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OZET

BARYUM BORATLARIN SENTEZIi VE URETIM
TEKNOLOJILERININ GELIiSTiRILMESI

Boratlar yer kabugunun g¢ok az bir yiizdesini olustururlar. Baryum boratlar alev
geciktiriciler, lateks, boya, plastik, tekstil ve kagit tirlinleri i¢in kiif inhibitorii ve protein bazl
tutkallarda koruyucu olarak kullanilmaktadirlar

Ticari boratlar arasinda bulunan baryum metaborat (BaO.B,03;= BaB,0,) boyalarda,
plastik, tekstil, kauguk, yapistirict endiistrisinde ve tahta korumasinda ¢ok kullanilan bir katki
maddesidir. Boyalara katildiginda yanmaya, renk sararmasina, siirtiinmeye, bakteri ve kiiflere
kars1 dayanikhlik saglamaktadir. Baryum metaborat ilave edilmis boyalar anti-korrozif 6zellik
kazanmaktadir. Di1s cephe uygulamalarinda boyanin renk degistirme ve tozuma olaylarmin
gecikmesinde yararli olmaktadir. Aymi amacla plastikler icin de katki maddesi olarak
kullanilmaktadir.

Sanayi, tarim ve ormancilikta genis bir kullanim alanima sahip olan bor
madeninden yararlamlarak baryum boratlarin elde edilme yontemleri bu ¢cahismada test

edilmistir.

Ekim 2005 Miige AKMAN
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF BARIUM BORATES AND IMPROVEMENT OF THEIR
PRODUCTION

Borates make up a very little percent of earth. Barium borates can be used as fire
retardants, mold inhibitors for latex, dye, plastics, textile and paper products and protective in
protein based glues.

Barium metaborate (BaO.B,Os= BaB,0O,) amongst the commercial borates is a
commonly used additive in dyes, plastics, textile, rubber and adhesive industry and wood
protection. When added to dyes, increase their durability against burning, fading of the color,
friction and molds and bacteria. Barium metaborate added dyes gain anti-corrosive properties.
It can be helpful at exterior applications with retarding the discoloration and powdening of the
dye. For same reasons it can be used as an additive for plastics.

In this study, production methods of barium borates from boron mines that have wide

applications in industry, agriculture and forestry have been tested.

October 2005 Miige AKMAN
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BOLUM |

GIRIS VE AMAC

Boratlar yerkabugunun ¢ok az bir yiizdesini olustururlar. Evaporitik
ortamlarda, sicak su kaynaklarinda ve volkanlarin fiimerol depolarinda bulunurlar.
Renkleri genel olarak beyazdir. Zayif olan kirilma indisleri bu minerallere camsi bir
parlaklik verir [1].

Baryum boratlar, genel olarak baryum oksit (BaO) ve borik oksit veya
anhidriti (B20O3) karisimlarinin flizyonu sonucu, bazilari da sulu c¢ozeltilerde
coktiirme reaksiyonlariyla hazirlanabilir [2].

Baryum boratlarin igerisinde ticari neme sahip olan baryum metaboratin en
kiicik mol sayisinda su igeren dort hidrati vardir. Susuz baryum metaborat
(Ba0.B,0) tetra ve pentahidrat formlarinda B(OH)" anyonu igerir ve genel olarak
Ba(B(OH),),.xH,0 ile formiile edilir. Sodyum metaborat ve baryum kloriiriin
¢oziinmesiyle olusan bu bilesiklerin kristalleri oda sicakliginda birlesir. Daha yiiksek
hidrat tercih edildiginde daha fazla sodyum metaborat kullanilir. Baryum metaborat
baryum kloriir ve baryum siilflirden elde edilir. Baryum siilfatin indirgenmesiyle
formiile edilen baryum siilfitten de hazirlanabilir. Ancak siilfitin varligindaki yabanci
maddeler bazi uygulamalar i¢in tiriinlerde safsizlik meydana getirebilir [3].

Baryum metaborat pigmenti fungisit ve bakterisittir. Ayn1 zamanda da
biyolojik kontrollerde enzim engelleyici ve stiper bir korozyon onleyicidir.
Galvanizli celikler iizerinde diisiik oranda metal kaybi ile yapismaya tesvik edici
ozelligi vardir ve de boya ve plastiklerin ultraviyole i1smlaria karsi dayaniklihgini

saglar [4].



Baryum metaborat (BaO.B,O; = BaB,04) tekstil, kauguk, yapistirict
endiistrisinde ve tahta korunmasinda ¢ok kullanilan bir katki maddesidir [5].

Boyalara katildiginda, yanmaya, renk sararmasina, siirtiinmeye, bakteri ve
kiiflere kars1 dayaniklilik saglamaktadir. Ayrica, baryum metaborat ilave edilmis
boyalar anti-korrozif 6zellik kazanmaktadir. Dis cephe uygulamalarinda boyanin
renk degistirme ve tozuma olaylarinin gecikmesinde de yararli olmaktadir [5].

BaB,0,, (baryum metaborat), yiiksek sicaklikta a-BBO, diisiik sicaklikta is -
BBO olmak iizere iki fazda kristallenir [6].

B-baryum borat kristali cok dnemlidir ve miithis 6zeliklerinden dolay1 ¢ok iyi
lineer olmayan optik bir kristaldir. Lazer uygulamalarinda kullanilmaktadir [7].

Sanayide ¢ok genis kullanim alanina sahip olan ve ¢ok biiyiik bir degeri olan
baryum metaboratin, iilkemizde kullanim1 ¢ok smirlidir.

Bu calismanin amaci, ¢ok genis kullanim alanina sahip olan baryum
boratlarin elde edilme yoOntemlerini belirlemek ve ham maddesi iilkemizde bol
miktarlarda bulunan bor girdi maddelerinden en uygun sartlarda baryum boratlari

elde etmek ve sanayimizin hizmetine sunmaktir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II. 1. GENEL BILGILER

I1. 1. 1. Bor Cevherlerinden Elde Edilen Temel Bilesikler

II. 1. 1. 1. Boraks

Boraks veya tinkal, dogal boraks dekahidrattir. Dort bin yildan beri
bilinmektedir. Ik olarak Babil’liler tarafindan Himalayalardan getirilmis ve altin
islemede kullanilmistir. Avrupa’ya Marko Polo tarafindan 13. yiizyilda
Mogolistan’dan getirildigi sanilmaktadir. Bir zamanlar bu maddeye Sanskrit’ce bir
isim olan "Tincona" adi verilmis ve bu isimde gilinlimiize kadar tinkal olarak
gelmistir. Dogada en bol bulunan ve ticari 6nemi biiyiik bor cevheridir. Kristal
sistemi monokliniktir. Klivaj acilart 120° ye yakindir, ¢ok giizel klivajlar1 vardir.
Beyaz, grimsi, mavimsi veya yesilimsi renklerdedir. Regine veya cam parlakligi
gosterir. Cizgisi beyazdir. Alkali tadindadir ve diyamanyetiktir [8].

Sodyum borat hidrati1 olup kimyasal bilesimi % 16.6 Na,O, % 36.51 B,O; ve
% 47.23 H,0 igerir [8].

Bunsen alevinde ergir ve renkli cam meydana getirir (boraks cami). Alkali bir
eriyik vererek suda ¢oziiniir. Yalniz suda ¢oziinmesi sicakliga gore artar ve aynen

tinkalkonit gibidir [8].



Boraks veya tinkal, camurlu ve tuzlu gollerin buharlasmasi sonucu olusan
yataklarda halit (NaCl), iileksit (NaCaBs0y.8H,0), jips (CaSQO,), kalsit (CaCOs3) gibi
minerallerle bulunur. Boraks ayrica susuz bolgelerde toprakta veya sicak su
kaynaklarinda bulunur. Diinyanin bilinen en biiyik boraks yatagi Tirkiye’deki
Eskisehir ili Seyitgazi ilgesi Kirka bucagi sinirlari icindedir [8].

Boraks dekahidrat tinkalden, kernitten, kolemanitten, iileksitten, pandermitten
veya boraks igeren gol sularindan elde edilir. Tinkal ve kernit sicak suda ¢oziiniir;
Coziinmeyen gang mineralleri 6nce c¢oktiriiliir. Cozelti, filtrelerden siiziiliir ve
kristalizatorlerde sogutularak boraks kristalleri elde edilir [8].

Kolemanit, iileksit soda ve sodyum bikarbonat islenir. Bu arada, olusan
kalsiyum karbonat ve diger gang mineralleri ¢oktiiriiliir. Cozelti filtrelerden stiziiliir
ve Kkristalizatorlerde sogutularak boraks kristalleri elde edilir. Reaksiyon hizini
arttirmak icin cevher 6nce 6giitiilir ve kavrulur. Soda islemi diisiik basingta 80°-
100°C’de veya iki atmosfer basing¢ altinda 120°-140°C’de yapilir. G6l sularindan
buharlagsma ve karbonizasyon yontemiyle boraks elde edilir [8].

Bor iiriinleri cam sanayinde de kullanilmaktadir camlarin 6zellikle termik
genisleme katsayilarimi etkileyerek kalitelerine etki eden bor katkisi, atese dayanikl
camlarda % 12-15 B,0Os civarindadir. Kaliteli kolemanit uygun oranda kalsiyum ve
bor ihtiva ettiginden en ekonomik ham madde olarak aranmaktadir. Cam yiiniinde %
5-7 ve cam elyafinda ise % 8-9 B,O; bulunur. Bor katkilar1 (genellikle susuz boraks,
borik asit ve kalsiyum borat ) emay, frit ve galiziirde verir. Ayrica erime ve yapisma
kolaylig1 saglar [8].

