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0ZET

Bu galigma, sabit ve akigkan yatakta amonyum pen-
taborat ve borik asitin termal bozundurulmasi ile bor-
oksit eldesini incelemek amaciyla yapilmistir. Borik
asit, tzellikle 150°C den sonra hizli bir sekilde agira
bir kdplrme ile dehidrate oldugundan, daha stabil bir
bor bilegifi olan amonyum pentaboratin da boroksit lire-
timinde kullanimi incelenmisgtir.

Amgnyum pentaborat sabit yatakta kalsine edildifin-
de, 350°C de kuvvetli sinterlegme sonucu partikiiller
birbirine yapigmakta ve geri kalan su ve amonyafin ta-
mamen giderilmesi ancak 450°Ctnin tizerindeki sicaklik-
lar ve uzun siirelerde gergeklegmektedir. Bu nedenlerle
partikiillerin serbestge hareket edebilecegi, akiskan
yatakli bir kalsinattir kullanmanin daha uygun olaca:i
sonucuna varilmigtar.

Akigkan yatakta sabit yataa nazaran daha hizla

bir dﬁnﬁgﬁm%e elde edilen bor oksitin amorf yapida ol-
masi ve 350 C de sinterlegmesi sebebiyle, akigkanlagan
karigimin ergime noktasini dlglirmek ve kalan son amon-
vak miktarini gidermek lizere akiskan yataktaki tanele-
rin dzerini yiiksek saicaklikta ergiyen ince bir tabaka
ile kaplanmasi kogullari incelenmigtir. Buna gdre,
akigkanlagan klitleye boraks ilavesi ile partikiillerin
ylizeyinde Na 0.98 D ylizeysel reaksiyonu sonucu ergime
noktasz yuksek blr %arf clugarak ergime ve sinterlegme
sicaklifinin yilikseltilebilecegi belirlenmig ve prosesin
her kademesi incelenerek, amonyum pentaborat ve borik
asitten % 99.5 saflikta boroksit ve % 0.15-0.20 oranin-
da NaZD igeren bir Urin elde edilebilecefi saptanmigtar.

Borik asitten bor oksit lretimini stirekli bir pro-
ses haline getirmek ilizere, uygun tane dagilaimi ve ora-
nindaki boraks ve borik asit karigimlarinin iki kademe-
li kalsinasyonu da incelenmigtir. Bu igleme giire, ka-
rigim birinci kademede 150°C a 1si1tilmig akisgkan yatak-
ta 30 dakika silireyle kalsine edildikten sonra 375 C'a
1sitilmig akigkan yataga beslenerek 1 saat siireyle kal-
sine edilmistir. B#yle bir proses ile % 99.8 saflikta
bor oksit lretimi mimkiin gdriilmektedir.
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BORON OXIDE BY CALCINATION OF AMMONIUM PENTABORATE AND
BORIC ACID

SUMMARY

In this study, production methods of boric oxide
from boric acid and ammonium pentaborate are investigated.

Turkey, an important boron-producing country of
great signifiance besides the United States of America,
is likely to gain importance as a competitor for
international markets.

Although boric oxide is a well known subtance,its
potentially rich chemistry has been discovered recently.
This is certainly due to its high viscosity of the
molten form.

Boric oxide exists in three distinct forms. The
glassy or vitreous form, prepared by dehydration of
boric acid at high temperatures, is a clear and very
hard glass. It has no definite melting or boiling point.
It shows mnotieeable volatility arocund 1000°C_and its
temperature of vaporization lies above 1500°¢C.

Crystalline boric oxide is prepared by gradually
heating of glassy boron oxide at low temperatures. It
is very fine-crystalline lump or cake.

Itsomelting point has been reported to be between 450-
460°C.

A reactive form of boron oxide can be made by
slowly heating finely Bround boric acid in vacuc to a
temperature of 260-270°C. The product formed is nearly
anhydrous and dissolves very rapidly in water.

Boric oxide finds many uses in industry, especially
in applications in which a high boric oxide content
material, containing little or no oxides of alkaline
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earth metals, is desired. Thus, the oxide is used in
the production of many special glass compositions,
enamels, alloys, in the preparation of fluxes, and as
a catalyst in organic reactions.

The production methods of boric oxide can he
classified in four main groups:

1- Dehydration of boric acid: Bacceradde et. all,
produced boric oxide by azeotropic distillation of boric
acid in organic medium. In other method Fedyuskin et.
all, boric acid was dehydrated in a stream of air or
other gases, in three stages, each at various temperature
ranges.

2~ Boric oxide production from metal borate: The
main reaction of metal borates with sulfuric acid and
seperation at high temperatures with sodium tetraborate
pentahydrate as a metal borate the reaction is a follows:

NaZBDA'SHZD + HZSOA —_— 2 8203 + NEZSDh + 6 HZD

The resultant mixture of this reaction is fed in a
furnace and heated to obtain two molten layers. The
upper layer which is boric oxide, and lower layer which
is sodium sulfate, are separated and cooled to provide
the granular products.

3- Boric oxide from ammonium pentaborate: The aim
is to develop a process of converting boraon ores to
boric oxide without using sulfuric acid. Wilson et.all
have seperated ammonium pentaborate [(NH4)20.58203.&103
from reaction of borax and aguous NHQBI, and heated f%
to 800-900°C. Thus, NH3 and HZU is liberated and boraon

oxide left as a residus.

L- Another method consist of esterification of
baric acid with ethanol followed by rectificatian,
hydrolysis, and vacuum dehidration.

PREPARATION AND PROPERTIES OF EXPERIMENTAL SUSBTANCES

Ammonium pentaborate: Ammonium pentaborate is a
very stable compound, having no ammonia odor. When
ammonium pentaborate is heated to 150°C, three-fourts
of the its water content and less then 1 % of its
ammania content are liberated. Ammonium pentaborate
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used in this investigation is prepared by introduction
af ammania sglution in a saturated boric acid solgtian
at 90°C and by cooling the reaction mixture to 20°C.

Boric Acid: Technical and analytical grade boric
acid are used in experiments.

CALCINATION BEHAVIOR OF AMMONIUM PENTABORATE

In order to investigate the conversion of ammonium
pentaborate to boric oxide in a fixed bed, an equipment
consisting of a temperature controlled furnace, a
computer, and a computer competible digital top leocading
single pan balance is developed. The platinum crucible
containing the sample are placed on the top of a bar
inserted into the furnace through the hole at the bottom
of the furnace. Samples are treated at constant
temperature for several hours. Weight losses versus
definite time intervals are determined continuously by
means of the computer.

Thermal decomposition aof ammogium pentaborate to
bor%c Dde% is 1nvest1gated at 150 C, 200° C, 250" C,
300°C, 350°7¢C, 400° c, 450° C, 500°C. In ordertu follou
dehydration and convertion to boric oxide,the samples
are retained for 5, 10,15,20,30,40,50,60 minutes at
above mentioned temperatures. According to the results
obtained from these _experiments, dehydration rates
increased above 300 C. Boric oxide content of the
samples increase rapidly with 1ncr8851ng ca101nat10n
temperature. Sintering begins at 300°C and at 450°C
the melting is completed. At 400°C some boric axide
loss also occurs. The firstOS moles of crystal water
is liberated between 150-200°C.

The results of DTA measurements show thag the water
and ammonia left are released betgeen 270-300C and
decomposition is completed at 450°C.

The height of the bed also effects the decomposition
of ammonium pentaborate. The sintering reduce the
reaction surface and so decomposition is hindered.

1X



CALCINATION BEHAVIOR OF AMMONIUM PENTABORATE IN
FLUIDIZED BED

Fluidized bed shown in Figure 10 a is made aof a
heat resistant 70 cm high glass column with 30 mm inner
diameter. The fluidiziation air is heated hy a
temperature controlled furnace and then fed to the
fluidized bed at a constant flow rates.

The calcination behavior of ammonium pentaborate
is investigated for temperatures lying betuween 150-350°C.
Samples are fed directly in the preheated bed and
treated for 8 hours.

Results show that the calcination in a fluidized
bed developes more rapidly than in a fixed bed. The
product of 85.62 % boric oxide content which is obtained
in one_hour at 350°C in the fixed bed can be withdrauwn
at 250°C after treatment of one hour from fluidized bed.

The operation can not be run over 35008, as
fluidized bed sintered in 20 minutes. An adheration
of the fluidized particles on the glass column wall is
also observed. The precalcination of the ammanium
pentaborate between 200-400°C in the fixed bed furnace,
before the calcination in fluidized bed, can avoid the
occurance of this adherence.

According to the obtained results, precalcination
accelerates the calcination without varying the sintering
temperature. The best result obtained by this treatment
is a product containing 96 % boric oxide and 2 % ammonia
[as (NH,),0].

Introduction of NaCl to the fluidized bed and HC1
vapour or [£O0, gas in fluidizing air, show no effect on
the liberaticdn of left ammonia.

CALCINATION BEHAVIOR OF BORAX ADDED BORIC. ACID AND
AMMONIUM PENTABORATE

Na U—BZD phase diagram of Figure 23 shows that a
compoung (N&a 8.98 0.) with a high boric oxide percgntage
and a high melting point of approximately 700-800°C,
can be obtained. If this compound produced in situ



covers the preformed boric oxide particles,the sintering
can be avoilded.

Fluidized bed experiments with an addition of 2,
L,5,10 % borax dihydrate results in the elevation of
51nter1ng temperatures of the bed to values lying
between 440-540°C. With an addition of 5 % borax
dihydrate the sintering temperature is approximately
525°C and under this temperature, fluidizing can be
carried out properly.

An important result of this experiment is that the
added borax forms some popcorn like particles which can
be easily removed by simply blowing. The end product
contains 0.5 % ammonia and 0.5 % NaZU, the rest being
boric oxide.

Similar experiments with boric acid as starting
substance, show better results. For this purpose, a
series of experiments are carried out by adding various
amounts of borax as borax pentahydrate and borax
dihydrate. The addition of 5.5 % borax pentahydrate
to the flu1dlzed system system rises the sintering
point to 450°C. In the case of borax dlhydrate
fluidized bed can be operated up to 525°C resulting in
a product with 99.5 % boric oxide.

Particle size distribution of borax and boric acid
crystals show alsoc a marked effect on the sintering
" behavior of the fluidized bed. Experiments carried out
with mixtures of particles at various sizes show that
the ratio of the mean particle diameters of borax and
boric acid crystals must be between 1 and 2.

A two stages process is also investigated to
minimize the calcination time and to make the process
continuous. In the first stage the mixture consisting
of boric acid and 5.5 % borax pentahydrate is fed to
fluidized bed and dehydrated at 150°C for 30 minutes,
and in the second stage, dehydration is completed at
375-400°C. 1t is determined that the first stage
dehydration must be 30 minutes long in order to provide
a smooth fluidization without sintering in the second
stage dehydration. In the second stage, after a
treatment of 1 hour the obtained product contains 99.5%
boric oxide. The tendencx of sintering increases only
at temperatures above 400°C.
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RESULTS:
The results obtained from the experiments are as follows:

1~ In fixed bed, the decompos%tion of ammon%um
pentaborate is incompleted upto 500°C. Above 400°C,
some sintering and elevated boric oxide laoss is observed.

2- In.fluidized bed, the maximum temperature at
which the ammonlum pentabnrate works without sintering,
is about 350°C. The product obtained under these
conditions contains 96 % boric oxide.

3~ The addition of 5% borax dihydrate to ammonium
pentaborate decreases the sintering tendency of the
fluidized mlxture and the working temperature can be
raised up to 500°C.

L- After fluidized bed treatment, the added borax
pentahydrate forms large popcorn like spherical particles
which can be easily removed by blowing. The products
contain only a small percentage NaZD ranging at
approximately 0.15-0.20 %.

5~ The same procedure can also be applied to boric
acid. In this cases, 5.5 % borax pentahydrate addition
to boric acid increases the sintering temperature of
the fluidized bed upto 475°C and a product with 99.5%
boric oxide and 0.15-0.20 % NaZU can be obtained.

6- The addition of borax in the form of readily
dispersible dihydrate instead of pentahgdrate 1ncerases
the sintering point of the bed from 450°C to 525° C and
well formed fluidized bed can be operated upto 500°C.

7- A solid phase reaction occurs between boric
acid and borax particles and a cover with high melting
point is formed on the surfaces of boric acid or haric
oxide which hinders the sintering of the system.
Particle size of boric acid and borax play an important
role in the sintering tendency of the bed. The ratio
of mean particle sizes of borax and boric acid crystals
must be between 1 and 2.

B- Dehydration of boric acid and borax mixture
can be best performed in a two stages operation. In
the first stage, the mixture containing 5.5 % borax
pentahydrate will be treated at 150 C to form metaboric
acid and in the second the dehydration will be completed
at 375°C in 1 hour.

X1l



BOL{IM 1. GIRIS VE AMAG

Bor tirevleri cam, demir g¢elik, seramik, yikama
maddeleri gibi gegitli endiistri dallarinda kullanilmak-
tadir. Bu kullanamlarinda genellikle sodyum, potasyum,
amonyum halinde isleme sokulan bor bilegsiklerinde, baz:i
hallerde, herhangi bir katyonun bulunmamasi proseslerin
daha kontrolld ve ekonomik yliriitiilmesini saflayabilecek-
tir. Buna kargilik Urilin olarak amaglanan boroksit'in
Uretilmesinde ve lriniin belirli fiziksel dzelliklere

sahip olmasinin temelinde bazi giigliikler vardair.

Boroksit Uiretiminde akla gelebilecek en basit ham-
madde borik asit olmaktadir. Bu bilegigin yiliksek si-
caklikta dehidratasyonu ile boroksite ddnligmesi teorik
olarak mlmkiin olmakta beraber, gerek prosesin ylridtil-
mesi ve gerek elde edilen Uridnin kalitesi bakimindan

birgok zorluklar gstermektedir.

2 H3503 ——-————-8203 + 3 HZD toplu reaksiyonuna
gire, 1s1 altinda dehidrate olacagi beklenen borik asit
dénidslimiin pratik olarak tamamlandigi 450°C 1 de yiiksek
viskoziteli bir ergimig faz veren boroksit'nedeniyle
rahat bir sekilde kullanilamamaktadir. Viskozitenin
yliksek olmasz nedeniyle; reaksiyon ancak uzun siirelil
bir 1s11 iglemden sonra tamamlanmakta ve bu arada tim
kiitle ergiyerek kullanim zorluklari gdsteren ve #dgutil-

mesi gereken bir iiriin elde edilebilmektedir.

U.S. Borax'an 1967 yilinda boraks ve silfirik asit-

ten olugan bir kitlenin 800-900°C! de ergitilmesi ve



faz ayrimi yapilarak boroksit Uretilmesini dng@ren ve
% 95-96 saflikta bir Urin veren prosesi de malzeme so-
runlari, yilksek enerji sarfiyeti ve camsi bir kiitle

vermesi nedeniyle bagarili olamamigtair.

Caligmanin amacil ugucu bir katyon igeren bor bi-
legiklerinin bozunma ve dehidratasyonu ile graniile boraok-
sit Uretmektedir. Bu iglem igin ham madde olarak amon-
yum pentaborat alinmigtir. Bunun yaninda gerek amonyum
pentaboratin gerek borik asidin bir katki gergevesinde
bozunma ve dehidratasyonlari da incelenmigtir. Esas amag

boroksiti graniile bir idrin oclarak elde etmektir.
1.17. Bor Oksitin Kullanim Alanlara

Bor oksit, gegitli metalik ve bazik oksitlere olan
ilgisi nedeniyle kaynak iglemlerinde, lehim ve metal
temizlenmesinde, Gzel cam bilegimlerinde, borat ester-
leri, ferro-bor, bor katkili alagimlari gibi bilegikle-

rin sentez ve Uretimlerinde kullanilmaktadair.

Bor oksit, cama 1sil goklara direnci ve 1sil gen-
legme katsayisini artirmak igin ilave edilmektedir.
Bu tip camlar #zel firain kaplari, laboratuar malzemesi
iretiminde kullanilmaktadir. Ecza sanayinde de kan
plézmasi gibi hassas maddeler daha dengeli olan boro-
silikat cam kaplarda korunmaktadir. Bu camlarain kulla-
nimi da ekonomik bilylime ve endliistriyel geligmeler ile

grantili olarak artmaktadair.

Borosilikat camlardaki bor oksit orani, camda ara-
nan tzelliklere géire % 0.5'ten % 23'e kadar dedismekte-
dir. Boroksit camin renk ve parlakligini da gelistir-
mekte, gizilme, asite dayaniklilik ve direncini arttir-

maktadair.
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1975'deki diinya enerji krizi sonucu, yalitimdsa
kullanilan cam ylind sanayindeki bor oksit kullaniminda

da biiyilk artig olmugtur. Bu artigi etkileyen faktdrler:

1)- Yeni yapilan ev sayisindaki artis ve bunlarda

yalitima @nem verilmesi,

2)- Yapilmig evlerde enerji korunumu igin yalitima

baglanilmasidair.

Yalitaimda kullanilan cam ylininde bor oksit oran:
% 5-7 arasindadir. Amerika Birlegsik Devletlerinde,
yalitim cam yininln 7.5 cm olan standart kalinlidinzin

son yillarda 15 cm'e kadar arttifji gdriilmektedir [1].

Plastiklerin, sénayi tekstillerinin, oto lastik-
lerinin ve kafitlarin takviyesinde kullanilan tekstil
tlirl cam ipliginde ise, bor oksit orani % 8-9'dur.
Tekstil tird cam elyafinin sodyum ihtiva etmesi isten-
medifjinden, borat bilegsikleri yerine bor oksit kulla-
nilmasi tercih edilmektedir. Cam sanayiinde de saflik
ve bilegimin kontrold amaci ile, @nemli bir bor oksit
kaynafi olan horsks. pentahidrat yerine bor oksit kulla-

nilmaktadar.

