1,1727 [-4.8494 10,0078 0,009 -4,7205
100 10,9975 [-7.3825 J0,0006 ]0,00059 -7,4354
80 [1,0755 [-7,9341 [0,00036 [0,00038 -7,8753




EK-8
TGA VERILERiI YARDIMIYLA AKTiVASYON ENERJIiSIi HESABI

79

Sekil 6.1.b’de verilen TGA verileri ile, Coast-Redfern esitligi kullanilarak bulunan

% kiitle dontisiimii degerleri Cizelge E.8.1°de verilmektedir.

Cizelge E.8.1. Orijinal TGA verileri ve hesaplamalari

—In(1-
TeC) TK) TK) YT m, m xa  In(l-xy) 11{7“22 Xa) j
80 353 124609  0,0028 100 99 00227  -0,0230 -15,5057
100 373 139129  0,0027 100 99 0,227  -0,0230 -15,6159
130 403 162409 0,0025 100 93  0,1590  -0,1733 -13,7508
150 423 178929 0,0024 100 75  0,5681  -0,8398 -12,2694
175 448 200704 00022 100 67 0,75  -1,3863 -11,8830
180 453 205209 0,022 100 62  0,8636  -1,9924 -11,5424
200 473 223729 0,0021 100 61 08863  -2,1748 -11,5413
230 503 253009 0,000 100 58 09545  -3,0910 11,3127
250 523 273529  0,0019 100 57 09772  -3,7842 -11,1883
280 553 305809 0,0018 100 57 09772  -3,7842 -11,2999
300 573 328329  0,0017 100 57 09772  -3,7842 -11,3709
330 603 363609 0,017 100 56 1
350 623 388129  0,0016 100 56 1
1T(K™)
0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029
0 . L L L L
=la{l-x 1
h(if,—‘) 21 y=-43722x - 2,7948
4 R*=10,8287
o]
-8 1
10
] ° * 0
-12 (S
14 ]
-16 7 L 2
.18 1

Sekil EK- 8.1. TGA verilerinden aktivasyon enerjisinin belirlenmesi



TGA verilerinden 6rnek x, degeri hesaplanmasi
T=250°C

my=100 g.

m=57 g. (TGA grafiginden okundu, Sekil 6.1.a)
=0,56 (TGA grafiginden okundu, Sekil 6.1.a)

EK-1’de yer alan [E.9] numarali denklem yardimu ile,

m,—m __ 100-57 ~0.9772
my(1-f) 100(1-0,56)

X, =

olarak hesaplanir.

Diger sicakliklar i¢in hesaplanan xa degerleri Cizelge E.8.1°de verilmektedir.

Cizelge E.8.1. TGA verileri ile hesaplanan x4 degerleri

T m, m XA
80 100 99 0,0227
100 100 99 0,0227
130 100 93 0,1590
150 100 75 0,5681
175 100 67 0,7500
180 100 62 0,8636
200 100 61 0,8863
230 100 58 0,9545
250 100 57 0,9772
280 100 57 0,9772
300 100 57 0,9772
330 100 56 1
350 100 56 1
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EK-9
VERI ANALIZI

Deneylerin tekrarlanabilirligi hakkinda bilgi edinmek i¢in 130°C ve 200°C i¢in sabit
sicaklik deneyleri iiger kez tekrarlanmis, varyans ve standart sapmalar hesaplanarak
sonuglardaki hata paylar1 bulunmustur. Varyans asagidaki formiil ile bulunmus ve
varyans degerinin kare kokii alinarak standart sapma degeri hesaplanmistir. 130°C ve

200°C i¢in hesaplanan standart sapma degerleri Cizelge E.9.1-2’de verilmektedir.

( xA)
s° = 207 [E.13]
n—l

2
s"= Varyans
n=Alinan veri adedi

xa= Toplam reaktif kat1 doniisiim oran1
Ornek Hesaplama

T=130°C
t=120 dk
xa1=0,2767
xA2=0,2719
xA3=0,2944
n=3

(0,2767+0,2719+0,2944)’
3

2
in —( XA) (0,27672 +0,27192 +(),29442)_
= n
n—1 >

$?=0,00014
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130°C ve 200°C sicakliklarda {iger kez tekrarlanan deneylerin 30, 60 ve 120 dakika

reaksiyon slireleri i¢in hesaplanan varyanslar1 ve standart sapmalar1 Cizelge E.9.1 ve

E.9.2°de verilmektedir.

Cizelge E.9.1 200°C i¢in standart sapma degerleri

t , (ZxA)z Varyans | Standart Sapma
XAl XA2 XA3 Z Xy T a )
(dk) (s) (s)
30 0,32 0,326 | 0,324 0,31365 | 0,31363 1*10° 0,00306
60 0,3516 | 0,3489 | 0,353 0,36996 | 0,36995 5%10°° 0,00223
120 0,3554 | 0,3524 | 0,3578 0,37851 | 0,37850 5%10° 0,00223
Cizelge E.9.2 130°C i¢in standart sapma degerleri
t 5 (z x,] | Varyans | Standart Sapma
XAl XA2 XA3 Z Xy a4 )
(dk) (s) (s)
30 0,0395 | 0,0773 | 0,0768 0,01343 | 0,01249 | 0,00047 0,0217
60 0,1767 | 0,2011 | 0,1378 0,09065 | 0,08861 | 0,00102 0,0319
120 0,2767 | 0,2719 | 0,2944 0,23716 | 0,23688 | 0,00014 0,0118

Her bir reaksiyon siiresi i¢in varyans bulunduktan sonra, biitlin reaksiyon siirelerini
iceren reaktif kat1 doniislimiiniin birlestirilmis varyansi asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmistir (19).

2 2 2
2 _ NS HV,S8) +V38;

[E.14]
Vl + V2 + V3

Burada v;= n-1 olarak tanimlanmaktadir. Birlestirilmis varyans degerinin kare kokii
alinarak ortalama standart sapma bulunmustur. Buna goére 130°C ve 200°C’deki

ortalama standart sapmalar sirastyla 0,023 ve +£0,003 tiir.
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