Sabun ve deterjanlara, jermisit ve su yumusatici etkisi nedeni ile % 10’a
kadar boraks dekehihrat ve beyazlatici etkisini arttirmak icin toz deterjanlara % 15-
20 oraninda sodyum perborat (genellikle NaBO,.H,0,.3H,0) katilmaktadir [8].

Topragin bor bakimindan yoksun olusuna ve bitkinin cinsine gore ¢ok az da
olsa bor (genellikle ucuz boraks halinde) giibrelere katilmaktadir. Topraga bol boraks
(cozeltisi) serpilmesi ise herbisit (bitki yok edici) etkisi yapmaktadir [9].

Boraks, seramik esyalarda sirlama icin ¢ok kullanilan bir katki maddesidir.
Zira boraks da silis gibi ergimeden sonra alkalilerle camsi bilesikler olusturmak
tizere birlesir. Boraks sirlarin  akiskanhigini ve olgunlasma 1sisim1 diisiirerek
parlakligini arttirir, yapisma kolayligi saglar ve ¢omlekgilikteki renklerin tonunu
belirler. istenilen isleme ve kullanma 6ziilliklerini saglamak igin borat miktari diger

bilesim maddeleri ile dengelenir. Eger boraks yerine silis kullanilirsa sir daha sert,



daha parlak ve dayanikli olur. Ote yandan silis oran1 azaltilirsa 1s1 genlesme katsayisi
kuigiilir. Boraks (% 20-40) emayelere katilirsa, parlakligi, kuvveti, sertligi ve
dayaniklilig1 artar ve koyu parlak bir renk alir [10].

Ham boraks pentahidrat sodyum perborat {iiretiminde kullanilmaktadir.
Ayrica izolasyonda, fiberglas imalinde, giibre olarak ve tarimda "herbisit" olarak
kulanilmaktadir. Ham susuz boraks rafine boraksin yerini almaktadir. Boro silikat
camlar,, cam, emaye ve seramik sanayinde, giibre ve herbisit imalinde
kullanilmaktadir. Rafine boraks dekahidrat deterjan ve temizleyicilerde, kozmetik
sanayinde, atese mukavim malzeme ve duvar bordu imalinde kullanilir. Rafine
boraks pentahidrat seramik ve emaye sanayinde kullanilir. Rafine susuz boraks boro

silikat camlari, cam emayesi ve sodyum perborat imalinde kullanilmaktadir [11].

I1. 1. 1. 2. Borik Asit

Borik asit endiistride bol miktarda kullanilan bir bor bilesigidir. Formiilii
H;BO; diir. % 56.30 B,O5; ve % 43.70 H,O icerir. Molekiil agirligr 61.84, 6zgiil
agirh@r 1.435 g/em® diir. Agikta havada 180°C de sitildiginda suyunu kaybederek
metaborik asite doniisiir [8].

Borik asit, tinkal, kernit veya kolemanitten, iileksitten ve boraks igeren gol
sularindan elde edilir. Uygulamada en ¢ok kernit, boraks (tinkal) veya kolemanitten
uretilir [8].

Ortalama % 43 B,0; igeren kolemanit cevheri yas olarak veya kalsine
edildikten sonra kuru olarak 0.8 mm altinda ogiitiiliir. Ogiitiilen cevher reaktorlerde
% 96’lik H,SO, ile 100 °C’de reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda yapay iiriin
jips (CaSO,) c¢okelir ve basingli filtrelerde stiziiliir. Siiziintii olan Hz;BO;
kristalizatorlerde sogutularak kristallendirilir. Santrifiijlerde ve kurutucularda
kurutularak torbalanir [8].

Borik asit borosilikat camlari ve emaye sanayinde, naylon, kozmetik
sanayilerinde ve yangina dayanikli duvar kaplamasi imalinde kullanilmaktadir [4].

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Atese dayanikli
madde olarak seliilozik yalitm maddelerinin kullanimi borik asit iiretimini

arttirmstir [10].



II. 1. 1. 3. Boratlar

Yerkabugunun ¢ok az bir yiizdesini olustururlar. Evaporitik ortamlarda, sicak
su kaynaklarinda ve volkanlarin fiimerol depolarinda bulunurlar. Bu simifta (BOs) >
veya (BO4)” anyon gruplari olup, zincir veya tabaka seklinde baglanirlar. Renkleri
genel olarak beyazdir. Zayif olan kirllma indisleri bu minerallere camsi bir parlaklik

verir. Sertlikleri de azdir [1].

Bor minerallerinin simiflanmasi kristal yapilarina kristal yapilarindaki
karmagik bor-oksijen polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor {i¢ oksijen ile
cevrelenerek bir iicgen veya dort oksijen ile baglanarak bir dort yiizlii olusturur. Bu
B-O tiggenleri ve dortyiizliileri kdse paylasarak poliniikleer anyonlart yaparlar.
Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki bor ile paylasilamayan oksijenlere bir
proton eklenir ve bunlar hidroksil gruplarini olustururlar. Bu polianyonlar bir
molekiil su birakarak cesitli bigimlerde birlesir ve degisik bor minerallerini meydana
getirirler. Bor diriinleri cam, seramik, emaye, metalurji, sabun, deterjan sanayii, tarim
sektorii vb. yerlerde kullanilmaktadir. Dogada yaklasik 100 kadar bor minerali vardir
[12].

Bu dogal boratlarin yaninda, elde edilen borat kristalleri vardir. Beta baryum
borat ve lityum borat (LiB3Os) ilk 1980°lerde Cin’de, sezyum triborat (CsB3Os)
Cinliler ve Japonlar tarafindan 1993°te, sezyum-lityum borat (CsLiBsO;¢) Japonlar
ve Alman gruplar tarafindan gelistirilmistir. Ancak baryum borat Kkristalleri
ultraviyole bolgede daha iyi 6zellik gosterdigi i¢in daha ¢ok gelistirilmistir [13]. Beta
baryum kristalleri ¢cok iyi lineer olmayan optik bir kristaldir ve lazer uygulamalarinda

kullanilmaktadir [7].

IL 1. 1. 4. Yeni Bor Uriinleri

Tiirkiye’ de {iiretilen 4 ana bor {iriinii yaninda o kadar biiytik miktarda
tikketilemeyen fakat degerleri yiiksek olan bor oksit (Cam, tekstil, metaliirji, porselen,
emaye, katalizor, indirgen, kozmetik, fotograf sektorlerinde kullanilir.), Fluoboratlar
(Elektro kimya, kaplama, aliminyum sektorlerinde kullanilir), bornitriir (Kesici,
asindirict aletler, kompozitler sektorlerinde kullanilir.), borik asit esterleri (Lehim,

kaynak, polimer ve benzin katki malzemeleri, hidrolik sivi ve yaglar, yanma Onleyici



sektorlerinde kullanilir), alkil-aril boranlar (Organik sentezleri polimerizasyon,
katalizor, jet yakiti katki maddesi sektorlerinde kullanilir.), baryum metaborat, ¢inko
metaborat gibi metal boratlar (Boya, kaynak, lehim, kaplama, eczacilik sektoriinde
kullanilir.), sodyum borhidriir (indirgen, beyazlatici, plastik, organik sentez
sektoriinde kullanilir.) ve bunun gibi borhidriirler ve elementel bor gibi {iiriinlerin
tiretilebilmesi icin ileriye yonelik ©n fizibilite calismalar1  ve arastirmalari
yapilmaktadir [14].

Pazarlama konusunda yeni {riinlerin {iretimi, mevcut {riinlerin
pazarlamasinda da kolaylik saglayacaktir. Bu nedenle iilkemizdeki hammaddeler ve
yurt i¢i ve yurt dis1 pazarlar g6z Oniine alindiginda yukarida da bahsettigimiz ve
kullanim alanlar1 da verilen yeni bor {iriinleri i¢in c¢alismalar yapmak uygun

goriilmektedir [14].

I1. 2. Baryum Boratlar ve Sentez Yontemleri

Baryum boratlar, baryum oksit (BaO) ve borik oksit veya anhidriti (B,O3)
karigimlarinin - flizyonu sonucu hazirlanabilirler. Ya da bunlarin ekivalentleri
kullanilabilir : baryum oksit i¢in baryum hidroksit, baryum karbonat veya baryum
nitrat, borik oksit icin s borik asit. Bazilar1 da sulu c¢ozeltilerde c¢oktiirme
reaksiyonlariyla da hazirlanabilir [2].

Baryum metaborat ve baryum tetraborat flizyonla veya tercihen baryum
hidroksit ve borik asit sulu ¢ozeltilerinin nétralizasyonuyla ya da bir baryum tuzunun
bir alkali metal boratla reaksiyonu sonucu elde edilebilir. Olusan tuz icerisindeki
kristal suyunun molekiiler orani kristalizasyon sicakligina, konsantrasyona ve gecerli
kosullara baglhdir. Bu kristal suyu 1sitmayla uzaklastirilabilir. Ancak 2818344 no’lu
US Borax patent calismasinda kristal suyunun varligi, baryum boratin kaplama

bilesimindeki veya filmdeki etkisini azaltmamistir [2].

II. 2. 1. Baryum Metaboratlar

Baryum metaboratin en kiiciik mol sayisinda su iceren dort hidrati vardir.
Susuz baryum metaborat (BaO.B,O;) tetra ve pentahidrat formlarinda B(OH)"
anyonu igerir ve genel olarak Ba(B(OH)),.xH,O ile formiile edilir. Sodyum
metaborat ve baryum kloriiriin ¢6ziinmesiyle olusan bu bilesiklerin kristalleri oda

sicakliginda birlesir. Daha yiiksek hidrat tercih edildiginde daha fazla sodyum



metaborat kullanilir. Baryum metaborat tetrahidratin doymus sulu ¢dzeltisi 25 °C’de
13,5 g/ Ba0O.B;05.4H,0 igerir. [kinci formunda dehidrasyonu 140 °C’nin
iizerindedir. Cokelme reaksiyonu da 90-95 °C’de yapilir. Baryum metaborat baryum
kloriir ve baryum siilfliirden elde edilir. Baryum siilfatin indirgenmesiyle formiile
edilen baryum siilfitten de hazirlanabilir. Ancak siilfitin varligindaki yabanci

maddeler bazi uygulamalar i¢in tiriinlerde safsizlik meydana getirebilir [3].