Bor oksit, seramik egyalarda sirlarin akigkanlai-
gini ve pigirme sicaklafaini diigiirmekte, parlakliginz
artirmakta ve yapigma kolaylifi saflamaktadir. (Emlek-
gilikte ise renklerin tonunu belirlemekte kullanilmak-

tadar.

Amerika Birlegik Devletlerde 1972 yi1li bor oksit
iretim miktari 20.910 ton olarak verilmigtir [2].
Bor oksitin kullanim yerlerine gdre Amerika Birlesik
Devietlerindeki 1980 yilindaki dagilimi Tablo 1.1'de

verilmigtir.



TABLO: 1.1. Bor Oksitin Kullanaim Yerleri

Kullanim Yerleri Bor Oksit Tiketimi (bin ton)
Cam . 9 :
Cam. Fiber, Tekstil 2
Seramik Camlari b
Gegitli 1
Toplam Ig Tiketim 16

Ihracat A

Toplam 20




BOLiIM 2. BOR OKSITIN 0zZELLIKLERI

2.1. Bor Oksitin Fiziksel Ozellikleri

Hor oksit (bortrioksit veya borik anhidrit) olduk-
g2 higroskopik, kokusuz ve hafif acamsi tattadair. Ge-
nelde camsi halde bulunmasina ragmen kristal gekilleri

de mevcuttur.

Camsi gekli, seffaf, kirilgan, oldukga higroskopik

ve gok sert bir maddedir. Camsi oldufu igin belirli
bir ergime noktasi yoktur, fakat 32590 1da yumugamaya
baglayarak 500°C'de tam akici hale gelmektedir. 1000°%C
deki viskozitesi 20°C'deki gliserinin yaklagik iki katai-
dir. Genelde Borik asidin havada ergitilmesi ile elde
edilmektedir. Ergitme gartlarai ve sicaklifina gire
% 0.5'e kadar su igerebilmektedir. 1300°C'de ise hemen
hemen susuz olmaktadir. Bor oksitin pratik. olarak susuz
olan gekli, gok ipce dfltidlmilis borik asidin 1-2 mmHg
basing altinda 260-270%C1a vavagga 1isitilmasi ve bu si-
caklikta 6 saat tutulmasiyla elde edilmektedir. 40O mmHg
tizerindeki basing veya hizl:i 1sitma, sinterlegmeye ve

dehidratasyonun tamamlanmasina neden olmaktadir [3].

Kristal hor oksidin &« formu(hekzagonal, spesifik
gravitesi 2,46) ilk olarak 1937'de, borikasidin 225-250°C
de, kapatilmig bir kapta, birkag giin i1sitilmasiyla ha-
zirlanmigtir. Bu gartlar altinda boroksit % B-15 su ige-
ren viskoz bir gdzelti halinde, ergimig ve kismen dehid-

rate halde bulunmaktadzair.



TABLO: 2.1. Viskoz Boroksitin

- Fiziksel Ozellikleri

Buhar basinci, 1331-1808°K

Buharlagma isisi, Kcal/mole

Kaynama noktasi(Ekstrapolasyon ile),0

Viskozite, P
750°C
902°%¢c
1115°¢C
Spesifik Gravite
0°c
18-25"C
80°C
1000°C
Kirilma indisi, 14.4°C
Is1 Kapasitesi, Cp, cal/(%K)(mole)
298°C
400K
500°K
600K
1000°K
1100-1700°K
Olugum 1sisi, Hf298.15’ Kcal/mole
28((c)+3/2(g)=8203(Amorf)
Elektriksel Iletkenlik,Q | om
777°%C
900°C
1036°¢
Dielektrik sabiti
Dugtik sicakliklar
400-500°C

Lagpmm = 6.742-16960/T
89.4

C 2250

436
115
35

1.8766
1.844
1.6988
1.508
1.463

14.6
17.9
21.7
32.2
30.8
30.0-30.6

-300.98% 0.75

4
A

0.06x10°
0.21x10°
0.554x10""

3.5
25 (yaklagik)




Bor oksitin bu gzeltiden kristalizasyonu baglangigta
gok yavagtir. Fakat kristallegen kiitle miktari arttik-
ga kristalizasyon da hizlanmaktadir. Elde edilen krist-
talen kristaller oldukga.kligiik, beyaz, sert ve camsi
boroksite nazaran daha higoskopik bir yapidadir. Kris-
talizasyon HBDZ(I) veya d—5203 agi kristali ilavesi ile
baglatilabilmektedir. Kristal haldeki e-boroksitin

ergime noktasa 450°C dir.

B - Boroksit (monoklinik, spesifik gravitesi 2,95)
cams1 boroksitten 600°C'de ve 40 atmosferde veya o< ~fgr-
mundaki boroksitten 400°C de 22 atmosferde elde edile-
bilmektedir [4]. Su ve sulu hidroflorik asit o<-formu ve
camsi boroksitin aksine, B-boroksite daha yavas etki et-
mektedir [5]. Kristal haldeki PB-boroksitin ergime nok-
tasi 510°C dir. Kristal form uzun bir siire yliksek sicak-
118a maruz birakilmasina ragmen ergimeden kalabilmekte-
dir. Bazi aragtirmacilar tarafindan ergime araliginin

455-475°C arasinda oldufu saptanmigtir [3].

Amorf boroksitin kristal forma gegis isisi 4.36
Kcal/mol olarak Southard tarafindan 8lgilmigtiir [6].
Bor oksidin olugum entropisi ve serbest enerjisi bir gok
aragtirmaci tarafindan incelenmigtir. Isi kapasitesi
ile termodinamik fonksiyonlari 200-300°K [7] ve 1000-
22009k [8} arasinda tespit edilmigtir.

Yofunluk, kristal form igin 2.46 g/cm® . [9], cams:
boroksit igin 1.801-1.844 g/cm3 [10] deferleri arasinda
saptanmigtair. 600-800°C arasindaki yofunlugu 9/cm?® ola-
rak d=1.3388+288/T°K baintisina gdre hesaplanmisgtair.
1000°C'1n tizerindeki sicakliklarda ise bafinti
d=1.3947+157.9/T°K seklinde verilmektedir ﬁ1]. Ergimis
borikasit aniden sofutuldufunda, camsi formun yodunlugu

tavlanmig fTormunkinden daha diigiik olmaktadar [B].



Speiser ve Soulen 1000°C'1n tzerindeki sicakliklar-
da boroksidin buharlagmasini incelemiglerdir. Bu arag-
tirmacilar 1331-1808°K arasindaki btlgede buhar basincai-
ni1 logp=6.742-(16.960)/T egitlifi ile ifade etmigler ve
buradan buharlagma isisini 89.4 kcal/mol olarak hesapla-
miglardir [12]. Kaynama noktasi, buhar basinci verileri
nin ekstrapolasyonuna gdre yaklasik 2250°C dir. Gaz
karigiminda boroksit igeren alevlerde g@riilen yegil renk
gaz halindeki boroksit molekiilindeki elektron aligveri-

sinden meydana gelmektedir.
2.2. Bor Dksidin Kimyasal Ozellikleri

Bor oksit eski gaflardan beri bilinmesine ragmen,
kismen yiiksek ergime noktasi (450°C), ergimig seklin
yliksek viskozitesi ve sonug olarak da kimyasal yapisini
incelemedeki teknik zorluklardan dolayi kimyasal yapisi

zorlukla anlasilabilmistir.

1000°C'nin tizerindeki sicakliklarda, ergimis bor-
oksit metal ve alagimlarain cgofuna, dzellikle de demir,
kobalt esasli alagimlara korozif etkil gédstermektedir.
[13]. 1200°C'nin tzerindeki sicakliklarda korrozyana
direng gdsterebilen tek malzeme silisyum karbiirdilr.
Boroksit, yilksek sicakliklarda alkali metaller, alimin-
yum ve magnezyum tarafindan kolaylikla saf glmayan ele-
mentel bora indirgenmektedir. 950°C'nin altindaki si-
cakliklarda karbon yalniz bagina boroksitle reaksiyona
girmemekte fakat azot atmosferinde boroksit, bor nitrire
indirgeyebilmektedir. 600°C de boroksit ve amaonyak bor-
nitriir olugturmaktadar [14]. Kalsiyumhidriir, boroksiti
500°c-750°C'ta daha hizli bir gekilde kalsiyum hekza= -
borlire indirgemektedir. Kalsiyum hekzaboriir, boroksitin

DaA12 ile reaksiyonu ile de elde edilmektedir.
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Boroksidin kimyasal dzelliklerinde, BD3 grupla-
rinin Lewis-asit karakteri etkindir. Bor oksitin &zel-
likle cam endidstrisinde ve yilksek sicaklik eritkeni ola-
rak kwullanimi gibi birgok uygulama alanlarindaki davra-
nisi onun Lewis-bazi iyon yada molekiilleri ile bagd yapa-
bilme yetenegiyle dogrudan bajlantili olarak kabul edi-
lebilir.

Bor oksit, suda dnemli miktarda 1is1i gikigi ile g&-
zliinerek borik asit gdzeltisi olugturmaktadair. VYiksek
sicakliklarda da nemli bir gaz askiminin etkisiyle de
agafidaki denkleme gtre ugucu metaborik asit olugmakta-

dar.

1/2 8203(8)+ 1/2H20(g) _— HBDZ(Q)

Ergimis boroksitin yiiksek dielektrik sabiti deferi
ve boroksit gruplarinin Lewis-asit karakteri, baorogksit
ve boraksan metaloksitlere kargi gdsterdigi gdzlcliliik
ve akicilik karakterini agiklamaktadir. Bu esaslara
gdre boroksit, yliksek sicakliklardaki reaksiyonlar igin

uygun bir susuz gdziiciidlr.

Foex ve Guertler gegitli metal oksitlerin bor oksit-
teki gﬁzﬁnﬁrlﬁklerini incelemigler ve MZU(M=Li, Na,K,Rb,
Cs, Cu, Ag ve T1l) tipindeki kuvvetli bazik oksitlerin
ve arsenik, antimon, bizmuttriocksitlerin 1200°C ta bor
oksit ile her oranda karigabildifini belirtmiglerdir[15].
iki deferli ve daha yiiksek dederli metallerin oksitleri-
nin birgofu ise bu sicaklikta bor oksit igerisinde kis-

men gdzlnmektedirler.

Bor oksitin saf kursun titanatlarin eldesinde reak-
siyon ortami olarak kullanilmasi Sholokhavich tarafindan
incelenmigtir ve PbD—TiD2 sisteminden, ergimis bor ok-

sit igerisinde, difer oksitlere ildveten PhTiO, ve

2
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PbZTiDh'Un kristallenebilecegi belirtilmistir [16].
Ayrica 900-1200°Ctde kalsiyum karbonatzirkonyum digksit-
bor oksit karigaimindan BaZrD3 olusumunu hizlandirmada

bor oksitin gdzicd Szellikleri de Snem kazanmaktadir.

Bor oksit, cam endlistrisinde de etkili olmaktadair.
Bor oksit camindaki diizlemsel 503 gruplari oksit iyon-
larina kargi reaktifdir. Sada-bor oksit caminin x-igin-
lari difraksiyonlari ile incelenmesi, sodyumoksit eklen-
mesi ile dlzlemsel BD3 gruplarinin tetrahedral BDh'e

doniigtiiglinl gdstermigtir.

Silikat camlarinda bor oksitin asit karakteri dnem-
1i olmaktadir. ©Silisyumdiaksit igerisinde bitiin oksijen
atomlari iki tetrahedra ile birbirine bagli durumdadair.
Bunun yaninda silisin yiksek ve oldukga belirgin bir
erime sicakligi aralifi bulunmasindan dolayi cam Ureti-
mine pek uygun olmamaktadair. NaZD ve Cal gibi bazik ok-
sitlerin silise eklenmesi daha kolay iglensn camin olu-
sumunuy saflar. Buna kargilik oksit iyonlari kafesi kis-
men bozmakta ve "serbest oksijen kOgeleri" birakmaktadair.
Soda-silis veya kireg-silis camina boroksit ilave edil-
mesi, sistemdeki "serbest oksijen iyonlari" nin sayisini
azaltmakta ve bir 8lglide silisin yapisini muhafaza et-
mektedir. Bu nedenle, borosilikat caminin fizellikleri
kuvars camininkine gok yakin olmaktadir. 0Ozellikle gen-
legme katsayisi ve erime sicaklifi aralifi daha diiglk
oldugundan iglenebilirligi de kuvars camina giire gok da-
ha iyidir [17,18]. Boroksitin ergimig halojen tuzlariy-
la bunlara kargilik gelen bortrihalojeniitr olusturdugu
bilinmektedir [3].
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2.3. Bor Oksitin Yapisai

Sivi ve camsi boroksitin yapisi hakkinda oldukga
tartigmali gdriisler 8ne slridlmiigtlir. X-igsinlari difrak-
siyonu ile yapilan son galigmalara g@ire, her bor atomu-
nun Ug oksijenle gevrelendigi tespit edilmigtir [19].
Ayrica niikleer manyetik rezonans galigmalari da, her bor
atomunun lig oksijen atomu ile gevrelendidgini ve her ok-
sijen atomunun iki bor atomu tarafindan paylagsildigain:

gbstermektedir.

(.) : Bor atomu

(o) : Oksijen atomu
SEKIL: 2.1. Camsi Boroksitin Atomik Diizeni [20].

Sekil 2.1 camsi boroksit igin Onerilen atomik diize-
nini g8stermektedir. Camsi boroksitin yapisindaki diizen
derecesi Richter tarafindan X-iginlari difraksiyonlara
ile incelenmig, trigonal 5203 gruplarinin yari dilzenli
gift ve tek katli bir yapida oldufu ileri sﬁrﬁlmﬁgtﬁr[21].

Diiz boroksit gruplari katlarda hegzagonal yapilar
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olugturma egilimindedir. Tek tek katlarin boyutlar:i
15 A® civarindadar. Ergimig durumda yapi daha da diizen-
sizdir. 803 gruplarinin yapisi dafilmigtar ve diizlem-

sel yapi s8z konusu defildir.

Ergimis trigonal BU3,birimlerinin camsi halde yara
dizenli bir gebekesidir. Bu gebeke iginde alti tyeli
boroksin halkasi gojunluktadir. 450°C 1in tzerindeki si-
cakliklarda yapi dilzensizdir.ve sicaklidin artmasi ile

polar -B=0 gruplari oclugmaktadir.

1000°C nin iizerindeki sicakliklarda bor oksidin bu-
har hali kiitle ve IR spektrometresi ile incelenmisgtir.
Buna gdre, gaz halindekl bor oksitin yapisi /Q\ seklin-
de saptanmigtir [3]. ; B

A\Y
0 0



BiLiM 3. BOR OKSIT URETIM YONTEMLERI

Bor oksit Uretim y@ntemleri kullanilan basglangig

maddelerine g@re & grupta toplanabilir.

1~ Borik asitten baor oksit tiretimi
2- Metal boratlardan bor oksit iiretimi
3- Amonyum pentaborattan bor oksit liretimi

L- Bor esterlerinden bor oksit lretimi
3.1. Borik Asitten Bor Oksit Uretimi’

Bor oksit, sicaklik ve ergitme gartlarina bagla
olarak borik asidin ergitilmesiyle elde edilebilmekte-
dir. Bu sgekilde elde edilen bor oksitin su igerigi
% 0.5 civarinda olmaktadir. 1300°C civarinda ise hemen
hemen susuz hale gelmektedir. Pratik olarak susuz olan
bor oksidin reaktif gekli, gok ince Bgutiilmis borik
asidin 260-270°C ve 1-2 mm Hg vakum altinda gok yavas

1sitilmasiyla hazirlanabilmektedir [22].

Borik asit 100°C'nin tzerine i1sitildifinda suyunu
kaybederek metaborik aside (HBDZ) déntigmektedir. 11k
aragtirmacilaran metaborik asidin birkag sekilde kris-
tallenebilen bir madde oldujunu farkina varmamig olma-
larina ragmen Kracek ve arkadaglarinin su-boroksit
sistemi Ulzerindekl galigmalari metaborik asidin g

farkli gseklini ortaya gikarmigtar [9].

Ortoborik asit 130°C'ta veya daha diiglik sicaklik-
larda dehidrate edildigfinde HBDZ(III) kristalleri ve
dinligmemis borik asitten clugan bir karigim elde edil-

mektedir. Dehidratasyon kademeli olarak devam
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ettirildiginde, HBDZ(II) kristallerine d&niisiim meydana

gelmektedir. Sicaklik 150°C'in Gzerine gikmadikga

dehidratasyon ilerlememektedir. Sistemin daha yiksek

sicakliklara 1sitilmasi sonucu HBDZ(I) ve 8203 karigi-

mi olan viskoz bir sivi ele gegmektedir [23].

Su-bor oksit sisteminin giziiniirlik diyagrama 58—‘

kil 3.1'de gdisterilmistir. Bu sistem igin elde edilen

fiziksel sabitler Tablo 3.1'de verilmigtir.