II. 2. 1. 1. Baryum Metaborat Tetrahidrat

2 mm boyutundaki biiyiik kristaller, 12,2 g (0,049 mol) BaCl,.2H,O’ nun 50
mL sudaki ¢ozeltisinin, 38 g (0,099 mol) Na,B40;.10H,O ve 9 g (0,225 mol)
karbondioksitsiz NaOH’ nin 450 mL sudaki ¢6zeltisine azar azar ilave edilmesiyle
hazirlanir. Tam kristallenme igin 1 giin gereklidir. BaB>04.4H>O’nun ¢oziintirliigi
25 Y de 13,5 g/L’dir. 140 ®de tiim suyunu kaybeder. Monoklinik yapidaki Baryum
metaborat pentahidrat buna benzer bir metotla fakat daha fazla sodyum hidroksit ve
boraks kullanilarak daha seyreltik ¢ozeltilerle oda sicakliginda hazirlanmistir. Birim

hiicre boyutlar1 ve uzay grubu belirlenmistir [15].

II. 2. 1. 2. Baryum Metaborat Monohidrat

Tiibitak MAE’de Rasit Tolun ve arkadaslarinin yaptigi deneysel ¢alismalarda,
karistiricili, geri sogutucu bir balon kullanilmistir. Balon distan bir elektrikli 1sitict ile
sitilmig, karisimin  sicakhigl, balon icine bir termometre daldirilarak devaml
Olctulmiistiir. Balon ¢ikisina iki adet i¢inde % 50° lik NaOH bulunan yikama sisesi
ilave edilmistir [5].

Deneylerde Kelebek Boya ve Pigment A.S.’nin drettigi sodyum silikat
¢ozeltisi (su cami) (% 27,53 SiO;) ve Etibank tarafindan iiretilen saf ticari boraks
dekahidrat kullanilmistir [5].

Baryum siilfiirtin ¢ozeltiye alinmasi igin 143 g (0,84 mol) ham BaS, 350 g
(19,4 mol) su ile iki saat geri sogutucu altinda karistirilip, kaynatilmistir. Karisim
siiziilerek kat1 kisim atilmis, ¢ozelti baryum metaborat iiretiminde kullanilmistir. Bu
¢ozeltide % 14,16 BaS bulunmaktadir [5].

Baryum metaborat iiretiminde kullanilan reaktantlarin miktari:



e 53.25 g BaS (0,31 mol)
e 310 gHyO (17,22 mol)
e 21 g Su Cami (¢ozelti halinde)
e 67 g NaB40O7.10H,0O
Reaksiyona girecek olan BaS ¢ozeltisine su cami ilave edilerek karisim
60 °C’ ye getirilmistir. Boraksin tiimii ilave edilerek karistirllmaya ve isitilmaya
devam edilmistir. Sicaklik ilk 20 dakikada 100 °C’ ye yiikselmis, 100 °C’ de iki saat
karistirilarak toplam reaksiyon siiresi 2 saat 20 dakika olmustur. Deney sonunda elde
edilen baryum metaborat ¢ozeltisi laboratuvar tipi bir santrifij filtreden siiziilmiis ,
cokelti 100 mL sicak su ardindan 100 mL % 1° lik ZnSOy ile yikanmuistir [5].
Elde edilen iiriin, 140 °C’ de bir gece bekletilerek kurutulmus ve tartilarak
57.3 g (0,237 mol) geldigi gortilmiistiir. Deney sirasinda yapilan pH ol¢iimleri:
e BaS ¢ozeltisi pH= 12,5 (25°)
e Sodyum silikat ilavesi ile pH=11,5 (60°)

e Baryum metaborat siiziintiisit pH=10,5 (600)

II. 2. 2. Baryum Tetraboratlar
BaB,O7;’ nin ¢esitli hidratlar1 bilinmektedir. Ancak bunlar agikca amorf veya

karigim halindedir [15].

II. 2. 3. Baryum Hegzaboratlar

Sporgi, 30° C’de Ba0-B,03-H,0O sisteminin ¢oziiniirliikk calismalarinda,
bilesigin bilesimini BaO.3B,05.7H,0 olarak ve ¢oziiniirliiginii % 0,22 BaO ve %
0,30 B,Os olarak vermistir. Bu pH 3,5-8,5 arasinda olusturulabilir. Eger bir baryum
tuzu 1 mol boraks ve 2 mol borik asitin 1 L sudaki karisimina ilave edilirse, ilk
cozelti yaklasik olarak baryum tetraborat bilesiminde olur. Fakat bu, tanimlanmis bir
forma sahip olmayan ( d = 2,07 g/cm’) Ba0.3B,0.6H,O bilesimindeki kristallere
kademeli olarak, diisiik pH’ da daha hizli olarak, donusiir. Kristalin BaO.3B,0.5H,0
(d = 2,52 g/cm3) 80 °C> de %10’luk bir baryum asetat ¢ozeltisine borik asit
ilavesiyle elde edilebilir. Bu, asetik asit buharlastik¢a kristallenir. Ana ¢ozeltiye kati
baryum asetat ve borik asit ilave edildiginde ve karisim 1sitildiginda tetrahidrat

olusacaktir. Tetrahidrat, pentahidratin veya hegzahidratin oda sicakliginda



dehidrasyonuyla olusturulur. Suda hizla hidrolizlendiginden su ile yikanmaz. Fiziko

kimyasal 6zellikleri belirlenmistir [15].

II. 2. 4. Baryumun Cift Boratlar

Potasyum oktaborat, K,0.Ba0.4B,0s5.14H,0, litresinde 0,3 molden fazla
K;0.2B,03.4H,O igeren ¢oOzeltiden ve BaCl,” iin 1 moliine karst 5 mol
K,0.2B,0.4H,0 iceren bir cozeltiden hazirlanabilir. Birim hiicre verisi tayin
edilmigtir. Kristaller, ilk ¢coken amorf tirtinden 12-15 giin icinde olusur. Kristallerin
icerdigi potasyum oksit ve su miktari, ana ¢ozeltiyle iliskili oldugu siirece azalir.
Eger K;0.2B,05.4H,0 konsantrasyonu litre basina 0,2-0,3 mol’ den kiiciik veya
K,0.2B,03.4H,0/ BaCl, mol oram1 4’den kiigiik ise potasyum baryum oktaborat
yerine baryum hekzaborat olusur. Bu davranis magnezyum, kalsiyum ve stronsiyum
da goriilmez. Baryum, ¢ift borat olusturmaya, magnezyum, Kkalsiyum ve
stronsiyumdan daha az egilim gostermektedir. Potasyum baryum oktaborat suda
birka¢ giin bekletildiginde kristalin baryum hekzaborat’a, Ba0.3B,0;xH,0,
doniisiir. Potasyum baryum oktaborat 1sitildiginda 30°C ile 65°C arasinda 1 mol su

kaybeder ve 350°C’ ye isitildiginda ise kalan dort suyunu da kaybeder [15].

II. 2. 5. Beta Baryum Borat Kristalleri

BaB,0O, (BBO) iki kristalin kat1 fazda kristallenir. Yiiksek sicaklikta a-BBO,
dusiik sicaklikta is -BBO olusur [6]. a-BBO ve B-BBO iyi bilinen optik mono
kristalin materyallerdir.[16]. B-baryum borat kristali ¢ok Onemlidir ve miithis
ozeliklerinden dolay1 ¢ok iyi lineer olmayan optik bir kristaldir . Chen tarafindan
gelistirilmis olan bu kristal son on yildir lazer uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Cesitli yontemler kullanilarak beta baryum borat kristalleri olusturulmakta ve
bunlarla ilgili kapsamli ¢calismalar yapilmaktadir [8].

Tsvetkov ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada BBO’nun genis kristallerinin
top-seeded metoduyla olusumundaki 6nemli problemleri ve tiretimleri igin 6nemli
olan bilesenleri incelemislerdir [16].

Liao ve arkadaglar1 kristalin beta baryum borat ince filmlerini cesitli
substratlar tizerinden, farkli yontemleri birlestirerek her iki teknikte de, beta baryum
borat kristallerinin olusumunun substrat secimine ve tortulasma sicakligina bagh

oldugunu gérmiiglerdir [7].
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Bhat ve arkadaslar1 yavas buharlasma teknigi kullanarak lineer olmayan optik
bir kristal olan baryum stronyum borat tek kristallerini {iretmislerdir. Yaptiklari
calismadan sonra iyi kalite baryum stronyum borat kristalleri elde etmislerdir [17].

Mia ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada % 4,8 ve 16 mol titanyum oksit igeren
beta baryum borat ince filmlerinin sentezini ve yapisal ve optik ayiric1 6zelliklerini,
polimerik metot kullanarak incelemislerdir [18].

Tsvetkov ve arkadaslari Czochrolski teknigi kullanarak, BaO-B,03;,Na,O
sisteminde meta baryum borat kristallerinin olusumunu ve karsilasilan problemleri
incelemislerdir [19].

Tyurikov ve arkadaslar1 Czochralski teknigiyle TSSG teknigini birlestirerek,
¢ozelti olarak Na,O ve NaF’i kullanmis ve hacimli tek beta baryum borat
kristallerini elde etmislerdir [20].

Qiguang Tan yaptigt calismada top-seeded ¢o6zelti yontemi kullanarak
10x10x10 mm’ boyutunda beta baryum borat kristalleri elde etmistir. Lazer
1sinlarindan dolay1 kolaylikla zarar géren beta baryum borat kristallerini iiretip, lazer

hasarini incelemistir [21].

II. 3. Ticari Baryum Metaborat ve Kullanim Alanlari

Modifiye baryum metaborat, genis spektrumlu bakteri oldiiriicii ve kuf
oldiiriicti olarak 1960 yilinda Birlesik Devletlerde ilk defa tescil edildi. EPA, baryum
metaborat i¢in bir tescil etme standarti yaymladi [22].

A.B.D.’de satilan yada kullanilan tarim ilaglari, ¢evreye kabul edilemez
riskler gostermeksizin  kullanilabileceklerini  gosteren  bilimsel calismalara
dayandirilan EPA tarafindan tescil edilmek zorundadir. Bir tarim ilaci yeniden tescil
icin uygun oldugunda, EPA bunu ilan eder ve neden Yeniden Bir Tescil Etme
Uygunlulugu Karar1 (RED) belgesinde oldugunu agiklar [22].

Dr. Buckman ilk olarak, 1955 yillarinda ¢ift biyositli dis cephe film
boyalarinda kiiflerin ¢ogalma hizini ve bu boyalarin dayanikliligini 6lgmek igin
antibiyolojik ajan gibi ¢alisarak; Ornegin bakterisit, insektisit, herbisit ve diger
fungisit arastirmalarina yardimci olmay1 amaglamistir. Fiziksel, kimyasal ve fiyat baz
alinarak nispeten gelecek vadeden bes yiiz ¢esit fungisit elde edilip (alternatif kirece
kars1 dayanikli/engelleyici) yagli boyaya katilip, ahsap panellerde uygulanmis,

agikta tutulmus ve bu film boyalarda ¢esitli derecede kiiftin gelisimi incelenmistir.
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Ikinci perdeleme ¢alismalarinda, deneyler ¢ok daha verimli olmus ve hangi
kimyasalin ticari olarak gelistirilecegine karar verme olanagi saglamistir [4].

Bu kimyasallardan biri olan baryum metaborat sadece kiif kontroliine olanak
saglamakla kalmayip, ayn1 zamanda asinma direncini de saglamis ve kireglenme
baslangicini 6nemli dl¢iide engellemistir. Hemen sonra bir patent elde edilip tiretime
baslanmistir. Ticari baryum metaborat ¢esitli boya formiillerinde daha ayrintili olarak
denenmistir. Diger boya sirketleri tarafindan yapilan boyalarla karsilastirilip, disa
tabi olanlarin resmi c¢ekilerek, test boyalarini temin eden sirketlere neticeler
bildirilmis, Buckman Laboratuar1 teknik satis elemanlarina da gonderilip,
bilgilendirilmislerdir. Boylece modifiye edilmis “BUSAN 11-M1 Baryum Metaborat
Pigmenti” boya sanayine tanitilmistir [4].

Fenil civa asetat, ZnO ve Buckman’in modifiye edilmis baryum metaborat
pigmenti olan yeni mikrobiyositi kullanilarak dis panel yiizeylerinde deneyler
yapilmistir [4].

Uzun vadeli (yaklasik dort yil) siirelerde, siirekli giinese tabi kalarak, fenil
civa bazl boyalarda, ciplak gozle de izlenebilen ve asagiya dogru akan siper tipi
mantarin  gelistigi ve filmin hicbir 6zelliginin ve dayanikliliginin kalmadigi
gozlenmistir. Buna karsilik ZnO bazli boyalarda, sadece tek panelde boyanin kiif
gelisiminin sadece izlerinin oldugu goriilmiis ve bu da boyanin entegresinin iyi
oldugunu gostermistir [4].

Baryum metaborat ve fenil asetat iceren yagli boya astarlarmin iizerine
korunaksiz kauguklu son kat boya atilip dort yil boyunca bekletilmistir. Fenil civa
asetat bazli astar boyanin son kat boyanin altinda asili esnek parcaciklar olarak
resmen c¢liriidiigii, buna karsilik baryum metaboratli astar kullanildiginda mantar
gelismesine iyi direng gosterdigi ve tiim boya sisteminin dayaniklilig1 ve dekoratif
ozellikleri sagladig1 goriilmiistiir [4].

Baryum metaborat pigmenti sadece fungisit degildir. Ayni zamanda bir
bakterisit, biyolojik kontrollerde enzim engelleyici, siiper bir korozyon onleyicidir.
Galvanizli ¢elikler tizerinde diisiik oranda metal kaybi ile yapismaya tesvik edici
ozelligi vardir ve de boya ve plastiklerin ultraviyole 1sinlarina karsi dayanikliligini
saglar [4].

Banyo ve mutfaklardaki gibi bir ¢cok dis cephe boyalar1 kif onleyicilerle

formiile edilmistir. Biyosit, baryum metaborat gibi, kiif engelleyicidir. Ornegin
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baryum metaborat biyositi yeni kiif gelisimini 6nler, ancak 6nceden olusan funguslari
yok etmez [4].

Baryum metaborat (BaO.B,O; = BaB,0,) tekstil, kaucuk, yapistirici
endiistrisinde ve tahta korunmasinda da ¢ok kullanilan bir katki maddesidir [5].

Boyalara katildiginda, yanmaya, renk sararmasina, stirtiinmeye, bakteri ve
kiiflere karsi dayaniklilik saglamaktadir. Ayrica, baryum metaborat ilave edilmis
boyalar anti-korrozif 6zellik kazanmaktadir. Dis cephe uygulamalarinda boyanin
renk degistirme ve tozuma olaylarinin gecikmesinde de yararli olmaktadir [5].

Baryum metaborat tetrahidratin (BaB;04.4H,0O) kullanim alani ise cok
sinirhdir. 2818344 no’lu US Borax patent calismasinda boyalarda bakteri 6ldiiriicii
olarak kullanildig1 belirtilmistir. Literatiirde kullanim alanina iliskin ¢ok az bilgiye
rastlanmaktadir [2].

Diinyada genis 6lciide kullanilmasina karsin, baryum metaboratin Tiirkiye’ de

kullanimi ¢ok sinirlidir [5].

IL. 3. 1. Baryum Metaborat’mn Insan Saghgna Etkisi

Baryum metaborat genellikle vasattan diisiik, ciddi toksisitedir. Oral ve
dermal (deri) toksisitesi, ciddi inhilasyon (nefes alma) ve goz irritasyonunu kapsayan
¢ogu ciddi etkiler gostermektedir [22].

Baryum metaborat iiriinleri, bir 6l¢ii pompasi icine agik dokmeyi gerektiren
bir imal etme islemi sirasinda, boyalara, kagit tiriinleri, yapistirict ve kaplamalara
ilave edilir. Bu islem sirasinda, fabrika calisanlarinda risk gosterir. Bunun i¢in de
calisanlarin istenilen giysileri giymeleri gerekmektedir [22]. Baryum metaborat
iceren boyalar; kapi gergevelerinde, pencere veya c¢ocuklarin emebilecegi veya

yutabilecegi bir bolgede kullanilmamalidir [4].
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II. 3. 2. Baryum Metaborat Iceren Ticari Uriinler

II. 3. 2. 1. Busan 11-M1

Bu {iriiniin, yosun Onleyici, bakteri Onleyici ve mantar Onleyici ozelligi
vardir. Bu iiriin icerisindeki aktif icerik kiitlece %90 Baryum Metaborat’tir. EPA
kayit no: 00144800017 [23].

I1. 3. 2. 2. Busan 11-M3

Bu iirtiniin mantar 6nleyici 6zelligi vardir. Bu iiriin igerisindeki aktif icerik

kiitlece %52 Baryum Metaborat’tir. EPA kayit no: 00144800105 [23].

II. 3. 2. 3. Busan 11-M4

Bu {iriiniin mantar 6nleyici 6zelligi vardir. Bu iiriin icerisindeki aktif icerik

kiitlece %50 Baryum Metaborat’tir. EPA kayit no: 00144800106 [23].

II. 3. 2. 4. Steridex Mantarlasmayi Onleyici Kaplama

Bu iirtiniin mantar 6nleyici 6zelligi vardir. Bu {irtin icerisindeki aktif icerik

kiitlece %10,04 Baryum Metaborat’tir. EPA kayit no: 01132500001 [23].

I 3. 2. 5. Foster 40-20 Mantarlasmayi Onleyici Kaplama

Bu iirtiniin mantar Onleyici 6zelligi vardir.. Bu driin igerisindeki aktif
icerikler: skiitlece %10,04 Baryum Metaborat ve %16 3-iyodo-2-propinil-
biitilkarbamat’tir. EPA kayit no: 06383600001 [23].

Bu iiriiniin uzun vadeli mantar 6nleme etkisi vardir. Asinmaya ve yirtilmaya
kars1 dayaniklidir, mahal havasi kalitesini arttirir, kiif olusumunu ve yiizeydeki
mantar olusumunu engeller. Su bazli kaplamadir. Binanin ic¢inde ve disinda

kullanilabilir [24].
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II. 3. 2. 6. Foster 40-30 Mantarlasmayi Onleyici Kaplama

Bu iiriintin, bakteri onleyici ve mantar Onleyici 6zeligi vardir. Bu {iriin
icerisindeki aktif icerikler: kiitlece %6,39 Baryum Metaborat ve %12 3-iyodo-2-
propinil-biitilkarbamat’tir. EPA kayit no: 06383600002 [23].