400 0/ /
o

‘ 4
300 /

——y
\*Qby$ /
-3 2T o0
$ 200 7 N A S
£ K On
£ L4 \'\5/—' .
%
A 7
100 /
| Heoy | HEO,
0 ;
0 . Iy 60 0 0o

B,0y mel ylizdes

SEKIL: 3.1. H,0-B,0, Sisteminin G#zlntrlik

Diyagrama.
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TABLO: 3.1. HZD-BZD3 Sistemindeki Fiziksel Bdyiikliikler

Agirlikga % B,0, En."C Kristal
vyapi

H,0 0.00 0.0
H,0+H,B0., 1.20 -0.76(0tektik)
HoB0, '56.30 170.9
HyB0; Z—=HBO,(I)+Su  51.0 169 (Inkongurent)
H3503+H502(II) 51.6 169.6(0tektik)
HBO,+HBO,, (111) 69.8 158.8(Htektik)
HBDZ(I) 79.45 236 Ortorombik
HBO,, (I1) 79.45 200.9 Monoklinik
HBO,,(I11) 79.45 176%0.2  Ortorombik
HBO,, (I111)+B,0- 82.5 235 (Utektik)
B,0, 100.00 | us0

HSBD3(kat1) g — HBDZ(II)+HZD(gaz) reaksi-

yonunun denge basinci (PII), ortamdaki havanin su buha-
r1 kismi basincandan (PH |j) daha yiiksek oldufundan
HBDZ(II) olugabilmektedi%. Bu denge basincinin, doy-
gun H3BD3 gbzeltilerinin ve suyun subuhari basincinin
sicaklifa bafli dedigimi Sekil 3.2'de g8rilmektedir.
Buradanda anlagilaca@i gibi katz HSBD3’in termal dehid-
ratasyonu ortamdaki havanin su buhari basincina (bafil
nem oranina) baflidir. Bu #zellifinden dolayi da,
nemli borik asit dehidratasyonunda kurutma ortaminin
havasinin bagdil nemi, kurutma sicakligini belirleyen
etken olmaktadir. Boylece ortam hava sicaklijinan
259C'nin tstinde ve bagil neminin % 40'in {istiinde ol-
dufju kogullarda en digiik kuru borik asit bozunma sicak-
liginin 55°C oldufu gérilmektedir [24].
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SEKIL: 3.2. Doymus Borik Asit Gézeltilerinin
Buhar Basinca ve Borik Asidin

Bozunma Basinglari [24].

Tazaki'ye gdire , borik asit agik bir kaptav13008
de 1sitildidinda 8nce pul seklinde kristallere sahip
HBO,(III) olugmaktadir [23]. Stackelberg ve arkadag:
lari tarafindan yapilan bir galigmada borik asit bir
ettivde 100°C'1n tizerinde gok dikkatli olarak dehidrate
edildiginde gok kigiik kristalli HB02 olugtugdu ve bu
rindn daha ylksek sicaklikta veya daha diisiik su buha-
r1 kismi basinglarinda tekrar dehidrate edilebildigini
belirtilmigtir [24]. Ancak bu drinin hangi monotrop

oldufiu galigmalarinda agiklanmamigtir.

Tchijewski'ye g8re borik asit dehidrate edilirken
ugan su afirlifinin % 10-15'i kadar bor siiriiklemektedir.

Bor oksit tzerine 110°C ve 760 mmHg basincinda su buhari
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etki ettirilirse HyBO0, ve 150°C da da HBO, elde edil-
mektedir [3]. Riepenkrtiger'e géire borik asit lzerin-
den 150-180°C arasinda ki1zgin su buhari gegirildiginde

tnemli 8lglde HBO, siiriiklenmektedir [3].

2

Siebencek'e gire H3BD3'in 104°C1daki uguculufu,
gagirtici gekilde buhar hizi ile orantiladir. Borik
asit ve HBDZ, 100° ve 200%C'iarda ugucu olmalarina
ragmen, bor oksit ancak gok yiliksek sicakliklarda(1300°C)
ugucudur [25].

Paul Mollard tarafindan yapilan galigmada, borik
asidin 150-250°C'ta kuru hava ile dehidratasyonu sonucu
graniile bor oksit elde edilmektedir. Bu galigmada gid-
zenekli bir levha lzerinde bulunan borik asidin gegiri-
len havanin sicaklifina ve slireye bafli olarak bor ok-
site doniliglimi incelenmigtir [26]. Ornedin 162°C1ta
15 dk. sire ile kuru hava gegirildifinde % 77 8203 ige-
ren bir drin, 200°C de ve 78 dakika sireyle kuru hava
gegirildiginde % 96 boroksit igeren bir lrin elde edil-
mektedir. Sicakligin 2459C1a gikarilmasi ve 40 daki-
kalik bir galigma siiresi sonunda ise % 98'1lik birlﬁrﬂn

glde edilmektedir.

Fedyuskin ve galigma arkadaglarinin yaptifi galig-
mada, 8203 iretimi Ug b&@liimden olugan bir akigkan ya-
takta incelenmigtir. Borik asit 130°C'ta ilk dehidra-
fasyon sonucunda metaborik asit haline dﬁﬁU§tUrUlmU§—
tir. Ikinci ve lglncil dehidratasyonlar 170-180°C ve
215-225°C'larda yapilarak, saflik derecesi sadece bag-
langigtaki asidin kalitesine bali olan=kristal bor
oksit elde edilmigtir [27].

Elektrotermik bir proses ile ticari kalitedeki
borik asitten baglayarak % 99 safliktaki bor oksit lire-

timi Stern ve Uchiyama tarafindan incelenmigtir.
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Elektrotermik ydntemde dehidratasyon siliresi kisa, ener-
ji gereksinimi yiiksektir. 320-1000°C sicaklik arali-
ginda 1-7 saat galigma sliresinde istenilen ddnidglim sag-
lanmaktadir. Bu proseste, borik asit hizla metaborik
aside dehidrate olurken bu maddenin yiksek viskozitesi,
akmasina izin vermemektedir. Bu nedenle isi transferi
gliglegmektedir. Bu viskoz madde siyah cisim gibi dav-
ranarak radyant enerji emmektedir. Bu galigmada ape-
rasyon sicakligi ve akig orani arasindaki baginti ile

enerji sarfiyati optimize edilmigtir [28].

M.Baccaredda ve galigma arkadaglari 35-40, 100-115
ve <200 mesh elek araligindaki borik asidin organik
ortamda bor oksite ddnidgiUmiini incelemiglerdir. Borik
asidin, ksilen ve 180-200°C da kaynayan petrol fraksi-
yonlari ile bor okside doniiglimi sonucu agifa gikan su-
yu azeotropik olarak uzaklastirarak 12 saatlik bir sii-
re sonunda % 95-97 saflikta bor oksit lretimini gergek-
legtirmislerdir. Borik asidin ugucu tzellijinden do-
layi kayip % 1-1,5 civaraindadir ve borik asidin parti-

kil bUyidkliginin Snemli bir etkisi gdzlenmemigtir [29].

Borik asitten dofrudan bor oksit eldesinde, borik
asidin yiiksek buhar basinci, buharlagma ile borik asit
kaybina neden oldufundan verimi disgiirmektedir. Bu ne-
denle, metahorik asit daha az ugucu oldufundan minu-
mum buharlagmayi saflamak lzere ortoborik asit dnce
yeterince yiiksek bir sicaklikta metaborik asite dgniig-
tlirilmektedir. Daha sonra suyun geri kalanini gider-
mek Gzere metaborik asit ’IEI—LF atmosfer ve 1000-1500°C
sicaklik araligina isitilarak bor oksit elde edilmekte-
dir. Bu galigmada kullanilan cihaz bir ergitme ve bir
rafinasyon bdlgesi olan bir reaksiyon hiicresinden
ibarettir. Borik asit reaksiyon hiicresinin eritme
bdlgesi son duvarindaki besleme yerinden, kigilik agilz

bir yifin olugturacak gekilde reaksiyon hiicresine
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beslenmektedir. Borik asit yifainina paralel olarak
verlegtirilen eritme bdlgesi tavani lzerine, borik
asiti ergitmek lizere, bir bek yerlegtirilerek radyas-
yvon yolu ile tavanin ig kisminin isitilmasi saflan-
maktadir. Elde edilen bor oksit, rafinasyon bdlgesi-

nin alt kismindan alinmaktadir [30].

Khrasani ve Kasen tarafindan saf ortoborik asidin
pirolizi, 28-850°C arasinda 1072 mmHg'! basincainda ve
1.99-2.21°C/dk 1sitma hiziyla yapilmaigtir. Bu galig-
mada, 28°C'de vakumda baglatilan deneyde sicaklifa
kargi agirlik kaybini siirekli olarak kaydeden cihaz
yardimiyla dehidratasyonun 52-55°C civarinda bagladif:
122.1°C de tamamlandifi saptanmigtair. Bu sicakliktan
daha yiiksek sicakliklara (850°C) gikaldidr halde afir-
lik kaybi olmamasi da dehidratasyonun tamamlandigini
gistermektedir. Deneyler defisik madde miktarlaraiyla
da tekrarlanmig dehidratasyonun 122.1°C'de tamamlandi-

g1 bulunmustur [31].
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SEKIL: 3.3. Duigiik Basingta Borik Asidin Pirolizi.
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Haladjian ve Carpéni, ortoborik asitten metaborik
asit dénilsgiimiine (dehidratasyona) etki eden fakt#rler
termogravimetrik analiz y@ntemleri ile incelenmigler-
dir. Buna giire, agirlik ve zaman efgrilerinin genel
gekilleri 1isitma hizi, tane blyUklidl, tabaka kalinli-
g1, kuru veya nemli ortamain etkileri gibi faktérilere

baglaidir.

Isitma hizainin fazla olmasi halinde metaborik
asite ddnigim dengeli olmamakta ve gdzenekli bir yapi-
s1 olan digik yogunluklu BZDZ'nHZU bilegiminde bir mad-
de olugmaktadzir.

Tane blyUklUgld: ve tabaka yilkseklifinin de dehidra-
tasyona etkisi olmaktadir. Tabaka kalinlida fazla ol-

dufunda dehidratasyon daha zor gerceklegmektedir.

Haladjian ve Carpéni'ye giire atmosferdeki nem mik-
tarindaki defjigsmeler borik asidin termal dehidratasyo-
nunu etkilemektedir. Borik asidin dehidratasyonunda
havanin kismi su buhari basinci PH a belirli bir kritik
su buhari basinca Pc(H 0) degerind%n ylksek ise, dehidra-
tasyon: blitlin sicakliklarda stokiometrik olarak I ve II
denklemlerinde oldudu gibi yidridmektedir.

H.B0, — HBO

+ H,0 .....1

37°3 -——————— 2 2
.ZHBQZ —_— YBZDS + HZD R I

P 'nun sirekli P | den kiligik olmasi durumunda
(HZD) c(H,0)
ise"dehidratasyonun BZUS'nHZD bilegsifi olugturarak
—>anormal ylUridigl belirtilmektedir. Buna gdre dehidratas-
yon ortaminda su buharimin varlifa dehidratasyon igin
gerekli temperatlirii diglirerek 8nemli bir dlgiide katali-
tik etki yapmaktadir [32].
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Borik asidin saflik derecesinin bor oksit kristal-
lenme siiresine etkisi Leon Mc Culloch tarafindan ince-
lenmigtir. Teknik kalitedeki bor oksit, atmosfere bir
musluk ile agik bir kap igerisinde, horik asidin ergi-
me noktasi Uzerinde, bor oksidin ergime noktasi altin-
daki sicaklikta (220-250°C) 1-30 giin stireyle bekleti-
lerek afairlikga % B8-14 su igeren ilk bor oksit kristal
niiveleri elde edilmigtir. Bu ilk kristal niiveleri ve-
ya katilasan kiitlenin &giitiilmesiyle elde edilen tane-
cikler bundan sonraki biyiik miktardaki lretim igin aga
kristali olarak viskoz gdzeltinin igine %1-0.1'i kadar

ildve edilerek kullanilmistair.

Bu ydntemle elde edilen bor oksit beyaz ve opak
haldedir ve yodunlufu 2.42 g/cm®, ergime noktasi 400-
470°C arasindadir [33].

Youchu ve arkadaglari tarafindan akigkan yatakta
yvapilan borik asit dehidratasyonunda kurutma ortami
olarak, belirli bagil nem igeren sicak hava kullanil-
migtir. Prosesin birinci safhasinda 130-150°C daki &n
dehidratasyon ile % 55-60'11k 8203 elde edilmektedir.
ikinci safhasinda ise 200-230°C de akiskan yatakta ga-
ligilmaktadir ve % 99.2-99.6 B,0 ihtiva eden toz hal-
de bir idriin elde edilmektedir. Bu y@ntemin yatirim
maliyetinin ve enerji gereksinimin az oldufundan da

bahsedilmektedir [34].

Nakazato tarafindan yapilan galigmada, birbirine
bir boru ile baflay iki firinin ilk kisminda borik asit
ergitilmektedir. Ara boru yardimiyla ikinei firaina
gegirilen eriyik burada daha yiksek sicaklifa i1sitil-
maktadir. Toz halde elde edilen Ulrin % 2-10 su iger-
mektedir [35].



—20-

Mitake, duvarlari egri olan seramik bir firain
igerisine platin bir kroze yerlegtirmigtir. Firan bir
veya birden fazla elektrikli i1sitici yardimiyla safla-
nan sicak hava akimiyla, asafidan yukariya dofru fairi-
nin efiri olan ig duvarlarindan itibaren 1sitilmaktadir.
1SD-ZDDDE'ye 1sitilan platim krozede olugan boroksit,
sivl halde iken tagarak firinin efri duvarlarina akmak-
tadir. Bu y#@intem ile % 98 saflikta bor oksit lretil-

mektedir ve iglem siiresi kisadir [36].

Myauchi, % 5-30 oraninda nemli haldeki borik asiti
0.5-2.0°C/dk isitma hiziyla vakumda ( 10 torr) 180-
250°C1a kadar isitmigtir. Bu sicaklikta 1.5-2.5 saat
tutulan borik asitten % 99.999 saflikta bor oksit elde
edilmektedir [37].

Vasconi ve arkadaglari tarafindan yapilan galig-
mada borik asit iki kademede dszshidrate edilmektedir.
Birinci kademede borik asit 10-30 mmHg basinci altinda
150°C'a kadar 1sitilarak metaborik asite donigtlirlilmek-
tedir. 1Ikinoi kademede ise metaborik asitten ayni ba-
singta 400°C'a kadar r1sitilarak, reaktdr duvarindan
mekanik bir iglem gerektirmeden kolaylikla alinabilen
% 99 saflikta, hafif, siingerimsi ve kirilgan bor oksit
elde edilmektedir [38].

-Berlin ve arkadaglari borik asitten lg kademeli
akigkan yatakta toz halinde bor oksit-elde etmislerndir.
Birinci kademe borik asit 100-130°C'de dehidrate edi-
lerek ergime noktasa 17608 olan metaborik asit elde
edilmektedir. Ikinci ve iigiincii dehidratasyon kademe-
lerinde 170-180°C ve 215-225°C lerde galigilmaktadair.
Elde edilen bir oksitin kalitesinin, baglangigta kulla-
nilan borik asit kalitesine bagli oldugu belirtilmekte-
dir [39].
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Pavlichenko ve arkadaglari tarafindan yapilan bir
galigmada ise baglangig nem igerigi % 7-8 ve partikil
boyutu 0.1 mm olan borik asit titresimli akigkan yatak-
ta kurutulmugtur. Daha sonra titregimli akiskan yatak
yerine ddner kurutucu kullanildifinda, kurutma hizinin
1.5-2 kez daha fazla ocldujunu saptamiglardir. Titre-
gimli akigkan yatakta galigildiginda keklegmenin olma-
dijindan bahsedilmektedir [AD].

3.2. Metal Boratlardan Bor Oksit Uretimi

Metal boratlar ile yapilan galigmada, ekimolar
miktarlardaki siilfidrik asit ile alkali borat karigimi
100-250°C'da 1sitilarak su_igeriginin % 50'si gideril-
mektedir. Daha sonra 1000 C de ergitilen karisgim
yogunluklari farkli olan iki tabakaya ayrilmaktadir.
Ust tabakanin % 94.5 B,0, ve % 3.6 Na

273 2
edilmigtir. Baglangigtaki kurutma yapilmadifi takdirde

0 igerdigi tesbit

8203 igerigi % 93.3 NaZD igerigi % 3.8 olmaktadar.
Alttaki tabaka ise Na,S0, dan olugmaktadir [41].

Spragne tarafindan yapilan galigmada, % 99'1luk
boraks cevheri, ekimolar miktarda % 95'1ik HZSDLlL ile
karigtirilmig ve bu karigim 12 saat 100°C de tutulmug-
tur. 750°C'nin tzerinde ergitilen karigim, yodunluk-
lara farkli olan iki tabakaya ayrilmig ve Ustteki ta-
bakanin % 94.5 8203 ve % 3.5 NaZD igerdifi saptanmig-
tir [42]. : :

Schumacher tarafindan yapilan benzer bir galigma-

da, Na28h07. SHZD ile HZSDA ekimolar oranda karigtiril-

makta,agifa gikan 1si1i, ortam sicaklidina 100°C'a ylik-
selterek suyun #@inemli bir miktarini gidermektedir. Bu
karigim 950°C a isitildifinda, ergime sonucu iki tabaka
ayrilmaktadair. Ust kismi ayrilip sodutuldugunda,

% 97 B,0,, % 1.6 Na,O, % 0.7 SO, ve % 0.7 H,0 dan

2°3’ 2 3 2
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ibaret ince tabakalar meydana gelmektedir. Kikirtlii

bilegikler, tabakalarain 950°C da 3 saat 1sitilmasi ile
giderilmekte ve 8203 igcerigi % 9B8.3 deferine yiikselir-
ken 503 igerigi % 0.1 deferine digiiriilmektedir. Suyun

ise tamami giderilmisgtir [43].

Margrau ve Sterling,bir metal borat ile HC1l'i 500-
1400°C de muamele ederek bor oksit iretmiglerdir. Kul-
lanilan metal borat kolemonit, kernit, boraks veya
- L Ba(BDZ)z, N328407 gibi
sentetik Uriinlerde olabilmektedir. HCl tek bagina ya-

uleksit gibi cevher veya NaBO

da N,Ar gibi inert tagiyici ile karigaik olarak kullani-
labilmektedir. Gaz akimi kuru ve su sojutmali bir kan-
dinserden gegirilerek yiliksek saflikta bor oksit lretil-
mektedir [L4] .