II. 3. 2. 7. Evans Boya ve Ahsap Koruyucu

Bu iiriintin, bakteri onleyici ve mantar Onleyici 6zeligi vardir. Bu {iriin
icerisindeki aktif icerikler: kiitlece %6 Baryum Metaborat ve %4
Bis(tributiiltin)oksit’tir. EPA kayit no: 01085600006 [23].
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BOLUM III

TEZ CALISMALARI

III. 1. ARASTIRMA YONTEMLERI

II. 1. 1. X Ismlar1 Kirinim Yoéntemi ( XRD )
II. 1. 1. 1. X Isinlan

X 1sinlart elektrik veya manyetik alanda saptirilamayan , etki giicii cok olan ,
kisa dalgali elektromanyetik radyasyonlardir. X 1ginlarint madde tarafindan
absorbsiyonu o0 maddeyi olusturan elementlerin atom numaralarina baghdir. Atom
numaralari kii¢iik olan elementler, x 1sinlar1 icin gegirgendir. Atom numaralari

arttikca bu gegirgenlik azalir [25].

X (Rontgen) 1silarinin kesfinden kisa bir miiddet sonra bu 6zelliklerinden tipta
yararlanilmistir. Insan viicudunu olusturan organik maddeler H, O, C, N gibi
atomlarin bilesiklerinden olusup kemikler atom numarasi nispeten yiiksek ( 20 ) olan
Kalsiyumu icermektedirler. O halde insan viicudundan gegirilen Rontgen 1sinlar1 bir
fluoresans ekrana diisiiriilecek olurlarsa kemiklerin bulundugu bolgeler kara lekeler
halinde goriiliir ( Radyoskopi ). Veya bir fotograf plagi lizerine diisiiriiliirse
kemiklerden 1sinlar nispeten az gectigi icin beyaz lekeler halinde goriiniirler

(Radyografi ) [25].

X 1smlarint frekans ve dalga boylari, antikatottaki madde ve katot 1sinlarinin
hizlar1 gibi faktorlere baglidir. Buna gore enerjileri degisik x 1sinlari
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elde etmek miimkiindiir. X 1sinlari madde yapisinin aydinlatilmasinda kullanilir
[22].

III. 1. 1. 2. M.V. Laue Diyagramlar

Isik ¢ok ince bir ¢ift yariktan gegirildigi zaman difraksiyona ( kirinim ) ugrar.
Bu 1sik ise interferans yaparak agik ve koyu ¢izgiler meydana getirir. Ustii ince
cizgilerle ortiilii bir cam plak (¢izgi sebekesi) veya buna tekabiil eden bir metal
sebekesinde refleksiyonu yapilirsa ayn1 zamanda interferans cizgileri meydana gelir.

Gonderilen 15181 dalga boyu ile egilim agisi ve sebekedeki ¢izgiler arasindaki aralik
(sebeke sabiti) arasinda bir matematiksel baginti mevcuttur:

sapma acist = A / ¢izgiler aralig1

Bu bagintiya gore bir interferans meydana gelebilmesi icin sebeke sabiti 15181n
dalga boyunun yarisindan daha kiictik olmalidir. Simdi kristallerin yapisini
diistinelim: Kristaller iyon, atom veya molekiillerin boslukta diizgiin sekilde
dizilmesiyle meydana gelmistir. Eger biz iyonlardan olusan bir kristalin yogunlugunu
bilirsek, avogadro sayisindan yararlanarak bir cm®’te ne kadar iyon ¢ifti oldugunu
bulabiliriz. Atomlar arasindaki aralik kii¢iik oldugundan (birkag A°) interferansa
neden olacak 15181n dalga boyu da ¢ok kiigiik olmalidir. 11k defa 1912 yilinda M. V.
Laue kullandig1 bir aparatta Rontgen 1sinlarint dogal kristallerden gecirmek suretiyle
interferans cizgilerini elde etmistir. Boylece hem cesitli kristallerin sebeke yapisi,
atomlar arasindaki aralik bulunmus ve hem de o zamana kadar tartisma konusu
olmus Rontgen 1sinlarinin dalga dogasi kesin olarak ispatlanmis olmustur. Rontgen
isinlarinin dalga boylar1 0.1 — 1 A° arasindadir. Beyaz Réntgen isinlar1 denen isinlar
bu aralikta gesitli boylari igerirler. Iste Laue ilk defa beyaz Rontgen 1sinlarini
cinkoblend kristallerinin kiictik diizlemlerine dik olarak géndermis ve kristallerin
arkasina yerlestirdigi bir fotograf plaginda egilim lekelerini tespit etmistir. Boyle
elde edilen resimlerde lekeler, sebekede atomlar tarafindan isgal edilmis diizlemlere
tekabiil eder. Ayni sekilde diyagramlar sebeke diizleminde Rontgen 1sinlarinin
refleksiyonuyla da elde edilir. Bu refleksiyonun sematize edilmis hali Sekil-11.8.5°de

gosterilmektedir. Buna gore gelen 1smin sebeke diizlemiyle yaptigi ag1 a
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( refleksiyon agist ) ve n tam bir say1 olmak iizere: 2 d sina = n A (d:kristal

sebekesinde iki tabaka arasindaki aralik) bagintisi (Bragg denklemi) yazilir [25].

Sekil I1. 1. X iginlar1 difraksiyonu (2 dsi

III. 1. 1. 3. X Ismnlan ile Elektron Yogunlugu Belirlenmesi

X 1smlarmin bir kristal sebekesinde difraksiyonu ve bu difraksiyon agilarinin
Olctilmesiyle sebekede diizlem araliklari tayin edilebilir. Kristallerin sebeke
diizlemleri noktalarin teskil ettigi esit araliklardan olugsmustur. Bu noktalar ya
atomlar ya molekiil gruplar1 ya da molekiiller tarafindan temsil edilir. Bu atomlar
veya molekiillerdeki elektronlar x 1ginlarinin dagilimina neden olur. Dagilimin
verimi difraksiyon 6rneginin siddetine, sebekedeki elektronlarin sayisina ve
dagilimina tabidir. O halde elektron dagilimi sebeke mevkilerini isgal eden
molekiillerin yapisi tarafindan saptanir. Sonugta yalniz x 1sinlariin dagilimindaki
acilarin incelenmesiyle degil, ayn1 zamanda difraksiyona ugrayan radyasyonun
siddetinin incelenmesiyle de sebekede yerlesen molekiillerin yapilarini tayin etmek

miimkiin olur [25].

Bu teknigin uygulanmasiyla ¢ok karigik molekiillerde elektron yogunlugunun
haritalarini da elde etmek miimkiindiir [25].
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IIL. 1. 1. 4. X Isinlar1 Yardimi ile Kimyasal Analiz

X 1sinlariin sebeke diizlemlerinde difraksiyonlari ile diizlemler arasi
acikliklarin saptandig1 bilinmektedir. Bu agikliklar kristal karakteristikleriyle ¢ok

yakindan ilgilidir [25].

X 1sinlar1 yardimiyla yeni bazi maddelerin varligi kontrol ve tayin edilebilir.
Ornegin kimyasal yol ile Cd,O bilesiminde bir bilesigi elde etmek miimkiindiir. Bu
formiile gére burada Cd un +1 oksidasyon basamakli olmasi gerekir. Halbuki x
1sinlar1 incelenmesi ile bu bilesikte Cd,O yerine metalik Cd ve CdO karakterini
gosteren araliklar elde edilmistir. Bdylece bu bilesigin Cd + CdO ten olustugu, yani

bunlarin fiziksel bir karisim oldugu anlasilmistir [25].

I11. 1. 2. Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmiz1 tesi 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro
dalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0,80-500 pm (dalga sayist 12500-4000 cm™)
bolgesine yakin kirmizi 6tesi, 2,5um-25pum (4000-400 cm'l) bolgesine kirmizi Gtesi
ve 25-500pm (400-20 cm™) bolgesine uzak kirmizi otesi denir. Bazi kaynaklarda
kirmizi Stesi ismanin sinirt 2,5-15um (4000-666 cm™) olarak verilir. Kirmizi Stesi
spektrumlar1 her iki sinir iginde de kaydedilebilir. Yakin kirmizi Gtesi ve uzak
kirmiz1 6tesi bolgeleri organik yapi analizinde pek yararh degildir [26].

Kirmiz1 6tesi spektrumlari iki tiirlii bilgi verir:

i- Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur.

ii- Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir.

(i) i¢in bilinmeyen maddenin kirmizi 6tesi spektrumunu degerlendirmek ve
giivenilirligi fazla olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin
varligima (veya yokluguna) karar vermek gerekir. (ii) i¢in bilinmeyen maddenin,
bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar vermek amaciyla her ikisinin
kirmizi Gtesi spektrumlarinin tamamen {ist tiste ¢akisabilir olup olmadigimi denemek
gerekir. (iki maddenin ayniligi i¢in gerekli diger iki kosul, gaz (veya sivi)
kromotografisi alikonma zamanlarinin ayni olmasi ve NMR spektrumlarinin iist {iste
cakisabilir olmasidir). Kirmiz1 &tesi spektroskopisi, organik yapi analizinde en

onemli yontemlerden biridir [26].
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I1I. 2. ARASTIRMA ARACLARI ve KIMYASALLAR
IIL. 2. 1. Kullanilan Cihazlar

. X Isinlar1 Kirmim Cihazi (XRD) : Panalytical marka cihaz

. Firmn : SFL-CF 1106 tipi kiil firim

. Terazi : Metler AE 200

. infrared Cihazi (IR) :Shimadzu FTIR-8300

« Manyetik Karistiricili Isitict : Chiltern HS

II1. 2. 2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

¢ Ba(NOs3), (Baryum Nitrat): Merck 101729

e Na,B,0,10H;0 (Boraks): Merck 106303

e Sodyum Silikat Cozeltisi (Su Cami): Merck 105621
e BaCl, (Baryum Kloriir): Carlo Erba 425029

e NaOH (Sodyum Hidroksit): Carlo Erba 370011

e BaSO, (Baryum Siilfat): Merck 101752
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III. 3. TEZ CALISMALARI

IIL. 3. 1. Baryum Siilfiir (BaS) Eldesi

BaSO,;+2C —» BaS + 2CO,

Barit 1200 °C ‘de karbonla 1 saat reaksiyona girerek BaS’ii olusturur.
Karbon monoksit ortam1 saglamak i¢in karbon ilave edilir. Genellikle kok kullanilir.
Tepkime hiz1 yaymima bagli oldugundan hizli bir tepkime i¢in cevher 20 mesh altina
ogiitiilmelidir. Cevherin oldugu kadar kokun da tane iriligi ve reaktivitesi onemlidir.
Kokun tane iriligi yeterince biiytik olup, iiriiniin oksitlenmemesi icin tepkime
bolgesi boyunca yanmalidir. Karbondioksit gazi da ortamda kalmamalidir, aksi halde
baryum siilfiir ile reaksiyona girerek baryum karbonati olusturur [27].