Sawyer tarafindan yapilan galigsmada NathU7.5HZD
ve HZSDA ten olugan besleme karigiminin islemin ilk
safhasinda lapalagmasini dnlemek lzere, partik@l blylik-
1iigi 100 meshin altinda olan veya en az % B80'i 100 mesh
ve daha kiigilik partikiillerden olusan boraks pentahidrat
kullanilmasi Bnerilmektedir. % 90-95'1ik H,80, karig-
tirma yapilarak boraks pentahidrat kristallerinin tze-

rine piskirtidlmektedir.

Besleme karigimi 8nce doner kurutucularda kurutul-
makta ve daha sonra ergimig 2 faz elde etmek {izere
firinda 750°C'in tizerine isitilmaktadir. Daha sonra -
bor oksitten olugan iUst faz N82504 alt fazindan ayrila-

rak sojutulmakta ve graniile edilmektedir [45].

Saint-Lauis ve arkadaglari tarafindan yapilan ga-
ligmada ise besleme karigminin lapalagmasini Gnlemek
igin boraks pentahidrat airlikga % 2-15 oraninda su
ile karigtirildiktan sonra % 95'lik sllfirik asitle

muamele edilmektedir. Hazirlanan bu karisim 8nce
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300°C da kurutulduktan sonra 750°C veya daha yiksek
sicakliklarda ergitilmektedir [46].

3.3. Amonyum Pentaborattan Bor Oksit Uretimi

_Bu ydntemle, bor mineralleri silfirik asit kulla-
nilmadan bor oksit ve tilirevlerine d@niigtirdlebilmekte-
dir. Prosesin temelinde solvey prosesinden gikan amon-
yum klaordrld g@zeltilerin kullanilmasi yatmaktadair.
Boraks ve amonyum klordrdr reaksiyonu ile elde edilen
amonyum pentaboratin termal olarak bozundurulmasi sonu-
cu amanyak ve bor oksit meydana gelmektedir. Bu y#n-
temde -problem, baglangigta NaCl ve amonyum pentaborat
tuzlaraini birbirinden ayirmaktir. Bunun igin Charles
Wilson ve arkadaglari, alkol+ester karigiminin gdzelti-
ye ildvesini tnermiglerdir. Alkol+ester karigimi, amon-
yum pentaboratin gdzinlrligind artiraip, NaCl'nin gdzi-
nirligini azaltmaktadir. NaCl den temizlenen kiitleden
Alkol + ester karisgsimi distillendikten sonra amonyum

pentaborat elde edilmektedir.

Bu prosesteki diger bir problem de amonyum penta-
boratin gidken Nall ile kismen kaybedilmesidir. Bu
problem iyi bir ayirma teknifinin uygulanmasi ile ¢&-
ziimlenebilir. Filtre kekinin iyi yikanmasinin miimkin
olmadigyr durumlarda ise tuzdaki amonyum pentaborat tri-
metilborata dontgtiriilerek geri kazanilmaktadir. Boyle-
ce trimetil boratin hidrolizinden de borik asit elde

edilmektedir.

Amonyum penta borat ise 500-900°C arasinda isitil-
difinda amonyak ve suyunu vererek bor oksite ddnligmek-
tedir [47].

Strange ve arkadaglari da amonyum kloridr ve borak-
sin reaksiyonu ile hazairladiklari amonyum pentaboratin

sicakta bozundurulmasi ile bor oksit elde etmiglerdir.
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Bu y&@ntemde, NaCl'lin goktiirilmesi ana gzeltiye 2-4
karbon atomlu alifatik monohidrik alkollerin ilavesi
ile yapilmaktadir. Amonyum pentaborat 600-1000°C
arasinda sicaklik etkisiyle bozundurularak bor oksit
elde edilmektedir [48].

Bir Fransiz patentinde, Strange ve arkadaglarinain
yontemlerinden mahzurlari arasinda, amonyum kloriir ve
sodyum boratlarain birlikte kaynatilmasi ile olugan
amonyumborat reaksiyonunun geri ddnmesini dnlemek igin
hizli bir filtre iglémini gerektirmesi gdsterilmekte-
dir. Ayrica kristalizasyon ana gdzeltilerindeki NaCl
artifinin ortamdan uzaklagtirilabilmesi igin alkol kul-
lanilmasi ve alkollin de distilasyon ile geri kazanil-

mas1 nedeniyle prosesin kayiplari artmaktadair.

Bu caligmada ise, filtre giizeltileri sodyum-borat
ile reaksiyona sokularak amonyum borat, sodyum klorir
ve bir miktar amonyum klorlir igeren bir g@zelti faz:
ve amonyak, karbondioksit, su buhari igeren gaz fazi
elde edilmektedir. Gdzelti fazi sofutularak kristallen-
dirilen amonyum pentaborat ve/veya borik asit sicakta
bozundurularak bor oksit Gretilmigtir. Sistemden amon-
yum borat kristallendirilecek ise pratik olarak 10-30°C
arasinda, borik asit kristallendirilecek ise 10-60°C

arasinda galigilmaktadir [49].
3.4. Bor Esterlerinden Bor Dksit Uretimi

Zabhorski tarafindan yapilan galigmada, borik asitin
etil alkol ile esterlegtirilmesini takip eden rektifi-
-kasyon, hidroliz ve vakum dehidratasyonu iglemleri ile
yliksek saflikta bor oksit elde edilmigtir [50] Konu
bu gekliyle sadece akademik bir aragtirma niteliginde

olup, herhangi bir Uretim s8iz konusu degildir.



BOLUM &. ANALITIK YONTEMLER

4.1. Kullanilan Ham Maddelerin Eldesi ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan amonyum pentaborat borik asit,
amonyak ve suyun 90”C ta hazirlanan doygun gdzeltisinin
20%C'a sogutularak kristallendirilmesi ile elde edilmig-

tir.

————————————
ZNH3 + 10 H3803 (NHA)ZD' 55203. BHZD + 6H20

Elde edilen amonyum pentaboratin teorik ve analiz

ile belirlenen bilesimi Tablo 4.1'de verilmigtir.

TABLO:4.1. Amonyum Pentaboratin Deneysel ve Teorik

Bilegimleri

%(NHQ)ZD % B,0, %HZD
Teorik Bilesim 9.56 63.97 26.47
Analiz Ile Bulunan 9.56 63.81 26.63

Uretilen ve Merck firmasinin lrettigi amonyum penta-
boratin x-i1sinlari difraksiyon analiz sonuglari Sekil 4.1Y

de verilmigtir.

Amonyum pentaborat oldukga stabil ve amonyak kokusu
vermeyen bir maddedir. Orterombilk kristaller halindedir
ve gﬁﬁunluﬁﬁ 1.567 g/cm?'tiir. Adams tarafindan yapilan
amonyum pentaboratin x-iginlari difraksiyonu incelemesin-

de potasyum pentaborata henzedifii saptanmigtir. Bu iki
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tuz izomorftur ve pentaborat iyonu [B5DB(DH)QJ igermekte-

dir.

Amonyum pentaborat 150°C'a i1sitildiginda su igerifi-
nin dértte dgiinii ve amonyak igerifinin ise yaklagik % 1!
den daha az kismini kaybetmektedir. 200°C ve 1 atmosfer
basingta ise su igerigi 1.15 mble (% L.85) diismekte,

amonyak igeriginin ise % 2'si giderilmektedir,

1 .. PR
Vi

AL

SEKIL: 4.1. Amonyum Pentaboratin x-isinlari Difrak-

siyonlara

A- Uretilen Amonyum Pentaboratin x-isin-
lari Difraksiyanu.

B- Merck Amonyum Pentabaratin x-isinlar:

Difraksiyonu.
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Sborgi ve arkadaglarznin (NHA)ZD_BZD3_HZD sistemi fzerin-

deki galigsmalarina gire, Amonyum 1:4 borat hekzahidrat

(NHQ)ZD'ABZDB'EHZD 31.5°C'in Ozerindeki dar bir b&lgede

kendi gdzeltisi ile inkongurent iken, amonyum 1:5 borat
oktaahidrat (NH,)0.58,05.8H,0 kendi gizeltileri ile 0°C
ve 90°C arasinda kongurent halde bulunmaktadir.

Sekil ¥ .2.'de Shorgi'ye géire sistemin gesitli izo-

termleri verilmektedir.

oL -wiw (NH,),0

1

leww B.0,

-H-0 Sistemi

SEKIL: 4.2. (NHQ)ZD-BZUB 5

Deneylerde kullanilan borik asit, Merck firmasindan

veya Etibank tarafindan Ulretilen teknik borik asittir.
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L,.2. Analitik Ydntemler

Hammaddelerin karakterizasyonu ve deney sonuglarinin
dederlendirilmesi igin siirekli olarak amonyak ve bor tayi-
ni gerékmektedir. Numuneler destile su ile ciizUlidp giizel-

tiye alindiktan sonra gerekli analizler yapilmigtar.
4.2.1. Bor Tayini

Bor tayini, borun mannitolle verdigi asidik komplek-
sin, sodyumhidroksit g#izeltisiyle geri titrasyonu ile
vapilmigtir. GC8zeltide amonyum iyonunun bulunmasi analiz-
leri etkileyebilecedinden, @incelikle konsantrasyonlari bi-
linen gBzeltilerle denemeler yapilmis ve bunun sonunda
agagida agiklanan ydntemin uygun oldudu sonucuna varilmig-

tir.

Hafifge asitlendirilip kaynatilarak karbondiocksiti
giderilen numuneler sogutulduktan sonra pH 6.5'a kadar
sodyumhidroksitle niitralize edilmigtir. Daha sonra manni-
tol ilave edilmesiyle olusan asidik kompleks, pH 7.6'ya
kadar ayarli sudyﬁmhidroksit ile geril titre edilerek bor

konsantrasyonu tayin edilmistir.
h.2.2. Amonyum Tayini

Bor tayini yapilan numune lzerine pH'il 7.0 ye ayar-
lanmig sulu formaldehit gbzeltisi (1+1) ilave edilerek 10
dakika bekletilmisgtir. Daha sonra hekzametilen tetramin
clugumu ile agifa gikan HY iyonu, sodyum hidroksitle pH
8.2'ye kadar titre edilerek amonyum konsantrasyonu saptan-
migtir [4].
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4.2.3. Sodyum Tayini

Gdzelti fazina alinan numunelere, 20°C'de doygun
borik asit g¢Bzeltisi ve sodyum radyasyon tamponua ilave

edildikten sonra, okumalar flame fotometre ile yapilmig-
tir.



BOLOM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Amonyum Pentaboratin Termogravimetrik Incelenmesi

Amonyum pentaborat,

(NHA)ZU'BZDS'BHZ 203 +2NH3 + BHZD

denklemine gdre bozunarak boroksiti vermektedir. Amon-

0 ————————==58

yum pentaboratin bozunmmasini sirekli takip edebilmek
amaciyla, termogravimetrik analiz cihazina benzer bir
sistem kurulmugtur. Sistem isitma kontrolld bir fairin
bilgisayar uyumlu dstten kefeli digital bir terazi,
Hawlett Packard markali bir bilgisayar, kefenin dzerine
oturtulmugs ve firin igerisine girebilecek sekilde uza-
t1lmig, numunenin firain igerisinde yerlegstirilebildigi
bir gubuktan ibarettir. VYazailan bir program sayesinde
siirekli olarak @lgim degerlerinin zamana karsi kaydedil-
me olanafdi saflanmigtir. Afirlik kaybi 8lcgiim deferleri-
ni zamana kargi kaydetmek igin yazilan program EK-1'de
verilmigtir. Firinin isitilmasi ve sicaklik kontrolu
Ni-NiCr termokupl. baﬁli dijital sicaklik kaentreollil bir

cihaz yardimiyla yapilmigtzir.

Deneylerde, fairin dnceden galigma sicaklifina ge-
tirilerek numune bir platin kroze igerisinde terazi ile
baflantili gubufun izerine yerlegtirilmigtir. Deney

diizeneg§i Sekil 5.1'de verilmigtir.

Amonyum pentaboratin sabit sicaklikta kalsinasyonu
sirasindaki olugan agirlik, su,amonyak kayiplari ile bor
oksit ylzdeleri arasindaki iligkiyi incelemek lizere
150°C arasinda 50°C'lik araliklarla seri deneyler yapil-

migtar.
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Deneylerde kullanilan amonyum pentaboratin tane
Bﬁyﬁklﬁﬁﬁ 850 mm ile 355 Wm arasindadir. Platin kroze
iginde firina konulan madde miktari 2 gram ve kroze

igindeki madde yikseklidi & mm.dir.

5.2. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunma Ile Boroksite

Déniigiimiiniin Incelenmesi

Amonyum pentaboratin termal bozunma ile boroksite
dénugumu 150°, 200°, 2s50c, 300%, 3s0%c, «oo0®c, &50°C

500°C!'lerde B saatlik slireler igin incelenmigtir.

Galigma sicakliklarina gdre numunelerin agirlik
defigimleri dakikada bir bilgisayarda kaydedilmigtir.
Termal bozunma esnasinda gegitli sicakliklardaki afir-

lik degigimleri Sekil 5.2'de verilmigtir.

Dehidratasyon ve boroksit oranlarinin baglangigtan
itibaren dedigimini izlemek amaciyla, numuneler yukari-~
da belirtilen sicakliklarda &nce 5, 10, .15, 20, 30, 40,
50, 60 dakika slireyle bekletilmigtir. Birinci saatten
sonra bu incelemeler saatte bir yapilarak 7-8 saat si-
reyle galigilmigtir. Bu gekilde elde edilen idrinlerin
kimyasal analizi yapilarak bakiyenin bilegimi incelen-
migtir. Sonuglar Sekil 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.9 ve
Tablo 5.1, 5.2'de verilmigtir.

Sekil 5.3'den g8riildigl gibi 8 saatlik bir slire
iginde amonyum pentaboratin su igeriginin tamamen gide-
rilmesi 250°C'nin altindaki sicakliklarda miimkiin olmamak-
tadir..400-450°C de ise bir saat iginde suyun tamami

uzaklagmaktadir.
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% AGIRLIK KAYBI
0

ZAMAN (SAAT)

' % AGIRLIK KAYBI
—— 150°C —— 200°C —¥— 250°C —5— 300°C
—>- 350°C —— 400°C —&— 450°C —=- s500°C

SEKIL: 5.2. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunmasy
Sliresince Qesitli Sicakliklardaki

ABGirlik Defisimleri.
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% SU.
—— 150°C —+— 200°C -k~ 250°C B 300°c
30k | o€ as0°’c - 400°C A 450°C

5 é 8
) ZAMAN (SAAT)
SEKIL: 5.3. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunmasi

Stiresince Gegitli Sicakliklardaki %

Su Igerigi.

Boroksite doniigiim ise Sekil 5.4 ve Tablo 5.1'den
giriilebilecedi gibi ancak 450°C nin Uzerindeki sicaklzik-
larda % 98'e ulasabilmektedir. Bu sicakliklarda ise

krozede ergimig bir kiitle kalmaktadir.
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SEKIL: 5.4. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunma
Stiresince Gegitli Sicakliklardaki %

Boroksit Igerigi.
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TABLO: 5.1. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunma
Sresince [egitli Sicakliklardaki Borok-
sit igerikleri.
ZAMAN SICAKLIKLAR
(SAAT)] 150°C | 200°C | 250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C | 500°C

0.083] 64.18] 64.20f 65.94f 70.26]1 77.12] 85.26f 86.13| 89.15
0.166f 64.01] 64.671 71.14| 76.88] 80.61| 85.50] 91.06] 93.83
0.250] 64.02] 64.84] 71.14] 78.48| 81.45] 89.22] 91.70( $6.00
0.333] 64.02] 65.40| 75.46] 80.07] 82.54| 89.44| 92.32] 96.59
0.500] 64.22| 65.60| 77.26| 80.81 83.58| 90.59] 93.29| 96.55
0.666] 64.28| 67.77] 79.24]{ 80.85| 84.16] 90.76] 93.36f 97.35
0.833] 64.28] 69.64| 79.69] 81.07] 84.69| 90.91]| 94.45] 96.97
1.000] 64.36] 71.44] 80.19| 81.28] 85.82f 90.66| 93.43] 97.00
1.250| 64.87
1.500! 64.90
1.750{ 65.00

-2.000] 78.03] 82.11] 82.08| 88.96] 92.07{ 91.03] 98.89
3.000| 79.56] 82.91] 83.44| 90.72| 94.22| 94.66
4.000] 79.98] 82.92] 83.49] 91.80| 94.62] 95.15
5.000f 80.86; 83.21| 85.65{ 91.03] 95.68| 95.56] 98.18
6.000] 81.04] 83.33] 86.49{ 91.34| 95.92] 96.62] 98.91
7.000] 81.24] 81.24| 86.57| 91.34| 96.00| 96.72] 98.99
8.000{ 81.80] 83.85( 86.88f 91.19
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Numuneler alinirken yapilan difer bir gtzlem de
250°C 'de ikinci saatin sonunda, 300°C'de 30. dakikada
hafif topaklanmalar halinde sinterlegme bagladifidair.
350°C'de numune 15. dakikada tamamen sinterlegmigtir.
400°C'de ise 15. dakikadan itibaren kuvvetli bir sin-
terlegme ile birlikte, birinci saatin sonunda ergime
baglamigtair. Ergime ikinci saatten itibaren kabarcikla
bir hal almaktadir. Deneme cam vezin kabinda yapildi-
finda, olusan boroksit camla reaksiyona girmis ve vezin
kabi aginmigtir. 450°C de ise 15. dakikadan itibaren

kabarcikli ergime baglamigtzir.

Elde edilen sonuglara gdre sicaklifin artig: ile
boroksite ddnlgiim hizi artmaktadir, ancak 400%C 1 den
itibaren boroksitin yiliksek sicakliklardaki uguculugu
nedeniyle, boroksit kaybi da gergeklegmektedir. Borok-
sit kayaplari Sekil 5.5'de verilmigtir.

25 % BOROKSIT KAYIPLARI

- 400°C

I L i 1 I I

A 450°c —X-500°C

~7

a 1 2 3 4 5 6 7

ZAMAN (SAAT)

SEKIL: 5.5. Amonyum Pentaboratin Termal Bozundurma
Stiresince Gegitli Sicakliklardaki %
Boroksit Kayiplara.



Bu kayiplar birinci saatin sonunda 500°C de %1.36

40~

450°C'de 1.69 ve 500°C'de % 3.3 olarak saptanmigtair.

Buna kargilik bakiyenin boroksit igerigi, 400°C 'den

itibaren bir saat iginde % 90'ain {izerine gikmaktadir.

Amonyum pentaboratin 150°C-500°C sicaklik aralik-

larinda % su kayiplari zamana kargi incelendiginde,

gekil 5.6 ve Sekil 5.7'de verilen sonuglar elde edilmek-

tedir.

lardan kristal suyunun kademeli olarak verildidi anla-

silmaktadair.

% SU KAYIPLARI

Bu efrilerin baglangig¢ kisimlarindaki basamak-
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20 - >4 350°C
—&—- 400°C
. A 450°C
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0 1 2 3 4 3 6 7

ZAMAN (SAAT)

SEKIL: 5.6. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunma

Siiresince Gegitli Sicakliklardaki

Su Kayaiplari.
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Yiiksek sicakliklarda bu basamaklarin gdriilmemesi,
kullanilan sistemin hassasiyet siniri digina gikildigz
ve dehidratasyonun gok hizli bir gekilde gergeklegtifi-
ni gistermektedir. Beginci saatin sonunda 250°C de
% 67 su kaybi oldufju halde, 400°C de yarim saat iginde,
450°C'de ise on dakika iginde kristal suyunun tamami

verilmektedir.

Sabit sicaklikta yapilan bu @n denemelerden sonra
sicaklik artig hizinin etkisinin incelenmesi igin gegit-
1li 1si1tma hizlarinda da deneyler yapilmigtir. U.BOB/dk.
ve 1DE/dkl lik 1sitma hizlariyla yapilan bu deneylerde
amonyum pentaboratin ilk 5 mol suyunu yaklasgik 150°C-
200°¢C arasinda, isitma hizina bagli olarak verdigi sap-
tanmigtir. Isitma hizinin artmasi ile dehidratasyonun
da hizlandig:i Sekil 5.7'de g@irlilmektedir.

i Y
40 +1-+++.:r+++q; -9 0
- + ’

i i'_** -7.46
g 0.3 o 595
: X 4.4
08 | e e | l2.as
+ 08°C/dk 42

07 4 - 10°c/dk LO
06 x0 20 a0  ag S|

SEKIL: 5.7. Amonyum Pentaboratin Termal Bozunma
Stiresince Gesgitli Isitma Hizlarindaki

Dehidratasyonu.
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Sekil 5.8'de verilen 5°C/dakika 1sitma hiziyla ya-
prxlan DTA analizi ile de 150°-200°CT1ler arasinda dehid-
ratasyonun hemen hemen tamamlandigi, 270-300°C 'ler
arasinda su ve amonyak gikigi olduju ve 450°C ' de yapi-

nin bozunmaya bagladifi gdrilmektedir.

Amonyum pentaboratin 150%-200°C sicaklik aralifin-
daki amonyak igeridi zamana karsi incelendiginde, Sekil
5.9'da gdruldugu gibi, 150°C, 200°C ve 250°C'lerde
amonyak kaybi gok az olmaktadir. Ayrica Tablo 5.2'de
girildugd gibi % amonyumoksit oranlarinin hDDDB'yekadm?
bir saatlik slirede % 9.57 olan baglangig oranindan faz-
la bulunmasi, termal bozunmada Bncelikle dehidratasyon
ve bunu takiben amonyak kaybinin meydana geldijini gids-

termektedir.

SEKIL: 5.8. Amonyum Pentaboratin 5°C/dakika Isitma
Hizi Ile Yapilan DTA Analizi.
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Borik asitle yapilan benzer deneylerde 150°C "' 1n
tizerindeki sicakliklarda kdplirerek ergimesi nedeniyle

yliksek sicakliklarda galigilamamigtir.

% AMONYUMOKSIT
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SEKIL: 5.9. Amonyum Pentaboratain Termal Bozunma
Stiresince Gesitli Sicakliklardaki %

Amonyumoksit Igerikleri.
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TABLO: 5.2. Amonyum Pentaboratin Gegitli Sicakliklardaki

Amonyumoksit Igerikleri.

ZAMAN SICAKLIKLAR

(SAAT)] 150°C | 200°C | 250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C | 500°C
0.083 9.37 9.39 9.75!1 10.25f{ 10.99{ 11.30| 10.99{ 10.42
0.166 9.49 9.47| 10.52] 11.22] 11.33] 11.14 9.54 6.23
0.250 9.49 9.37] 10.52] 11.45] 11.28] 10.62 8.31 3.97
0.333 9.49 9.471 10.72] 11.38] 11.29] 10.05 7.64 3.60
0.500 9.87 9.74] 10.83] 11.33] 11.43 9.42 7.31 3.60
0.666 9.88 9.93] 11.03] 11.18] 11.35 9.17 6.27 3.05
0.833 9.88| 10.36f 11.02] 11.21 11.26 9.16 6.17 3.00
1.000 9.95] 10.86f 11.03} 10.93] 11.40 5.14 3.00
1.250 9.95
1.500] 10.03
1.750] 10.06
2.000f 11.56} 12.16f 11.96] 10.32 9.29 6.89 1.97
3.000] 11.63] 12.12f 12.12 8.15 5.58 5.19
4.000] 11.74] 12.16] 12.07 9.05 4.99 4.16 :
5.000{ 11.87} 12.13] 12.30 8.99 4.21 3.44 1.85
6.000f 11.92} 12.19} 12.35 8.67 4.08 3.02 1.45
7.000| 12.15} 12.21] 11.98 8.85 3.99 2.27 1.04
8,.0001 12.69] 12.24| 12.00 3.88 2.17
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5.3. Termal Bozunmaya Etki Eden Faktéirlerin Incelenmesi
5.3.1. Tane Dagirliminin Etkisi

Tane dailiminin dehidratasyona ve amonyak gideril-
mesine etkisini incelemek Ulzere, 500 Mm-355 pum ve B50 um
gelek araliklarindaki amonyum pentaborat ile 400°C'de ya-
p1lan deney sonuglarindan tane dagiliminin termal bozun-
durmaya fazla bir etkisinin olmadifi saptanmigtir. Tane
boyutunun kiiglik olmasi, sadece sinterlegmenin daha kisa

siirede ve kuvvetli olmasini safflamaktadir.
5.3.2. Krize Jekli ve Tabaka Yikseklifinin Etkisi

Krdze geklinin ve buna bafli olarak yatak yﬂksekli;
ginin etkilerini incelemek tzere Sekil 5.10'da verilen
krtize tipleri kullanilmigtir. 2 gram madde ile 400°¢C
de her iki tip krtzede 5,10,15,20,30,40,50,60 dakikalar-
da numuneler alinarak kridze geklinin dehidratasyaon,
boroksit ddndsitimi, amonyak kaybina etkileri incelenmig-
tir. 2 gram maddenin normal kridzedeki yiksekligi 4.5mm,

kare kr&zede ise 1 mm'dir.

38 cm—

=

SEKIL: 5.10. Krtize Sekilleri ve Boyutlarai.
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Tablo 5.3. incelendifinde kare krdizede ylizeyin da-

ha genis ve tabaka yiikseklifinin daha az olmasinin ter-

mal bozunmayi hizlandirdigi g@rldlmektedir.

Borokside

dniigiim orani kare krdzede yaklasgik % 5 daha yiliksek ol-

maktadir.

Amonyumoksit oranlaraindan da dehidratasyonun

hizli oldufu ve amaonyafin daha iyi giderildigi goriilmek-

tedir.

TABLO: 5.3. Termal Bozunmaya Krioze Sekillerinin Etkileri
(S1caklik=400°C, Madde Miktari= 2 g, tabaka

yiilksekligi: Normal Kr&ze 4.5 mm, kare kroze
1 mm).
KROZE ZAMAN (DAKIiKA)
SEKLI 5 10 15 20 30 40 50 60
% B203 NORMAL| 85.26| 85.50| 89.22| 89.44] 90.00| 80.56| 90.91{ 90.66
KARE 89.35| 89.65| 90.62| 90.67| 91.47| 91.48] 91.54| 91.77
%(NH4)20 |NORMAL 11.30| 11.14] 10.62| 10.24] 10.05| 9.42| 9.17| 9.1
KARE 10.03] 9.92f 947 9.33] 8.53] 853} 843 8.24
%AGIRLIK |[NORMAL 24.71| 26.52| 28.33| 28.80{ 29.70| 30.15| 29.99| 29.98
KAYBI KARE 28.47| 29.18] 29.71| 29.88| 30.68] 30.95| 31.30| 31.46
% B203 NORMAL 0.08| ©0.08f 047 067 087 1.09] 128 1.36
KAYBI KARE 0.08 0.78 0.78 0.89 0.98 1.72 1.86 1.92
%(NH4)20 |[NORMAL 11.08{ 14.16] 20.47| 23.91} 26.17] 31.22| 32.92| 32.87
KAYBI KARE 17.56| 26.59| 30.44| 31.74] 38.21] 38.22| 39.51| 40.81

Madde yiiksakliginin

0
incelemek iizere 400 € ve

ile de deneyler yapilmigtar.

te verilmigtir.

etkilerini kare krdzede de

450°Ct1lerde 2,4,6,8 gram madde

Deney sonuglari Tablo 5.4!
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TABLDO: 5.4, Termal Bozunmaya Madde Miktari ve Yiiksek-

1iginin Etkileri.

SICAKLIK| MADDE MIKTARI | ZAMAN [ % % % AG. |% B203 |%(NH4)20
C) VE YOKSEKLIGI | (DAK) | B203 | (NH4)20 | KAYBI | KAYBI KAYBI
400 2g. Imm 60 81.77 8.24| 31.46 1.92 40.83
400 4g. 2mm 60 91.01 8.65| 30.94 1.50 37.52
400 6g. 4mm 60 90.56 9.07| 30.22 1.41 365.46
400 8g. 6mm ) S0.06{. 9.20| 30.34 1.20 31.41
450 2g. Imm 60 94.06 5.03| 33.89 2.62 65.25

Tablo 5.4' incelendiginde, termal bozunmada madde
miktarinin, dolayisiyla da tabaka yilksekliginin etkili
oldugu gdriilmektedir. 2 gram madde ile galigildiginda
normal krézede 1 saatlik slre iginde % 0.5 amaonyumoksit
kaybi oldufu halde, .kare krozede % 1.5 amonyumoksit
kaybi1i olmaktadir.

Bu deney sonuglarina g@ire, amonyum pentaboratin
termal bozunma hiza bﬁyﬁk‘ﬁlgﬂde tabaka yikseklifine
bajlidir. Paragraf 3.1'%de Haladjian ve Cappeni tarafin-
dan baorik asitin metaborik aside bozunmasinda da krize
sekilleri de tabaka yiiksekliinin etkileri incelenmisg
ve tabaka kalinlifinin az olmasinin ddnliglmi:olumlu et-
kilediji belirtilmigtir [32].

Bu sonuglara gdre, amonyum pentaborattan su ve
amonyagin tamamen giderilmesi igin 450°Ctnin tzerindeki
sicakliklar ve uzun slireler gerekmektedir. Bu g@rinlsin
muhtemel nedeni, bozunma sirasinda kuvvetli sinterlegme
sonucu partikiillerin birbirine yapigmasi ve reaksiyon

ylizeyinin kiigilmesidir. Ayni nedenlerle, partikiillerin
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serbestge hareket edebilecedi, akigkan yatakli bir kal-
sinatdr kullanmanin daha dofjru olacadi sonucuna varila-
bilir. Akigkan yatakli sistemde 1si ve kitle iletim
hizlari daha yiiksek oldufundan bozunmanin daha hizli

slacadi da beklenmektedir.

5.4. Amonyum Pentaboratin Akigkan Yatakta Kalsinasyonu
5.4.1. Akigkan Yatak ve Uygulamasi

Akigkanlagtirma teknigi, akiskan ve kati tanecik-
leri arasindaki isa ve kiitle iletiminin yiiksek olmasi
istendiginde bagarili olarak uygulanmaktadir. Akigkan
yatakta taneciklerin dizglin sivimsi davranigi, slirekli
kontrol edilmesi gereken operasyonlarin ve proseslerin
kolaylikla gergeklegsmesini saglamaktadir. Bu y@ntemde,
akigkan ve partikiillerin arasindaki temas ylizeyi yiksek
oldufundan 1si ve kltle iletimi hizlari da yiiksek defer-
lere ulagabilmektedir. Akigkanin gaz olmasi halinde,
vatak sistemlerinde meydana gelen yiiksek seviyeli karai-
gim sonucu, yataktakli kati tanecikler arasindaki sicak-
lik farklari ihmal edilebilir deferlere diigmekte ve et-

kin bir i1si kitle transferi gergeklegmektedir.

Bu nedenle sabit yatakta yapilan deneyler akigkan
vatakta da tekrarlanarak bozunmaya etkileri incelenmig-
tir. Akigkan yatakta kat:i tanecedinin boyut dajilimi-
nin biraz genig olmasi daha kararli bir akigkanlagma
elde etmek igin genellikle istenir ve ortalama tanecik
boyutu da dnemli bir etkendir. Akigkan yatak malzemesi
akiskanlagma 8zelliklerine gdre A,B,C,D olmak iizere

dort genel tipte siniflanmaktadir:

A Grubu: Diiglk yojunluga ve 20 ile 100 ym boyut

araliginda ortalama tanecik gapina sahip tanecikler
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B Grubu: Yodunlufu 1400 ile 4000 kg/cm?® ve 40 ile
500 ym boyut aralifinda ortalama tanecik gapina sahip

tanecikler

C Grubu: Ortalama tanecik boyutu 30 ym altinda

olan kiigik tanecikler

D Grubu: Genellikle 600 Hm den biytk ve/veya yofun

tanecikler

Bu siniflamaya gtire, deneylerde kullanilan tanecik
boyutu B grubuna girmektedir. Akigkan yatak sistemle-
rinde tercih genellikle A ve B grubu malzeme (zerinde-

dir.

Akigkan yatak ydnteminde, yukariya ytnelik gaz
akiminin olugturdugu siirikleme kuvvetinin, yatak malze-
mesinin direncini yvendigi anda, akigkanlagma olayinin
bagladig:r kabul edilir, Bu durumdaki gaz akiminan hi-
zina minimum akigkanlagma hizi denir. Deneylerde akig-
kanlagmanin en iyi oldufu hava debisi AQSD.m3/saat.m2

olarak tesbit edilmisgtir.
5.5. Akigkan Yatak Deney Diizenegi

Akigkan yatak {initesinde deneylerin yilirtylglind iz-
leyebilmek igin i1siya dayanikli bir cam kolon kullanil-
migtir. (Uzerinde belirli ag:i ve yBnde delikler bulunan
paslanmaz gelik elek sayesinde akigkanlagmanin diizenli
olmasi sajlanmaktadir. Akiskanlagmayi saflayan hava
Gnce sicaklik kantrolld bir firindan gegirilerek isitil-
makta ve sonra akigkan yatada sahbit ve uygun debide bes-
lenmektedir. Akigkan yatak kolonunun ig¢ g¢ap:r 30 mm,
yiiksekligi 70 cm'dir.

Deney diizenefi Sekil 5.10.a'da verilmigtir.
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5.5.1. Akiskan Yatakta Amonyum Pentaboratin Sabit

Sicakliklarda Kalsinasyonunun Incelenmesi

Rkigkan yatakta amonyum pentaboratin kalsinasyonu
150°C'den itibaren 50°C'11k sicaklik artimlaraiyla ince-
lenmistir. Akigskan yatak galigma sicakliklarina getiril-
dikten sonra amonyum pentaborat beslenmis ve belirli ara-

liklarla numune alinarak kalsinasyonun gidisi izlenmigtir.

TABLO: 5.5. Amonyum Pentaboratin Akigkan Yatakta Kalsinas-
‘ yanu Sliresince Gegitli Sicakliklardaki % Bor-

oksit ve Amonyumoksit Oranlara

ZAMAN SICAKLIKLAR
1 (DAKIKA) 150 *C 200 'C 250 *C 300 °C 350 °C
%B203 [%(NH4)20 | $%B203 | %(NH4)20 | %B203 | %{NH4)20 | %B203 | %(NH4)20 | %B203 | %{NH4)20
10 71.28 12.46 77.32 9.65; 81.72 - 9.53 83.70 8.9§ 84.62 8.42
20 78.28 9.77 82.61 962} 8505 9.38 83.80 8.85 88.33 8.33
30{ 79.2¢ 9.52 83.63 933 8496 9.04 85.33 8.66 90.03 6.50
401  80.50 9.54 83.64 925! 85.38 8.86 86.48 8.55sinter  [sinter
50 81.51 9.35 84.08 9.93 85.58 8.73 86.66 8.39sinter _ {sinter
60| 81.81 8.13 85.01 8.88! 8590 8.44 87.88 8.13{sinter _|sinter
75 83.16 : 8..80 85.68 864 86.73 8.39 88.80 8.05|sint

Akigkan yatakta kalsinasyon, sabit yataktaki termal
bozundurmaya gire daha hizli gergeklesmektedir. Normal
krozede 350°C'de bir smatte ulasilan % B5.82 boroksit
pranina, 1si ve kitle iletiminin daha iyi saglandig:
akigkan yatakta ZEDDE'de ulagilmaktadir. Ayni gekilde
dehidratasyon da, digilik sicakliklarda bile, 10 dakika
gibi kisa bir sﬁredg gergeklesmektedir.
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Sekil 5.11.'de g@iriildiigd gibi galigma sicakliklarin-
da elde edilen {riinlerin boroksit igerikleri ilk yaraim
saat iginde hizla artmakta bundan sonra doniigiim yavagla-
maktadir. §ekil 5.12'de dehidratasyonun 150°C 1 de yarim
saatte olustudu, difer sicakliklarda ise hizla gergekleg-
tigi g@riilmektedir. Amonyumoksit granlari da 300°C a ka-

dar sabit hizla azalmaktadir.