Bu kaynak verileri esas almarak 130 g (0,55 mol) barit hassas terazi de
tartilarak bir grafit pota icerisine konuldu. 23 g komiir tozu da tartilarak grafit pota
icerisindeki baryum siilfatin tizerine ilave edildi. 5 dakika iyice karistirildi. Daha
sonra firmin igine konularak iizeri grafit bir kapakla kapatildi. 1200 °C’de 1 saat
kalsine edildi. Elde edilen baryum siilfiir sabit tartima gelinceye kadar sogutuldu ve
tartildi. 70 g (0,41 mol) baryum siilfiiriin 35 gram1 (0,17 mol) baryum metaborat

iretiminde kullanildi.

IIIL. 3. 2. Baryum Metaborat Monohidrat Sentezi
2BaS + 1\1812]3407.101120_> 2BaB204.2H20 + 2NaHS + 5H2O

140 °C
BaB204.2H20 —> BaB204.H20

Baryum metaborat sentezi Tiibitak MAE’de Rasit Tolun ve arkadaslari tarafin
yaptlmistir [5]. Deneysel c¢alismalarda, karistiricili, geri sogutucu bir balon
kullanilmigtir. Balon distan bir elektrikli isitici ile 1sitilmis, karisimin sicakligi, balon

icine bir termometre daldirilarak devamli 6l¢lilmiistiir. Balon ¢ikisina iki adet icinde
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% 50’ lik NaOH bulunan yikama sisesi ilave edilmistir. Deneylerde Kelebek Boya ve
Pigment A.S. nin {rettigi sodyum silikat ¢ozeltisi (su cami) (% 27,53 SiO;) ve
Etibank tarafindan tiretilen saf ticari boraks dekahidrat kullanilmistir.

Baryum siilfiiriin ¢ozeltiye alinmasi i¢in 143 g (0,84 mol) ham BaS, 350 g
(19,4 mol) su ile iki saat geri sogutucu altinda karistirilip, kaynatilmistir. Karisim
stiziilerek kati kisim atilmis, ¢ozelti baryum metaborat tiretiminde kullanilmistir. Bu
¢ozeltide % 14,16 BaS bulunmaktadir.

Baryum metaborat iiretiminde kullanilan reaktantlarin miktari:

e 53.25 g BaS (0,31 mol)

e 310 g H,O (17,22 mol)

e 21 g Su Cami (¢ozelti halinde)
e 67 g Na,B40;.10H,0

Reaksiyona girecek olan BaS c¢ozeltisine su cami ilave edilerek karigim
60 °C’ ye getirilmistir. Boraksin tiimi ilave edilerek karistirllmaya ve isitilmaya
devam edilmistir. Sicaklik ilk 20 dakikada 100 °C’ ye yiikselmis, 100 °C” de iki saat
karistirilarak toplam reaksiyon siiresi 2 saat 20 dakika olmustur. Deney sonunda elde
edilen baryum metaborat ¢6zeltisi laboratuvar tipi bir santrifiij filtreden siiziilmiis ,
cokelti 100 mL sicak su ardindan 100 mL % 1° lik ZnSOy ile yikanmistir.

Elde edilen iiriin, 140 °C’ de bir gece bekletilerek kurutulmus ve tartilarak
57.3 g (0,237 mol) geldigi goriilmiistiir.

Baryum metaborat monohidrat eldesi bu calisma esas alinarak yapildi.
Baryum siilfiiriin ¢6zeltiye alinmasi i¢in 35 g (0,17 mol) BaS, 85 g (4,72 mol) saf su
ile iki saat geri sogutucu altinda karistirilip, kaynatildi. Sicak karisim adi siizgeg
kagidindan siiziildii. Siiziintii baryum metaborat iiretiminde kullanildi.

Reaksiyona girecek olan BaS ¢ozeltisi 3- boyunlu bir balona alindi. Uzerine
5,1 g sodyum silikat (su cami) ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim 1sitilmaya baslandi.
Karisimin sicakhigi 60 °C’ye gelince 16,39 g (0,042 mol) boraks ilave edildi.
Karistirilmaya ve 1sitilmaya devam edildi. Sicaklik ilk 20 dk 100 °C’ye yiikseldi.
100 °C’de iki saat 20 dk Karistirilip 1sitildi. Reaksiyon siiresi toplam 2 saat 40 dk
oldu. Deney sonunda elde edilen baryum metaborat ¢ozeltisi 250 mL’lik Biichner
Hunisi kullanilarak vakumda stiziildii. Cokelti 25 mL sicak su ile ve ardindan da 25

mL % 1’lik ZnSO, ile HS fazlas1 yikandi.
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Elde edilen baryum metaborat dihidrat (BaB,04.2H,0) 140 °C’de bir gece
bekletilerek kiil firinda kurumaya birakildi ve elde edilen baryum metaborat
monohidratin (BaB;0,;.2H,0O) tartim sonucu 18,1233 g (0,075 mol) geldigi tesbit
edildi..

IIL. 3. 3. Baryum Metaborat Tetrahidrat Sentezi

2 mm boyutundaki biiyiik kristaller, 12,2 g (0,049 mol) BaCl,.2H,0O’ nun 50
mL sudaki ¢o6zeltisinin, 38 g (0,099 mol) Na;B,07.10H,O ve 9 g (0,225 mol)
karbondioksitsiz NaOH’ nin 450 mL sudaki ¢ozeltisine azar azar ilave edilmesiyle
hazirlanir. Tam kristallenme igin 1 giin gereklidir. BaB,04.4H,O’ nun ¢oztintirliigii
25°C* de 13,5 g/L dir. 140°C’ de tiim suyunu kaybeder [15].

12,2 g (0,049 mol) BaCl,.2H,O’ nun 50 mL sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. 38 g
(0,099 mol) Na,B;,0;.10H,0 ve 9 g (0,225 mol) NaOH tartilarak, her iki maddenin
de 450 mL sudaki ¢ozeltileri hazirland1 ve ¢ozeltiler karistirildi. Elde edilen
¢oOzeltinin {lizerine 12,2 g (0,049 mol) BaCl,.2H,0’ nun 50 mL sudaki ¢6zeltisi azar
azar ilave edildi ve 5 dakika karistirildi. Beher igerisindeki ¢ozelti kristallenmeye
birakildi [13].Yar1 saydam graniil halindeki iiriin kristallerinin maksimum olusumu
icin ideal kristallendirme siiresi 36 saat olarak goriildii. Kristaller siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra kayit olmadigindan emin olabilmek i¢in {iiriin oda sicakliginda

acik havada ii¢ giin kurumaya terk edildi. Kuru madde 11,7094 g olarak tesbit edildi.
I11. 3. 4. Sentez Sonras1 Analiz Islemleri

II1. 3. 3. 1. Baryum Siilfiiriin X Isinlar1 Kirmmim Cihaz1 (XRD) ile
Kalitatif Analizi

Sentez islemleri sonunda elde edilen (III. 3. 1.) ve baryum siilfiir oldugu

diisiiniilen numunenin Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji Fakiiltesinde

bulunan Panalytical marka cihaziyla XRD analizi yapildi.
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II1. 3. 3. 2. Baryum Metaboratin X Isinlar1 Kirimm Cihaz1 (XRD) ile
Kalitatif Analizi

Sentez islemleri sonunda elde edilen (III. 3. 2.) ve baryum metaborat oldugu

diisiiniilen numunenin Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji Fakiiltesinde

bulunan Panalytical marka cihaziyla XRD analizi yapildi.

III. 3. 3. 3. Baryum Metaboratin IR Analizi

Baryum metaborat agat havanda &giitiilerek toz haline getirildi. KBr ile iyice
karistirtlip homojen bir karigim elde edildikten sonra hidrolik preste 10 ton basingta 5

dakika bekletilerek disk haline getirildi. Disk halindeki 6rnegin IR spektrumu alindi.

III. 3. 3. 4. Baryum Metaborat Tetrahidratin X Isinlar1 Kirinim
Cihazi ile XRD Analizi

Sentez islemleri sonunda elde edilen (III. 3. 3.) ve baryum metaborat

tetrahidrat oldugu diisiiniilen numunenin Y1ldiz Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji

Fakiiltesinde bulunan Panalytical marka cihaziyla XRD analizi yapild1.

III. 3. 3. 5. Baryum Metaborat Tetrahidratin IR Analizi

Baryum metaborat tetrahidrat agat havanda ogiitiilerek toz haline getirildi.
KBr ile iyice karistirilip homojen bir karisim elde edildikten sonra hidrolik preste 10
ton basingta 5 dakika bekletilerek disk haline getirildi. Disk halindeki 6rnegin IR

spektrumu alind.
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BOLUM IV

SONUCLAR

Sentez islemleri sonucu elde edilen baryum siilfiirin (IIL. 3. 1.) Yildiz

Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji Fakiiltesinde bulunan Panalytical marka cihaz
kullanilarak yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil 1V. 1.’de, data listesi Tablo IV.