"% BOROKSIT
90

——150°c —+200°C -¥-280°C -B-300°C % 350°C

60 1 ! ! ] 1 I !
0 10 20 30 40 &80 60 70

ZAMAN (DAKIKA)
SEKIL: 5.11. Amonyum Pentaboratin Akiskan Yatakta
Kalsinasyonu Slresince [egitli Sicak-

liklardaki % Beoroksit Oranlari.

350%C'de ise 20. dakikaya kadar kalsinasyon difer sicak-
liklarda oldugu gibi sabit devam ettigi halde, 30. daki-
kada ani bir amonyumoksit azalmasi ve boroksit oraninda

ylikselme ile birlikte sinterlegme de olmaktadir. Sinter-
legme nedeniyle bu deneyler daha uzun slire incelenememig-

tir. Olugan sinterin gdrintsi Sekil 5.12'de verilmigtir.
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% AMONYUMOKSIT
5 -
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i ZAMAN (DAKIKA)
SEKIL: 5.12. Amonyum Pentaboratin Akigkan Yatakta
Kalsinasyonu Siiresince Gegitli Sicak-
liklardaki % Amonyumoksit Igerikleri.

SERTE: 5,93, Sinterlegmis Amonyum Pentaboratin
Gdrinlisd.
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5.5.2. Kismen Dehidrate Olmus Amonyum Pentaboratin

Kalsinasyonunun Incelenmesi

Akiskan yatakta sabit sicaklikta yapilan deneyler-
de, amonyum pentaborat galigma sicaklifina getirilen
akiskan yatada beslendifi zaman, baglangigtan kisa bir
siire sonra kolon cidarina yapigmakta ve dizglin bir akig-
kanlagmayi engellemektedir. Bunu Gnlemek ve kalsinas-
yona etkilerini incelemek {izere yeni bir deney serisin-
de, 200° 250°c,300%, 350°C, 400°C 'lerde 30 dakika bek-
letilen amonyum pentabarat, 150%C ' de akigkan yataga bes-
lenmis ve akigkan yatak 19C/dakika 1s1tma hiziyla isitil-
migtir.

Deney sonuglari Tablo 5.6 ile Sekil 5.14 ve §Sekil
5.15'de verilmektedir.

TABLO: 5.6. On Kurutmaya Tabi Tutulmus Amonyum Pentabo-
ratin Akiskan Yatakta Kalsinasyonu Sdresin-

ce Gesitli Sicakliklarda % Bilesgimi.

NUMUNE SICAKLIKLAR
BILESIMI 200 *C 250 *C 300 *C 350 *C 400 °C

%B203 |%(NH4)20 | %B203 | %(NH4)20 | %B203 | %(NH4)20 | %B203 | %(NH4)20 | %B203 | %(NH4)20
BESLENEN 78.28 12.42 83.97 10.63 84.77 9.91 88.30 8.42 91.17 B.17
200°C 78.43 11.22| 8437 1043  86.04 898 83.83 8.11| 9265 591
250°C 78.64 11.13|  84.80 1033|  87.05 881 8932 8.08| 83.09 582
300°C 80.06 8.98| 86.63 863 87.37 8.59| 8955 799 s3s52 578
310C 86.45 8.43| 8785 8.40| 8821 8.12| 8965 7.95| 9422 5.08
320C 88.94 6.16| 8995 628] 9055 6.24| 91.92 5.82| 9467 476
330'C 91.24 450{ 9203 428 92.94 426| 9394 3.92| 9570 3.82
340°C 91.93 3.60| 9298 347| 9455 3.42| 9490 282 9683 2.75
350°C 93.15 2.81| 9385 278 9529 277] 9521 273|  87.10 2.51
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Edilen Uriinlerin Boroksit Igerikleri.
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SEKIL: 5.15. Gesitli Sicakliklarda fin Kurutmaya
Tabi Tutulmug Amonyum Pentaboratin
Akigkan Yatakta Kalsinasyonunda Elde
Edilen Uriinlerin Amonyumoksit Igerik-
leri.
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Yapilan gdizlemlere gdre, kismen veya tamamen dehid-
rate olmug amonyum pentaborat ile galigildiginda, kolon
cidarlarina yapigma olmamaktadir ve baslangigtan itibaren
diizglin bir akigkanlasma saflanmaktadir. Ayni zamanda,
dehidrate olmus amonyum pentaborat kullanildidinda, bor-
oksit orani artmakta, amonyumoksit orani ise dnemli dlgi-

de azalmaktadir.

Sekil 5.14 ve 5.15'den akigkan yataktaki sicaklik
3DDDE'VE kadar yiikseldiginde bilegimde bir degisim olma-
difjr ve bu sicakliktan sonra bozunma reaksiyonunun bagla-
dig1 gériilmektedir. Bu sonuglar paragraf 5.1'de termo-
gravimetrik analiz ile yapilan ve amonyum pentaboratin
150°¢-200"C arasinda kristal suyunu kaybettigini gdsteren
sonuglarla uyum igindedir. Sistemin 3509C civarinda sin-
terlestigi ve akiskanlagmanin bozuldugdu ayrica gdzlenmig-

tir.

Cesitli sicakliklarda kismen dehidrate edilen amon-
yum pentaborat numunelerinin ve akigkan yatakta sinter-
lesen en son irinlerin x-iginlari difraksiyonlari Ek-2!
de verilmigtir. 350°C sinterlegen Urlniin yapisinin
NHA'ESDG'(UH)Q oldufu géizlenmektedir. Sadece 200°C de
30 dakika igin kismen dehidrate edilen numunede
(NHA)ZD'5BZD3'AHZD yapisi saptanmigtir. X-1isinlari ana-
lizlerin verdifi diger bir sonug ise, 300° nin altainda
n dahidratasyona tabi tutulmus numunelerin 350°C'de sin-
terlesmesi sonucu amorf yapida bir drln verdikleri, gn-
dehidratasyan 350°-4007C ' de yapildigdi takdirde ise, Urinin
NHA'BSDB(DH)A bilegiminde kristalin olduudur.
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5.5.3. Akiskan Yatakta Kalsinasyonun Yiriyisd

Kalsinasyonun yirlylslind izlemek uUzere 300"C'de 30
dakika kismen dehidrate olmug numune 150°C de akigkan
yataga beslenmis ve 300°C ye kadar 19C/dakika 1sitma hi-
ziyla i1sitildiktan sonra bu sicaklikta 30 dakika bir nu-
mune alinmigstir. Sekil 5.16'de de gﬁrﬁlﬂﬁéﬂ gibi 300%C
de, ilk 1.5 saatten sonra driniin % 91.5 olan boroksite
diniisiim orani gittikge yavaglamakta ve lglincl saatin

sonunda ancak % 92.67 deferine ulagabilmektedir.

Benzer sekilde, amonyak igerigi de ilk 1.5 saatte
hizla azalmaktadir ve bundan sonra azalma hizi yavagla-
maktadir. Bu deneylere gdire, amonyak kaybi igin sicaklik
yaninda belirli bir slreninde gerektigi sonucuna varila-

2o B 1

. % BOROKSIT % AMONYUMOKSIT
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—=— % BOROKSIT —+ % AMONYUMOKSIT

80 1 1 1 1 1 Js
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ZAMAN (SAAT)

SEKIL: 5.16. Amonyum Pentaboratin Kalsinasyonunun

300°C de Zamanla Defisimi.
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5.6. Akiskanlagma Havasinin Sartlarinin Defjiigtirilmesinin

Amonyum Pentaborat Kalsinasyonuna Etkileri

Paragraf 5.5'deki elde edilen sonuglara gdre, akis-
kan yatakta amonyum pentaboratin bozunmasi, galisilabi-
len en yiiksek sicaklik olan 350°C de bile tam olarak
saglanamamaktadir. Bozunmanin tam olarak saflanabilmesi
igin, galigma sicakliginin daha yiksek tutulmasi gerek-
mektedir. Beslenen maddenin daha yiksek sicakliklarda
sinterlesmesi beklenildifinden, bu tir uygulamaya da im-
kan yoktur. Bu nedenle, sicaklifi yiikseltmeden bozunma
ile uzaklasacak amonyak miktarini artirmak amaciyla ge-
sitli imkanlar arastirilmis ve bunlarin etkileri incele-
meye galigilmigtir. Uygulanan ydntemler sirasiyla sun-

lLardiEs

- Nemli ve kuru hava ile kalsinasyon

- Akiskanlastirma havasina kizgiln su buhari ilavesi
- Vakum altinda kalsinasyon

- Beslenen amonyum pentaborata sodyum kloriir ilavesi
- Beslenen akigkanlastirma havasina asidik gaz

komponentlerin ilavesi.

Akigkanlagma gartlari defistirilmeden yapilan de-
neylerde bafil nemi % 9 olan kurutulmug hava ve bagil
nemi % 54 olan havanin kullanilmasinin amonyum pentabo-
ratin bozunmasina fazla etki etmedigi gorilmiigtir.
350°C de sinterlegme ile varilan sonug,% 96 boroksit
igeren bir {rdndn elde edilmesidir. 259C ve 50°C de
doygun hale getirilen % 85 ve % 95 oraninda bagil nem
igeren akiskanlagtirma havasi 1sitma b&limiine beslendi-
ginde siblimasyon sonucu sirasiyla 330°C ve 310°C 'de
ve yarim saatlik slire iginde {irtiniin tamami slrdklenmek-
tedir. Deney sonuglari Sekil 5.17 ve 5.18'de verilmig-

tir.
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Metaborik asitin I,II,III formununm olustufu sicak-
liklara i1sitilmis havanin, kizgin su buhari ile birlik-
te kullanilarak amonyum pentaboratin bu formlara yavas
yavas déinlistiiriilmesi ve amonyadin da birlikte uzaklag-
tirilmasi imkanlari da aragtirilmigtir. Ek-3'de g@irdldi-
8ii gibi metaborik asit ve amonyum pentaboratin ddnidsim
sicakliklarinda elde edilen lriinlerin x-igsinlari difrak-
siyon analizleri birbirinden farklidir. Bdylece amonyum
pentaboratin metaborik asite ddniigmedifi belirlenmekte-
dir. Amonyum pentaborattan elde edilen drdnler NHA‘

BSUE'(UH)A bilesimine sahip kristalin kiitledic

Akiskanlastirmanin vakum altinda yapilmasindaki
amag, bozunma sonucu meydana gelecek amonyak gikigini
aktive etmek igin ortamdaki amonyak kismi basincini di-
siirmek ve b8ylece akigkanlagan kiitlenin sinterlegmesine
yol agmadan bozunmasini saglamaktir. HKullanilan deney
diizenefi ile iyi bir akigkanlasmayi sadlamak igin vari-
labilecek basing 240 mmHg dir. Bu basincain altindaki
durumda ise, sisteme emilen hava miktari yeterli bir
akiskanlasma saflayamamaktadir. S8z konusu basing altin-
da 2°C/dakika 1sitma hizi ile maksimum QDDDE‘VE kadar
gikan sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen UOrd-
niin bilegimi % 98 boroksit seviyesindedir ve bu bakimdan
hir dlgiide boroksit orani daha kisa siirede ylkselmekte-
dir. Fakat bu deneylerde de 400°C'nin tzerinde sinter-
lesgmenin oldufu gdzlenmektedir ve son Griinde % 2 civarin-
da amonyumoksit kalmaktadir. Deney Sonuglari Sekil 5.19

da verilmigtir.

Urtintin amonyak igerigini daha da dislrebilmek igin
beslenen amonyum pentaboratin % 5 ile % 25'i olacak se-
kilde NaCl ile karistirilmasi ve amonyagin amonyumklorir
seklinde uzaklagtirilmasi da denenmigtir. Deney sonug-
larina gdre % 25 NaCl igeren akigkan kitle AUDDE'VE kadar

sinterlesme géistermemektedir. Buna kargilik drindn
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SEKIL: 5.19. Amonyum Pentaboratin Vakum Altinda

Akiskan Yatakta Kalsinasyonunda Bor-

oksit ve Amonyumoksit Igerikleri.

boroksit igerigi de,NaCl katkisi nedeniyle % 85'de kal-
maktadir. % 5'lik NaCl ilavesi ile sinterlegme 350°C
de gergeklesmekte, Uriniin boroksit igeridi de % S6'ya
gikmaktadir. Bu deney serisine gdre NaCl ilavesi bozun-
maya @nemli bir etki yapmamaktadir. NaCl ilavesinin
arttirilmas1 ise sinterlegme sicaklifini yilikseltmekle
beraber iriiniin boroksit igerigini disidrmektedir ve NaCl
igerifi yiiksek bir Uriin elde edilmektedir. Her iki de-
neyde NaCl katkisinin amonyak giderilmesinde &nemli bir
rol oynamadifi da ayrica gdrilmektedir. Deney sonuglari
Sekil 5.20'de verilmistir.
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SEKIL: 5.20. Amonyum Pentaboratin NaCl ilavesi Ile
Akiskan Yatakta Kalsinasyonu.

SEKIL: 5.21. 33p0°C'de Sinterlesen Amonyum Penta-

horatin x-Isinlari Diffraksiyonu.
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Difer bir deney serisinde de akigkanlagtirma orta-
mina karbondioksit ve HC1l gazi gibi borik asitten daha
kuvvetli olan asidik gazlar katilarak amonyum pentaborat
yavag yavas borik aside d@nlstiiriilirken tirtiniin amonyak
igerifinin de siiriiklenmesi amaglanmigtir. Karbondioksit
ilavesi ile yapilan deneylerde, metaborik asidin I,II,
III formunun olustugu sicaklik ve 25090 lerde ayni zaman-
da kizgin su buhari da beslenerek galigildifinda ulagila-
bilen ve 350°C civarinda sinterlegen son Uriniin yaklagik
% 96 8203 ve % &4 civarinda amonyak igerdigi saptanmigtair.
Akiskanlastirma ortamina sofukta ve yiiksek sicaklikta
karbondioksit ilavesinin sinterlegme egilimine 8nemli bir
gtkisi olmamaktadir ve akiskanlagan kiitle 350°C civarin-

da sinterlestifinden, akigkanlasma bozulmaktadir.

Akigkanlastirma havasina karbondioksit gazi yerine
HCl gazi ilave edilmesi amonyak giderilmesinde Gnemli
bir fark saflamamigtir. Bu deneyler BSDGB ve akiskan-
lasan kiitlenin sinterlesme efiliminin oldugdu en yiksek
sicakliklarda yirdtdlmigtir. Galigmanin mimkin oldugu
en yilksek sicaklikta (370°C) drinidn bilesimi % 98.23
82.03 ve % 1.77 amonyumoksittir.

Literatiirden elde edilen bilgilere gdre, boroksit
amorf yada kristal yapida bulunabilmektedir. Amorf bor-
oksitin ergime noktas:i 325°C olarak verilirken, kristalin
boroksitin ergime noktasi ise 455-475°C arasinda bildi-
rilmektedir. Yapilan tim deneylerde akigkanlagan kiitle-
nin 350°C civarinda sinterlegmesi {rinlin amorf yapida
olmasi olasilifini kuvvetlendirmektedir. Bu bakimdan
amonyum pentaboratin hizli bir sekilde 350°C ve 450°C
ye 1sitilmig yatafa beslenmesinin etkileri incelenmigtir.
Sekil 5.21'de sofuk akigkan yatada beslenip 19¢/dakika-
lik hizla kalsine edilen ve 350°C de sinterlegen ara
firiiniin x-1sinlari difraksiyonlari verilmigtir ve géril-

digli gibi kiitle amorf yapidadir. Amonyum pentaboratin 350%-



e

ve 400°C a 1s1ti1lmis akiskan yataga ani olarak beslenip
akigkanlastirilmasiyla elde edilen sinterlegmig Urinle-
rinin x-1sinlari spektrumlari ise Sekil 5.22 A ve B'de,
deney sonuglari ise Tablo 5.7' de verilmigtir. Sekil-
lerden de gériilebilecedi gibi sicaklik soku ile elde
gdilen bu {iriinlerin yapisi kristalin olmaktadir.
Deneylerden elde edilen dider bir sonug ise ani gok et-
kisi ile sinterlesme efiliminin kismen bastirilabildigi
ve kitlenin 4oo%c 'de yaklasik beg dakika sinterlegmeden
kalabildigidir.

Yénlendirici bu deney serilerinden elde edilen so-
nuglara giire, gerek akigkanlagtirma havasina gerek akig-
kanlastirilacak kiitleye bazi katkilarin yapilmasi trdn
bilegiminde &nemli bir dedisiklife yol agmamaktadir.
{irtinde kalan amonyagin son kisminin giderilmesi igin si-
caklifin yilkseltilmesi gerektii de elde edilen diger

bir @nemli sonugtur.

TABLO: 5.7. Amonyum Pentaboratin Akigkan Yatakta Yiksek
Sicaklikta Ani Kalsinasyonu Ile Elde Edilen

Boroksit ve Amonyumoksit igerikleri.