1.’de verilmistir.
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Tablo IV. 1. Sentezlenen BaS’e Ait Data Listesi

@@pacing [Z\]”Height [cts]j[FWHM [°2Th.]l

[Rel. Int. [%]][Area [cts**2Th.||[Tip width e2Th.J[i

B N 02755 . 1163} 19.00 0.2800]
(2| semm 2ol 0.1574  60.46] 3723 0.1600][
[ 3 s.aso77) 39646 01181 100.00 4618 0.1200]
T4l pame 9as 0.4723| _ i 440 0.4800]
[ 5] 22580 . 9518 BI574] 748 4584 0.1600]
[ 203041] 18436 0.0984|| 46.50] 1790 0.1000]
A romsd 982¢ 0.0984]  24.78] 954 0.1000]
(s tsarro] 10823  0.0984] 2730 10.51] 0.1000][
[ 9 T e g 02800
[d0] 12313 3355 0.3936]] 8.46) 3] 0.4000][
[l vtaeeor] _1iss7]  0.968] 29.135) nad 02000
[ 12] 130207 6172 01574 1557 9.58] 0.1600]
3 e a2y 03936 6.36] 9.79 0.4000]
Cad[ ramsos) 1427 03936 3.60 554 0.4000]
(15| 1o7ss3 1804 03936 455k 7.00[ 0.4000]]
16 1.06358] 29.82) 04723 1520 13.89] 0.4800]
a7 o] 1s3sl 0.4723|| sl 715 0.4800|[
(18 toosor  19.03] 0.4723|_ 4.80] 8.86] 0.4800]
(19 097292 cigl . 047d 156][ 2.88]| 0.4800]
T oeemll . 1533 0.4723| 387 714 0.4800]_
(2] oon9 403 11520 Lol 6.19] 0.9600]
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Sentez islemleri sonucu elde edilen baryum metaboratin (III. 3. 2.) Yidiz

Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji Fakiiltesinde bulunan Panalytical marka cihaz
kullanilarak yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil IV. 3.’de, data listesi Tablo IV.
2.de ve FTIR-8300 tipi IR cihazi ile yapilan IR analiz sonuglar1 Sekil V. 4.’te,
baryum boratin data listesi Tablo IV. 3.’de ve MAE’de iiretilen baryum metaborat

monohidratin XRD analizi sonuglar1 Sekil IV. 2.de verilmistir.

el
T by SR
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Sekil IV. 2. MAE’de Uretilen Baryum Metaborat Monohidrat
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Tablo IV. 2. Sentezlenen BaB,O,’e Ait Data Listesi

[NoJ[d-spacing [Al|Height [cts]|[FWHM [*2Th.]|Rel. Int. [%]][Area [cts*°2Th.]|[Tip width [°2Th.]|i

[ 17.16907  919.80] 02362 100.00] 214.28) 0.2400]
ol duapd  wsal 0.2362 46.23| 99.06|| 0.2400||
C 3  sosued 35050 0.2362]| 3.82]| 8.19 0.2400]|

T4 a5 18| oisml. - ol 18.44] 0.1600|
[ 370760  4148] 03936 451 1611 0.4000]
P el sendl o] 0.1574) 15.98] 2283) 0.1600][
FE saeel ) 0.2362] 349 749 0.2400][
[ g 300928  163.78] 0.2362| 178 38.15) 0.2400|

(o 272704 58.68| 0.1968] 6.3 1139 0.2000]
[0 261968 2201 0.2362] 239 5.3 0.2400]
(][ 250955 23.08] 0.2755] 251 627 0.2800]
[12]  232624| 33.54] 0.1181) 3.65] 3.91)| 0.1200][
(13 2.26441] 73.73| 02755 8.02] 20.04] 0.2800]
(14 2.13239] 42.85]| 0.4723|] 466 19.96 0.4800|[
(15| 207546]  51.00] 02362 s55l 11.88]| 0.2400]
(16 203022  16631] 0.0720][ 18.08]| 15.97) 0.0600][
(17 1.97565) 17.24] 02362 1.87] 402 0.2400][
(18 1.92368] 45.26] 03149 497 14.06|| 0.3200][
[19] 1.88680|| 24.82 02362 274 5.78| 0.2400|
[ 20] 1.84901]| 19.74] 03149 = 215 6.13| 0.3200][
[21] 1.70914] 13.66]| 0.2362] 1.49] 3.8 0.2400][
[22] 1.67492 10.54] 04723 1L15][ 4.91] 0.4800][
[ 23 1.62708]| 8.69) 0.4723| 095 4.05][ 0.4800]
[ 24| 1.50616] 10.54] 0.4723] 115 491 0.4800][
| 23] 1.43328] 9.93] 0.2362|| 1.08] 231 0.2400][
138076 17.20]] 0.3149] 187 5.34) 0.3200]
[27] 110341 4.80| 0.9446|| 052 4.47) 0.9600]

[28]  1.01218] 1001 0.7680] 1.09]| 1025 0.6400][
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Tablo IV. 3. 010861 PDF no'lu Baryum Borat’a Ait Data Listesi

Ira

FAPEA 0108, e

(06 Deel] | Ba-B-0

| CAS Nunher B Borae

: el e, 0,590

YolumelCD] ﬂ

Dk Il i

Sy : g
C 0

5. w0 0

(el Paramelers gﬁ 0

: b - ‘ "

| [‘ [ ‘H ‘ | ||| L]

i b ] w— TR

= (] Bro41 16 df)

leor

i W Wohk g Wk L[d bRk

F-CU OO 1 TN TN 1

e SRR 1. T T [ I

b o7 N 1111 R T 1
IR R T 1
AN v [ R - (R
T A N 1
(N 5 [ TN O | I
1000 N

31



85.0—
%T
82.5—

80.0—]

77.5—

75.0—

72.5—

70.0—

67.5—

TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘T

4000.0 3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
BaS 1/cm

Sekil IV. 4. Sentezlenen BaB,0,’e Ait IR Spektrumu

Sentez islemleri sonucu elde edilen baryum metaborat tetrahidratin (III. 3.3)

Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metaliirji fakiiltesinde bulunan Panalytical marka
cihaz kullanilarak yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil IV. 5.’de, data listesi Tablo
IV. 4.°de ve FTIR-8300 tipi IR cihazi ile yapilan IR analiz sonuglar1 Sekil IV. 6.’ta

verilmistir.
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Tablo IV. 4. Sentezlenen BaO.B,03;4H,0’e Ait Data Listesi

J[d-spacing [A]][Height [cts][FWHM [°2Th.]|[Rel. Int. [%]][Area [cts*°2Th.]||Tip width [°2Th.]|[i

[ 1 17.39987]  96s.11] 0.2362]| 100.00][ 225.53) 0.2400]
[ 2] 1406907 40490 0.3936] 41.82]| 1572.21) 0.4000]
[ 3[ 576851 105.76] 0.0787( 10.92] 821 0.0800|
[ 4 - 419829 9253 0.0984] 9.56| 8.o8] 0.1000]|
[ 5] 4.01084] 70.48] 0.0787)| 7.28] 5.47| 0.0800]
[ 6 3.81422)| 2695 0.1181][ 2.78| 3.14] 0.1200]
Al 3l e 0.3149]| 7.27), 21.87| 0.3200]
[ 8 3.40529 27.74 0.1574|[ 2.87] a3 0.1600]
[ 9 331218 14.14)[ 0.2362]| 1.46] 3.29] 0.2400]
(10 3.16518] 58.34|| 0.1181]| 6.03] 6.80)| 0.1200]
[ 2.74097] 3565 0.1574| 368 5.54| 0.1600]
(12 2.63561] 68.52| 0.1574] 7.08| 10.64]| 0.1600|
[13]_ 2.57680] 3433 0.3936]| 3.55 13.33] 0.4000]
(14 253619 2565 allgy - 265 299 0.1200]
(18] 234319 18.07| 0.2362]| 1.87)| 421l 0.2400]|
[16]  2.28817 2039 eligd ol - 237 0.1200]
(17 221847 1077 0.2362]| 111 2.51]| 0.2400]
(18 2.13795 257 0.4723|| 233 10.52] 0.4800][
[ 19] 2.03061]]  382.80] 0.1378]| 39.54] 52.02]| 0.1400]|
[ 20] 1.96355)| 36.77) 0.2362] 3.80] 8.57| 0.2400]
[ 21] 1.93957| 23.52) 0.2362] 2.43) 5.48) 0.2400][
[22] 1.91617] 15.64 0.2362] 1.62] 3.64] 0.2400]
[23 1.85742] 6.30]| 0.4723|| 0.65] 2,94 0.4800)
(24  175140] 13.50]] 0.2362| 1.39) 3.15) 0.2400]
[25 170327 5.68) 04723 0.59 265 0.4800]
[ 26] 1.60014]| 83.56][ 0.0720]] 8.63| 8.02| 0.0600][
[270 © 1396l ardl] 0.0960)| 490 6.07 0.0800|
[28]  1.53876] 51.74) 0.0720]| 5.34] 4.97) 0.0600][
(29 1.43548] 9.17 04723 099 427 0.4800]
(30 133310 9.67) 0.4723| 1.00][ 4.50]] 0.4800]
(31 1.30833] 9.87 0.4723]| 1.02 4.60] 0.4800]
[ 32] 1.28280) 45.17) 0.0960] 4.67) 5.78]| 0.0800]
(33 1.17084]| 7.64) 0.4723 0.79 3.56] 0.4800]
[ 34 1.11426] 8.58) 0.4723 0.89] 4.00]| 0.4800]
[ 35 1.03794|| 35.90] 0.0960]| 371 4.60] 0.0800]
[ 36] 1.03784 17.93] 0.1440]| 1.85] 3.44 0.1200][
[ 37 1.01136] 17.79] 0.5760]| 1.84] 13.67 0.4800||
0.98314] 13.77) o] 14l 2.64 0.1200]|
098090 2473 0.1440|| 255 4.75 0.1200]
[ 40] 0.90574][ 429 1.1520] 0.44] 6.60]| 0.9600][
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35



BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Sentez sonrasi elde edilen baryum metaborat monohidrat (BaB,04.H,0)
numunesinin yapilan XRD analizinde, bu numunenin data listesi (Tablo IV. 2)
010861 PDF numarali baryum boratin tablo listesiyle (Tablo IV. 3) karsilastiriimis
ve bire bir uygunluk gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica sentez iiriiniiniin XRD
spektrumu MAE’de iiretilen baryum metaborat monohidratin XRD spektrumuyla
karsilastirildiginda ve uyum sagladiklar1 goriilmektedir.