NUMUNE ANALIZ % %
NUMUNESI B203 | (NH4)20
300°C DE BESLENEN 84.68 9.39
DEHIDRATE| 350°C SINTER URUNUN 95.47 4.52
BESLENEN 400°C SINTER URUNUN 96.02 3.98
350°C DE BESLENEN 91.47 6.30
DEHIDRATE| 350°C SINTER URUNUN 95.57 4.41
BESLENEN 400°C SINTER URUNUN 96.63 3.37
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5.7. Akigskan Yatakta Boraks Ilavesi Ile Amonyumpenta-

boratin Kalsinasyonu

Bu kismina kadar yapilan denemeler sirasinda amon-
yum pentaboratin kalsinasyonunda olusan boraksidin
amorf yapida oldufu ve bu nedenle ddnlglimin hizla ylrid-
yerek 350°C' 11k sicaklik bdlgesinde sinterlegmeye neden
oldufu saptanmigtir. Ayrica sinterlegme bilgesine gir-
meden evvel karbondioksit, su buhari, HCl gazi kullanimi
ve yilksek 1sitma hizi uygulamasi da amonyum pentaborati
tamamen boroksite ddniistiirme galigmalarinda olumlu sonug
vermemektedir. VYapilan deneyler uygulanabilecek maksi-
mum sicaklik olan 350°C'de bile amonyagin % 2 (amonyum-
oksit olarak) civarindaki bir oraninin giderilmedigini
de gistermistir ve bu sekilde birbirine zat iki gfriinis
ortaya gikmaktadir: Son amonyak miktarini gidermek igin
sicakligin 350°C tzerine yikseltilmesi gerekirken bu
sicakligin dzerinde akigkanlagma,sinterlesme sonucu ta-
mamen durmaktadir. Birbirine ters diigsen bu iki etkiyi

agabilmek igin iki imkan bulunmaktadair.

* Akigkan yatak ortamini bir sodyum bilegigi ile
bazik hale getirip amonyagin uzaklasmasini kolaylagtir-
mak ve buna kargilik son Urinidn bir miktar sodyum iger-

mesine miisaade etmek,

* Akigkan yataktaki tanelerin lizerine yilksek sicak-
liklarda ergiyen ince bir tabaka ile kaplayarak sinter-

lesmeyi dnlemek,

Sekil 5.23'de verilen NaZD_BZDZ ikili denge diyag-
rami incelendifinde boroksit yilizdesi yiksek b&lgede sod-
yumoksitin, boroksitin ergime noktasini yikselttidi ve
NazD. 982D3 yapisinda kristalen bir madde olustugu
grilmektedir. Bu dzellikten boroksit liretiminde yarar-

lanabilmek igin, ortama boraks ilavesi diigilinlilmistdr.
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Bu ilavede ortama sodyum yaninda baska bir safsizlik
sokulmadidi igin ergime noktasinin Sekil 5.23'de oldufu
gibi yiikselmesi beklenebilir. NaZD.BEZU3 olugumu yilizey=-
sel bir reaksiyonla gergeklesecedi igin ergime noktas:
yiksek bir zarf olusturarak ig b&lgelerdeki amorf borok-
sit yumugasa bile sinterlesme olmasizin amonyum penta-
boratin bozunmasi saglanabilecektir. Bu esaslardan yola

gikilarak boraks katkisinin sisteme etkileri incelenmig-

tir.
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5.7.1. Amonyum Pentaborat Kalsinasyonuna Boraks Miktar-

larinin Etkilerinin Incelenmesi

Yizeysel Nazﬂ.952D3 olugumunu saglayarak ergime
noktasi yilksek kabufu tam olarak saglayacak boraks mik-
tarini belirlemek lzere, -850+355 Wm elek aralifinda ve
250°C'de dehidrate edilen amonyum pentaborat agirlikga
% 2,4,5,10'u kadar boraks ilave edilerek incelemeler
yapilmigtir. Deneylerde kullanilan boraks pentahidrat
-1000+850 pum elek aralifindadir ve 150°C de dehidrate
edildikten sonra yukarida verilen oranlara uygun oclarak
amonyum pentaborata ilave edilmistir. Boraks pentahid-
ratin 150°C de bilegimi,

% 60.45 B,0
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% 14.18 HZS seklindedir ve buna g@ire ilavesi dihidrat
geklinde yapilmaktadir. Deneylerde boraks-amonyum pen-
taborat karigimi 1SDDB'yE 1sitilmig akiskan yatada hiz-
11 olarak beslenmis ve sicakligan 19C/dakika'lik hizla
ylikselmesi saflanmigtir. Deney siresince belirli sicak-
liklara ulasildifinda numuneler gekilmis ve kimyasal
analizleri yapilmigtir. Deneyler akigkanlagan kiitle
sinterlestigi veya ergididi anda kesilmistir. Sonuglar
Tablo 5.8 ve Sekil 5.24 ve 5.25'de toplu olarak veril-

mistir.

Deneylerden alinan sonuglara gdre, Urdnidn amonyak
igerigi bu sgekilde % 0.5 civarlarina kadar diigmektedir.
Buna karsgilik lrine bir miktar sodyum girmektedir. De-
neylerin sonunda boraksin gok distk yodunluga sahip in-
ce tanelerin aglemerasyonu ile meydana gelmis topakgik-
lar halinde oldugu gdzlenmigtir. Sekil 5.26'da verilen

fotografta bu durum agikga gdrilmektedir.
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SEKIL: 5.26. Deney Sonunda Baraksin Gariiniisil.

Bu gdrinlis, ilave edilen boraksin iglem sonunda el-
de edilen {riinden ugurma veya eleme ile kolaylikla ayri-
labilecedi ve irinin NaZD igeriginin biliyik @lgiide disii-
rillebilecedini gdstermektedir. Tablo 5.8'de agiklanan
analizlerde topaklanmis boraksin ugurularak ayrilmasi
ile elde edilen {rilnidn analizini vermektedir. Tablodan
da gfrdldigl gibi yatakdaki kiitlenin boraks orani arttik-
ga, boroksit taneleri etrafinda ergime noktasi yiksek
lirinler daha kalin bir zarf olusmakta ve yatafin sinter-
legme sicakligi iyice yikselmektedir. Agirlikga % 10
ve % 5 boraks ilavesi yapildiginda yatak sirasiyla 538°C
ve 525DC'ye kadar sinterlesme olmadan galisabilmektedir.
Agirlikga % 4 ve % 2 boraks ilavesi yapildiginda ise si-
rasiyla 450°c ve 4449Cra kadar sinterlegme gdridlmemekte-

dire

250°C'da kurutulan amonyumpentaborat ve agirlikga

% 5 boraks dihidrat igeren homojen bir karisimin DTA



e

grafiginde de yapinin 300°C ' den itibaren bozunmaya bag-
ladigar anlagilmaktadir. Amonyum pentaborat 250°C kuru-
tuldufu igin Sekil 5.27'de 150°-200°C arasindaki ilk
dehidratasyon piki hemen hemen g@rilmemekte ve ikinci
pik ise su ve amonyagin sistemden ayrildifini géstermek-

tedir.

SERIL: 5.27. Amonyum Pentaborat+Boraks Karisiminin
DTA Grafigi.

Deneylerden elde edilen dnemli bir sonug da % 5 ve
% 10 boraks ilavesi ile akigkan yatagin ASDDD‘yE kadar
sihhatli bir gekilde galistirilabilecedidir. Buna bagli
olarak, s@iz konusu boraks katkilariyla amonyak giderilme-

sinin zamanla dedisimi incelenmistir.

5.8. % 10 ve % 5 Boraks Ilaveli Karigimdan Amonyak

Giderilmesi

Amonyum pentaborattan boroksit eldesinde esas prob-
lemi olusturan amonyak giderilmesi igin yiiksek sicaklik
ve belirli bir siire gerektidi yapilan deneysel galigma-
larla belirlenmektedir. % 10 ve % 5 boraks ilavesi ile
sistemin sinterlesme sicaklifinin 500°C'nin dzerine Gik=-

t1§1 ve DTA ile amonyadin 450°C ' de giderildigi tespit
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edildiginden, bu deney serisinde akigkan yatak 450°C
ye 1isitildiktan sonra amonyak gikiginin ne sekilde ger-

geklestigi incelenmigtir.

Bu amagla, 250°C'de dehidrate edilen amonyum penta-
borata afirlikga % 5 ve % 10 boraks dihidrat karistiril-
masiyla hazirlanan karlsim, 150" ye 1isitilmis akigkan ya-
tafa beslendikten sonra, sistem 19C/dakikalik 1sitma hi-
ziyla BSDDD'ye ve takiben 2°C/dakika 1sitma hiziyla 450°C
a kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta dehidratasyona devam
edilmigtir. 450°C ve ulasildiktan sonra ilk numune alin-
mis ve yarim saatte bir numune alinarak kimyasal analiz-
leri yapailmistir. Sanuglar Tableo 5.9 ve Sekil 5.28 ile
Sekil 5.29 'de verilmistir.

TABLO: 5.9. % 10 ve % 5 Boraks Ilavelerinin Dehidratas-

yona Etkilerinin Zamanla Incelenmesi.

NUMUNE | %10 Boraks Dihidrak %5 Boraks Dihidrat

450°C| % B203 | %(NH4)20 | % Na20 | % B203 | %(NH4)20 | % Na20
KARISIM 79.13 11.30 79.13 11.30
450°C 97.54 1.06 0.86| 97.75 '1.33 0.28
30 DAK 97.73 0.89 132 9875 0.96 0.29
1 SAAT 98.25 0.55 119| 98.94 0.52 0.54
1.5 SAAT 98.34 0.53 1.13|  99.09 0.38 0.52
2 SAAT 98.64 0.53 0.84| 99.29 0.22 0.49
2.5 SAAT 98.75 0.21 1.03| 9952 0.00 0.48
3 SAAT 98.86 0.21 0.98| 99.55 0.00 0.45

Tablo ve grafiklerden de gdrdldiigid gibi % 5 veya %10
boraks ilavesi NH3 giderilmesinde @nemli bir fark yarat-
mamaktadir ve % 5'lik boraks katkisi yeterli olacaktir ve

450°C de yatak sinterlegmeden rahatlikla galistirilabilmektedir.
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Son NH3 artiklarinin giderilmesini saglayabilmek ve bozun
ma hizini ylkseltebilmek igin yatagin i1sitma hizi ve son
sicaklifi daha yiliksek tutularak yeni bir deney serisi ya-
pirlmigtar. 250°C'de dehidrate edilmis amonyumpentaborata
% 51'i kadar boraksdihidrat karistirilmig ve karisim 150°C
ye 1sitilan akigkan yataja beslenmistir. Bundan sonra
akiskan yatafin sicakliga BSDDE'yE kadar 3°C/dakika, 350-
h7SDE arasinda 5DC/dEkikEllk 1s1tma hiziyla arttirilmis,
475°C de sabit sicaklikta tutulan yataktan her yarim
saatte numune alinarak analiz edilmigtir. Deney sonuglari
Tablo 5.10 ve Sekil 5.28 ve 5.29'de verilmektedir. Akig-
kanlagan kiitle 475°C de i saat siire iginde sinterlegme
gistermemigtir. Elde edilen sonuglara giire g saat sliren
bir islem sonunda amonyadin tamami giderilebilmekte ve
boraks ugurulduktan sonra sadece % 0.31 NaZD igeren bir
tiriin elde edilebilmektedir. Sekil 5.30 'daki fotografta
8203 tanelerinin etrafinda olusan ve muhtemel bilegimi
NEZO.QBZD3 seklinde verilebilecek yilksek ergime noktali
gikintilarin olustudu gdrllmektedir. Yilksek ergime nok-
tali bu gikintilar bir zarf geklinde taneleri koruyarak
akiskanlasan kiitlenin sinterlesmesini @nlemektedir. Ay-
n1 deneyler farkli isitma hizlari ile ylritilduginde, dii-
gilk 1sitma hizlarainda (1°c/dakika) sinterlesmenin 525°C
da, yiiksek 1sitma hizlarinda (5°C/dakika) 475°C da ger-
ceklestifi gérilmektedir. Bu sonuglardan sz konusu
zarfin olusmasi igin belirli bir sire gerektigi sonucuna

ulagilabilir.

Amonyum pentaborat ve boraksdihidrat karigimlari
ile yapilan bu deneylerden giriilebilecedi gibi boraks
ilavesi sinterlesmeyi Bnleyerek akigkan yatagin daha yik-
sek sicakliklarda galigtirilabilmesini saflamaktadar.
Ayrica iglem sonunda boraks, ince tanelerin birlegmesin-
den meydana gelmis hafif aglomeralar haline ddnligmekte
ve olugan EZDBIdEH kolaylikla ayrilabilmektedir. Olugan

aglomeralar ve boroksit taneciklerinin tipik gdrintsd
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Gekil 5.3 "'deki fotografta verilmigtir. Bu aglomeralar
basitge ugurularak boroksitten ayrilabilmekte ve bunun
sonucu olarak NaZD Orani yilksek olmayan bir driin elde

edilebilmektedir.

TABLO: 5.10. Amonyum Pentaborata Boraks Dihidrat ilavesi

fle Viiriitiilen Kalsinasyonun Incelenmesi.

NUMUNE

% B203 | %(NH4)20 | % Na20
KARISIM 79.13 11.30
300°C 83.92 10.86 0.31
350°C 96.07 3.67 0.33
475°C a7.97 1.60 0.39
30 DAK 98.70 0.75 0.55
1 SAAT 98.73 0.67 0.60
1.5 SAAT 98.94 0.54 0.52
2 SAAT 99.27 0.15 0.58
2.5 SAAT 99.41 0.07 0.52
3 SAAT 99.69 0.00 0.31
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SEKIL: 5.30. Bor Oksit Taneleri ve Etrafindaki
Yiksek Ergime Noktali Gikintilar

SEKIL: 5.31. Amonyum Pentaboratin Boraks Dihidrat
ilavesi Ile Akiskan Yatakta Kalsinas-
yonu ile Olusan Boraks Aglomeralari

ve Bor oksit Tanecikleri.
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5.8.1. Potasyum Pentaborat ilavesi Ile Amonyum

Pentaboratin Kalsinasyonu

Potasyum pentaboratin ergime noktasi, boraks penta-
hidrata giéire daha ylksek oldufundan, akigkan yatakta ga-
ligma kolayligi saglamasi agisindan, 250°C da dehidrate
edilen amonyum pentaboratin adirlikga % 2,5,10'u kadar
potasyum pentaborat kullanilarak deneyler yapilmisgtir.
KHullanilan potasyum pentaborat-1000+710 pm elek araligin-
dadir ve 150°C'de dehidrate edildikten sonra yukarida
verilen oranlara uygun olarak amonyum pentaborata ilave

edilmigtir.

Karigim 150%C ' de akigkan yataga beslenmig ve sicak-
lik 1OB/dakika 1sitma hiziyla yiikseltilmigtir. Potasyum
pentaborat 150°C de dehidrate edildiginde, boraks gibi
ince taneli ve kolaylikla dagilabilen topakgiklar haline
gelmedifinden yiizeysel reaksiyon ile ergime noktasi yik-
sek kabuk olusamamakta ve 350°C de sinterlegme ile akig-
kanlagma bozulmaktadir.

Ergime noktasi yiiksek kabufu olusturabilmek amaciyla
potasyum pentaboratin 50°C deki doygun gdzeltisi bir nuge
{izerindeki amonyum pentaborat lzerinden gegirildikten saon-
ra yukarida belirtilen sartlarda akiskan yatada beslendi-
ginde de 375°C ' de sinterlesme olmustur. Doygun potasyum
pentaborat ile Ustl kaplanan amonyum pentaboratin kimya-
sal analizi ile % 2 oraninda potasyum pentaborat saptan-

migtir ve bu oran:sinterlegmeyi &nlemek igin yeterli
olmamaktadir.

Potasyum pentaborat, amonyum pentaborat ile birlikte
kristallendirilip kurutulduktan sonra akigkan yatafa
beslendidginde ise yine 375°C' da sinterlegme olmaktadair
ve elde edilen kristallerin analizi de % 3 oraninda po-

tasyum oksit iqerdiﬁini gdstermektedir.
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Bu galisma ile, karigimin ergime noktasi ylkselmesi-
nin, yiizeysel reaksiyon sonucu olusan bir kabuk ile mey-

dana geldigi belirlenmektedir.
5.9. Borik Asitten Boroksit Elde Edilmesi

Borun son elektron halkasinda iki elektron bogludu
bulunmasi son halkalarinda bir elektron gifti fazlasi
bulunan bilesiklerle kuvvetli badlar yapmasina sebep ol-
maktadir. Bunun sonucu olarak amonyum pentaborat olduk-
gé kararli bir bilegik olarak davranmakta ve yiksek sicak
liklarda bile kolayca bozunmamaktadir. Bu ilgi V. grup
elementlerden VI. gruba gegildiginde daha azalmaktadir.
Bu nedenle, borik asidin dehidratasyonu (bozunmasi) amon-
yum pentaborata géire muhtemelen daha kolay olacaktir.

Bu proseste de sinterlesmeyi @nlemek igin boraks ilavesi

gerekli gdrilmektedir.

5.9.1. Borik Asitin Boraks Pentahidrat Ilavesi ile

Dehidratasyonu

Bu deneyler -850 Nm+355 ym elek aralifindaki borik
asit ve -1000 ym+710 Hm elek araligindaki boraks penta-
hidratin gesitli oranlarda karistirilmasiyla ylritlilmis-
tiir. WKarisim Bince sofuk akiskan yatada beslenmig, yatak
5°C/dakikalik 1sitma hiziyla 15DDB'VE kadar i1sitildiktan
sonra 3°C/dakikalik 1sitma hiziyla dehidratasyon ergime
olusuncaya kadar devam edilmigtir. Elde edilen sonuglar

Tablo 5.11'de verilmigtir.
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TABLO: 5.11. Borik Asitin Boraks Pentahidrat Ilavesi

ile Dehidratasyonu

% BORAKS |NUMUNE % % ERGIME
P.HIDRAT| ALMA (*C) | B203 | Na20 | NOKTASI("C)
15 375 99.35| 0.14 410
400 99.57| 017
25 375 99.34| o022 420
400 99.77| 023
40 375 99.47 0.26 425
400 99.79 0.24
375 99.38 0.17
55 400 99.75 0.20 450
425 99.82 0.19
450 99.86 0.16

Elde edilen sonuglara gtre, boraks pentahidrat mik-
tarina bagli olarak yatagin sinterlesme sicakligi 410°c!
den baglayarak ylkselmektedir ve ilave edilen boraks
ylzdesinden bagimsiz olarak 375°C de % 99.3'lik bir
graniile boroksit trlind elde edilebilmektedir. Urtintin
NaZU igerigi ise, ugurarak ayrilmadan sonra % 0.15-0.20
arasindadir. Bu sonuglar amonyum pentaborat ile yapilan
deneylerle karsilastirildidinda, bu saflifa amonyum pen-
taborat ile ancak daha yiksek sicakliklar ve disilik isitma

hizlariyla ulasilabildigini gdstermektedir.