Ayn1 zamanda deneysel g¢alismalar sonucunda elde edilen maddenin IR
analizi yapilmis ve bu analiz sekil (Sekil IV. 3)’te verilmistir. Spektrumda gozlenen
713 cm™ deki pik (B30)” titresimini, 1000 cm™ ve 1100 cm™ deki pikler i¢ halka
B-O baglarinin gerilmesini, 1450 cm™ deki pik dis halka B-O baglarinin gerilmesini,
530 cm™ deki pik BO; tetrahedralin simetrik gerilimini, 866 cm™ deki pik BO,
tetrahedralin asimetrik gerilimini [17], 1100 em™ deki pik Si-O-Si gerilimini, 610
cm’ deki pik Si-Si gerilimini gostermektedir [28].

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen baryum metaborat tetrahidrat
numunesinin yapilan XRD analizinde ise, bu numunenin sentezlenmesi amaglanan
01-082-0555 referans kodlu baryum metaborat tetrahidrat (BaO.B,04.4H,0) {iriin
kodunda oldugu saptanmistir.

Baryum metaborat tetrahidrat numunesinin IR analizinde (Sekil IV. 5) ise
626 cm™ deki pik (B30¢)” titresimini, 939 cm™ ve 1119 cm™ deki pikler i¢ halka
B-O baglarinin gerilmesini, 1446 cm™ deki pik dis halka B-O baglarinin gerilmesini,
499 cm™ deki pik BO, tetrahedralin simetrik gerilimini, 866 cm™ deki pik BO,

tetrahedralin asimetrik gerilimini gostermektedir.

36



Baryum metaborat monohidrat ¢oktiirme kosullarma gore cesitli hidratlar
halinde olusmaktadir. Diistik sicakliklarda tetrahidrat olustugu, 100 °C ve iistiindeki
¢oktiirmelerde dihidrat olustugu anlasiimaktadir. Tiim hidratlar 140 °C*de susuz hale
gelmektedir [5].

Bu calismada ¢oktiirme islemi 100 °C ile 120 °C arasinda yiriitiilmektedir.
100 °C’nin iizerindeki uygulamalar igin karistiricili otoklav kullanilmaktadir. Silisle
kaplanmis baryum metaboratta, silis bir amorf kabuk seklinde kristalleri
kaplamaktadir. Basing altinda ve 100 °C’nin iizerinde yiiriitiilen islemlerde, silisle
kaplamanin daha saglam oldugu, elde edilecek {iriiniin 6zelliklerinin daha uygun
oldugu bilinmektedir. Elde edilen modifiye baryum metaborat tirtinii 100-140 °C’ler
arasinda kurutulmaktadir. Bu iriin Modifiye Baryum Metaborat Monohidrat adi
altinda pazarlanmaktadir. Modifiye Baryum Metaborat Monohidrat 200 °C’nin
tizerinde su kaybetmektedir. Yani silisle kaplanmis baryum metaborat 140 °C’nin
tizerinde son molekiil suyunu tutarak 200 OC’nin iistiinde kaybetmeye baslamaktadir.
Baryum metaborat monohidrat boya katkist olarak yag bazli boyalarda
kullanilmaktadir. plastik boyalar olarak bilinen su bazli boyalarda kullanim1 i¢in
¢Oziintirliiglintin azaltilmast ve topaklasmasmin onlenmesi gerekmektedir. Baryum
metaborat tekstil, kauguk, yapistirici endiistrisinde ve tahta korunmasinda da ¢ok
kullanilan bir katki maddesidir [5].

Boyalara katildiginda, yanmaya, renk sararmasina, stirtiinmeye, bakteri ve
kiiflere karsi dayaniklilik saglamaktadir. Ayrica, baryum metaborat ilave edilmis
boyalar anti-korrozif 6zellik kazanmaktadir. Dis cephe uygulamalarinda boyanin
renk degistirme ve tozuma olaylarinin gecikmesinde de yararli olmaktadir [5].

Diinyada genis 6l¢iide kullanilmasina kargin, baryum metaboratin Tiirkiye’ de
kullanim1 ¢ok smirlidir. Tiirkiye’de sanayi tiiketiminin ¢ok az oldugu goriilmekle
beraber kesin tiiketim rakamlarina ulasilamamaktadir.

Diinyada baryum boratlardan, ticari 6neme sahip olan ve sanayide en g¢ok
kullanilan modifiye baryum metaborat monohidrattir. Bu nedenle deneysel sentez
calismalar1 esas almarak Ornegin 1 ton/giin kapasiteli bir iiretim tesisi sOyle

planlanabilir (Sekil V. 1.) :
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Ozellikleri Islem Siireleri

BaS- Reaktor 10 m® hacimli, mekanik
8
(Reaktor 1) karistiricili,yag 1sitmall,
BaS cift gomlekli,geri sogutuculu,
l fazlasi celik
Vakum Filtresi | —— Silindirik yapida, celik, 8
Basingli Filtre veya Santrifiij R=1m, h=1m

Siizme sistemi

Siiziintii Reaktor I ile ayni, 2 adet, 8
Metaborat Reaktorleri sirali kullanilabilir.

(Reaktor 11 ve 11I)

Vakum veya Basingli Filtrell Vakum Filtresi I ile ayni 8
Veya Santrifiij Stizme Sistemi

(Sicak siizme ve yikama)

stiziintui 10 m* hacimli,celik, su
(ZnS ¢oktlirme sogutmali, mekanik karistiricili
tanki) !

kurutma Elektrikli kurutma firini,

1 Ton/giin kapasiteli

Sekil V. 1. Baryum Metaborat Monohidrat Uretimi Akim Semasi

Akim semas1 da verilen isletmenin ¢alisma kosullar1 1 Ton/giin kapasiteli
baryum metaborat monohidrat tiretimi i¢in her bir kademe ile ilgili olarak ayrintili bir
sekilde soyle siralanbilir:

Reaktor I’e 4,7 m’ su ve 1950 kg BaS verilir, karistirilir, 1sitihir ve 2 saat

sureyle geri sogutuu altinda kaynatilir. Bu islem yaklasik olarak 8 saatte
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tamamlanabilir. Devaminda vakum filtresinden, metaborat reaktorlerinden birine
siiziiliir. Bu islemin siiresi de yaklasik olarak 8 saat olarak diistiniilebilir. Filtredeki
kat1 kalint1 BaS olup 1220 kg’dir. Bu kalinti miiteakip sarj igin reaktor I’e verilir ve
buna 730 kg yeni BaS ilavesi ile 1950 kg’a tamamlanir. Metaborat reaktoriindeki
(Reaktor I) siiziintitye 283 kg sodyum silikat ilave edilir, karistirilir, sicaklik
60 "C’ye getirildiginde 910 kg boraks ilave edilir, karistirilir ve geri sogutucu altinda,
100 °C’de 2 saat siireyle reaksiyona tabi tutulur. Bu islemin siiresi de yaklasik 8 saat
olarak diisiiniilmektedir. Isletmenin siirekliligini saglamak igin ayni ozelliklerde
diger bir metaborat reaktoriine (Reaktor II) gereksinim vardir. Olusan baryum
metaborat dihidrat (BaB,04.2H,0), cok ince beyaz camursu bir yapiya sahip
oldugundan siizme islemi icin vakum veya basingl filtre veya santrifiij filtrasyon
sistemi (Filtre II) veya islemi daha da kisaltabilecek bir baska sistem kullanilabilir.
Bu filtrasyonun islem siiresi olarak da ortalama 8 saat diistintilebilir. Filtredeki tiriin
yaklasik 1 m’ sicak su ile yikandiktan sonra 1,4 m® %1’lik ZnSOy ¢ozeltisi ile de
yikanir. Siiziintiiler]l0 m> hacmindeki ZnS ¢oktiirme tankina alinir. Ayrica ZnS’nin
coktiiriilmesi oda sicakliginda ve pH=4,5 degerinde optimumdur. %20’lik ZnSO,,
karistirma esnasinda bu pH degerine gelinceye kadar ilave edilir, ZnS cokeligi
stiziilur, kurutulur ve pigment yan urtini olarak pazarlanir. Yikanmis baryum
metaborat dihidrat iiriinii elektrikli kurutma firmlarinda 140 °C’de en az 12 saat
siireyle kurutulur ve boylece 1 mol su kaybiyla baryum metaborat monohidrat tiriinii
elde edilir. Sicak maddenin nem kapmamasi icin 4-5 saat ,salteri kapali konumda,

firinda bekletilir ve sicaklik diistiikten sonra iiriin alinir ve paketlenir.
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