5.9.2. Borik Asidin Boraks Dihidrat Ilavesi Ile

Dehidratasyonu

Bu deney serisinde uygulanan galigma ydntemi parag-

raf 5.9.1'de verilen sartlar ile aynidir. VYalniz boraks,



daha kolay dagilabilen boraks dihidrat geklinde ilave
edilmigtir. Sonuglar Tablo 5.12'de topul olarak veril-

migtir.

TABLO: 5.128. Borik

=

Asitin Boraks Dihidrat Ilavesi Ile

Dehidratasyonu
% BORAKS NUMUNE % % ERGIME
DIHIDRAT| ALMA (*C) | B203 | Na20 NOKTASI (*C)

375 99.56 0.14

25 400 998.70 0.18 455
425 99.77 0.14
450 99.93 0.11
375 99.52 0.16

4.0 400 99.76 0.16 475
425 99.82 0.17
450 99.91 0.14
375 99.48 0.17

55 400 99.79 0.19 525
425 99.82 017
450 99.88 0.16

Elde edilen sonuglara gére dihidrat ilavesi yatadin
ergime sicakligini pentahidrat ilavesine nazaran daha da
yiikseltmektedir ve bu durum dnemli bir galigma kolaylig:
% 5.5 boraks dihidrat ilavesi ile % 99.88

saflikta bir (iriin elde edilebilmesi ve akigkanlagan kit-

saglayacaktair.

lenin sinterlesme sicakliginin 525DC'yE gikmasi, prosesin
bu sartlar altinda rahatlikla ylirtitiilebilecedini gfister-

mektedir. Bu nedenle, borik asidin dehidratasyon kinetigi

stiz konusu gartlar altinda incelenmigtir.
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5.9.3. Borik Asitin Akigkan Yatakta Sabit Sicakliklarda

Dehidratasyonunun Incelenmesi

Bu deney serisinde % 5.5 boraks dihidrat igeren kari-
simlar sofuk akiskan yataja beslenerek 5%C/dakikalik 1s1t-
ma hizi ile 375°C ile 450°C arasindaki sicakliklara kadar
i1sitilmistar. Son sicakliklara gelindifinde ilk numuneler
alinmis ve deneylere sabit sicaklikta devam edilirken
belirli aralarda numuneler gekilerek kimyasal analizleri
yapilmigtir. Deney sonuglari Tablo 5.13'de toplu olarak

verilmigtir.

TABLD: 5.13. Borik Asidin Sabit Sicakliklarda Dehidratasyonu

SICAKLIKLAR
ZAMAN 375 *C 400 *C 425 *C 450 °C
%B203 | %Na20 | %B203 | %Na20 | %B203 | %Na20 | %B203 | %Na20

BESLENEN 97.18 0.18 97.53 0.16 97.65 0.15 97.79 0.15
15 DAK 98.70 0.17 97.75 0.15 99.05 0.15 $9.30 0.20
30 DAK 88.00 0.18 99.45 0.14 99.65 0.15 99.30 0.15
1 SAAT 99.21 0.17 99.68 0.15 9972 0.15 99.69 0.16
1.5 SAAT 98.45 0.15 99.77 0.14 99.79 0.15 99.73 0.16
2 SAAT 99.61 0.17 99.87 0.14 99.94 0.14 99.86 0.15
2.5 SAAT 99.78 0.15 99.91 0.12 99.96 0.14 99.94

3 SAAT 99.84 0.15

Deneylerde elde edilen sonuglara gire, 375-450°C
arasindaki sicakliklara ulagildifinda akiskan kiitlenin
boroksit igerifi % 97.5 civarindadir. Disgilk sicakliklar-
da 3 saatlik bir islemin sonunda driniin boroksit igerifi
% 99.84'e ulasirken incelenen en yiiksek sicaklik olan
450°C'de bu saflifa 1.5-2 saat arasinda ulagilmaktadir.



Sartlar ne olursa olsun son driiniin Na,0 igerigi % 0.15

2
civarindadair. VYlritillen deneyeakigkanlasan kitle en az

iki saat sinterlegmemistir. Elde edilen boraks da, bek-
lendifi gibi, kolayca ugurulabilen hafif aglomeralar ha-

lindedir.

5.9.4. Akigkan Yatakta Borik Asit Dehidratasyonuna

Tane Dagiliminin Etkisi

Deneyler dehidratasyon islemi siiresince borik asit
ve boraks taneleri arasindaki bir kati faz reaksiyonu
sonucu yiiksek ergime noktali bir zarfin olustugunu gids-
termektedir. Sekil 5.32'deki fotograftan boroksitin lze-
rine yapigmis sekilde gdridlen bu ara Urin agikga girdl-
mektedir. Taneler arasindaki temas noktasi sayisi ise
karisimi olusturan komponentlerin biyiiklilklerine bagla

oldugundan konu bu agidan da incelenmigtir.

SEKIL: 5.32. Borik Asit Uzerine Yapigmig Olan
Yiksek Ergime Noktali Zarf.



Deneylerde,

- 850+500 ym

- 500+355 ym

- 355+250 ygm

- 250+150 ym elek araliklarinda bulunan borik asit
ve % 5.5 oraninda ilave edilmis -1000+850 ym elek ara-
ligindaki boraks pentahidrat karigimlari kullanilmigtir.
Boraks karigtirilmadan 8@nce 150°C de dihidrat haline dd-
niigtiiriilmisgtlir. HKarigim sojuk akigkan yataga beslenmis
590/dakikalik 1sitma hiziyla ADDOC‘yE gikilmig ve bu si-
caklikta sahit tutularak belirli araliklarla numune alin-
mistir. Sonuglar Tablo 5.14'de toplu olarak verilmisgtir.

TABLO: 5.14. Borik Asitin Tane Dagiliminan Dehidratasyona

Etkisi.
T ANE o AGT LM
ZAMAN|-850+1000 Hm -500+ 355 pm -355+2500m -250 + 150 ym
%B203 | %Na20 | %B203| %Na20 | %B203| %Na20 | %B203| %Na20
BESLENEN 97.53 0.16 98.77 0.17 98.75 0.18 98.52 0.14
15 DAK 98.75 015§ 99.27 0.15 98.32 0.18|ergime |ergime
30 DAK 99.45 0.15 99.35 0.16 99.36 0.17
1 SAAT 99.68 0.15 99.67 0.14 99.58 0.18
1.5 SAAT 99.77 0.14 99.78 0.16 99.71 0.14
2 SAAT 99.87 0.14 99.85 0.16|ergime |ergime

Tablodan gikartilacak en @nedi sonug, boraks ile
borik asidin tane biliyiiklikleri arasindaki oran (d borik
asit/d boraks) biyiidikge yatajin daha kisa siirede sin-
terlesgtigidir. frnedin kullanilan en ince borik asit
taneleri igin yatakthDDG de ergirken, en biiyiik borik

asit tanelerini igeren karisim igin aynidensy sartlari altinda yatak
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yaklasik 2 saat ergimeden akigkanlagabilmektedir. Bu du-
rum, borik asit tanelerinin gok kigilk olmasi halinde, ara
faz olusurken taneler hem boraks yilizeyine,hem de birbir-
lerine yapigmalari ile agiklanabilir. HKarigimdaki madde-
lerin tane biiyikliikleri birbirine yakinsa borik asit ta-
nelerinin temas noktasi sayisi azalmakta ve sinterlegme
de meydana gelmemektedir. Tane hﬂyﬂklﬂkleri uygun segi-
lerek ergimeye engel olundugu tékdirde, 2 saat iginde

% 99.8 boroksit igeren bir iiriin elde edilebilmektedir.

Bu durum islemin teknik @lglde yirttilebilmesi igin,
teknik borik asidin @nce elenmesini gerektirmektedir.
Bu nedenle nisheten daha genis bir dafilim aralifina sa-
hip (-850+355 ym) borik asidin, farkli tane dagilimlarin-
daki boraks pentahidrat karigimlari ile dehidratasyonu

da incelenmigtir.

5.9.5. Boraks Pentahidratin Tane Dagiliminin Kalsinasyona
Etkileri

Bu deney serisinde -850+355 M araligindaki borik
asit ile, -1000+850 pm
-850+710 @m
-425+300 pm
-300+215 um
- 210+150 um elek araliklarindaki boraks pen-
tahidrat karisimlarinin akiskan yataktaki davranigi, in-
celenmisir. Deney sartlari, paragraf 5.9.4%de verilen

deney gartlari ile aynidar.

Bu deney serisinde elek araligi -425+300 pm den da-
ha kiigilk olan boraks pentahidrat karigima ilave edildi-
ginde akigkanlagmanin 400°C de kisa siirede sinterleserek
durdugu gdridlmigtir. islemin diizgiin sekilde yirddigd

difjer deneyler igin sonuglar Tablo 5.15'de verilmigtir.
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TABLO: 5.15 Boraks Pentahidratin Tane Dagiliminin

Dehidrasyona Etkisi

e -4000+8508m ~#10+500um

% B203 % Na20 % B203 % Na20
400°C 97.53 0.16 97.62 0.16
15 DAK 98.75 0.15 98.54 0.17
30 DAK 99.45 0.14 99.36 0.13
1 SAAT 99.68 0.15 99.57 0.18
1.5 SAAT 99.77 0.14 99.68 0.15
2 SAAT 99.87 0.14 99.72 014
2.5 SAAT 99.91 0.12

Gerek paragraf 5.9.4, gerekse paragraf 5.9.5'den
elde edilen sonuglara gdre, akigkanlagmanin uygun sekil-
de yiiriiyebilmesi igin boraks ve borik asit tane bilyiik-
lilkleri arasinda belirli bir oran olmasi gerekmektedir
ve yapilan deneylere gire (d boraks/ d borik asit) sek-
linde verlebilecek bu oran, ilk yaklasimda 1 ile 2 ara-

sindadair.

Bu durum Etibank tarafindan dretilen ve -1000+100ym
arasinda dailim géisteren borik asidin, -1000+850 ym'lik
boraks ile ayni sartlarda dehidratasyon tabi tutulmasin-
da da ( d borik asit / d@ boraks = 0.625) kendini gdster-
mektedir. Akigkanlasan kiitle yaklasik 185°C den itiba-
ren dnce cidarlara yapigmaya baglamakta ve sonra 280°c
de yapisan kisim ergiyerek camsi bir kidtle olustururken,
karisimin difer kismi ise normal akigkanlagmasina devam

etmektedir.
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Borik asit ile yapilan bu deneylerde boraks penta-
hidrat katkisi, boraksin @nce 150°C de dehidrate edile-
rek dihidrat hale getirilmesi ile yapilmigtar. islemi
slirekli hale getirmek igin dofrudan boraks pentahidrat

katilmasinin etkileri de incelenmigtir.

5.10. Borik Asidin Kademeli Dehidratasyonu ile Boroksit

retimi

kalsinasyon siiresini kisaltmak ve islemi sirekli
bir proses haline getirebilmek amaciyla bu deney seri-
sinde dofrudan % 5.5 oranindas boraks pentahidratin ka-
risima katilmasi, karigimin &n dehidratasyonunun yapil-
mas1 ve sonra yiiksek sicaklikta dehidratasyonun tamam-

lanmasi incelenmigtir.

Borik asitin metaborik aside, boraks pentahidratin
dihidrata donismesini saflayacak birinci kademede, -850+
500 ym borik asit ile -710+500 ym arasi boraks penta-
hidrattan olusan karisaim, 150°C ye 1si1tilmis akigkan
yatafa dogrudan beslenmig ve belli slirelerde alinan
numunelerin kimyasal analizleri ve x-1sinlari difraksi-
yonlari tespit edilmigtir. Sonuglar Tablo 5.16 ve Sekil
5.33'de verilmigtir.

TABLD: 5.16. 150°C'de Kurutulan HKarisimin (1. Kalsinas-

yon) Kimyasal Bilesimi.

Numune % E.O % Na 0
273 Z

10 dak. A 2ty 2535,

20 dak. 88.10 2067

30 dak. 92.04 2.25

| 60 dak. 92 .15 2,455
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Sonuglardan da gdrilebilecedi gibi, borik asit
150°C de 60 dakika iginde biiyilk Slglide metaborik asi-
de kismen de borokside dinlismektedir. X-isinlari dif-
raksiyonu sonuglari da kiitlenin 20 dakika iginde meta-
borik aside doniistigiini ve daha sonra amorflastigina

gdstermektedir.

Gesitli siirelerde 8n dehidratasyona tabi tutulan
karigimlar dofrudan hDDGC'ye 1si1tilmis akigkan yatada
beslendifinde, 30 dakikanin altinda iglem gdrmig numu-
lerin kisa siirede ergidigi tesbit edilmigtir. Bu durum
Sekil 5.33'de verilen x-1ginlari sonuglarina gdre son
dehidratasyonun uygun sekilde yapilabilmesi igin kari-
simda metaborik asit bulunmamasi gerektigi anlamina gel-
mektedir. Bu nedenle &n dehidratasyon sicakliginin et-
kileri de incelenmistir. Sonuglar toplu olarak Tablio
5.17'de verilmistir. Bu deneylerde sirasiyla 1SDOE,
ZUUDE, 250°C de 30 dakika siireyle &n dehidratasyona
tabi tutulmus numuneler 400°C deki akiskan yataga dog-
rudan beslenmis ve son dehidratasyonun yiirlylisd belirli

siirelerde numuneler gekilerek incelenmigtir.

TABLO: 5.17. ikinci Kademe Dehidratasyonuna Birinci

kademe Dehidratasyon Sicakliklarinin Etkisi.

iLK KALSINASYON SICAKLIKLARI

ZAMAN| 150°C DENEMESI 200°C DENEMESI 250°C DENEMESI
(DAK) %B203 | %Na20 | %B203 | %Na20 | %B203 | %Na20

15 98.75 0.15 98.78 0.15 98.86 0.17

30 99.36 0.15 99.43 0.16 99.53 0.15
60 99.87 0.18 98.72 0.23 99.83 0.18
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Tablodan géiriilebilecedi gibi 30 dakika 400°C de ig=
lem gdren numuneler, tim &n kalsinasyon sartlarinda % 99
un Gzerinde bir verim ile boroksite ddniismektedir. 60
dakika sonunda dénisiim % 99.8 civerindadir. Buna gire,
150°C de 30 dakika sitreli bir dehidratasyon yeterli ola-

caktir.

Optimal son dehidratasyaon sicakligini tesbit etmek
igin yapilan deneylerde, -850+355 ym elek araligindaki
borik asit ve -710+500 ym araliinda % 5.5 boraks penta-
hidrat igeren karigim, 150°C de 30 dakika sireyle Bn de-
hidratasyona tabi tutulmus ve gegitli sicakliklarda 181~

ti1lmis akiskan yataa dogrudan beslenmigtir.

TABLO: 5.18 1Iki Kademeli Dehidratasyonun Optimal Caligma

Sicaklifinin Tesbiti

DEHIDRATASYON SICAKLIKLARI ]
ZAMAN 375 °C 400 °C 425 *C

%B203 | %Na20 | %B203| %Na20 | %B203 | %Na20
5 98.29 0.15| 98.29 0.17| 88.52 0.14
15 98.68 0.14| 98.69 0.15| 99.45 0.14
30 99.38 0.14] 9852 0.16] 99.77 0.15
60 99.51 0.16| 99.81 0.15| 99.88 0.14

Eide edilen sonuglara gire on gérlilen sartlarda,
375%C 1ik bir sicaklikta % 99.5'luk bir boroksit drind
bir saatte elde edilebilmektedir. Sicaklifan hZSUE'yE
gikartilmasi ile bu safiyet ancak % 99.8'e ylkselmekte-
dir. Bu sicaklidin Gzerinde yatafin sinterlesme edili-
minin hizla arttidi da gdzlendiinden son dehidratasyon
sicakliginin 375-4009C arasinda olmasi gerektigi sonucuna
varilmistair. 375°C son dehidratasyon siceklifinda elde
edilen Griinin Sekil 5.34'de verilen DTA efrisinden kit-

lenin tamamen boroksite déntistigld de ayrica giiriilmektedir.
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SEKIL: 5.34. Boroksitin DTA Efrisi

Akiskan yatakta borik asitin boraks dehidrat ilave-
si ile dehidratasyonu ile elde edilen bor oksit §Sekil

5.35'de verilmigtir.

SEKIL: 5.35. Borik Asitin Dehidratasyonu
ile Elde Edilen Bor Oksit.



SONUGLAR VE ONERILER

Yapilan deneysel galigmalara gdre, borik asit ve
amonyum pentaboratin kalsinasyonu ile boroksit dretimin-

de elde edilen toplu sonuglar agafida verilmigtir.

1)- (NHA)D'SBZDS‘BHZD (Amonyum pentabaorat)'in sa-
bit sicaklikta ve sabit yatakta bozunmasi esnasinda ilk
beg mol su 150-250°C arasindaki sicaklikta giderilmekte-
dir. 1Islem 350°C'de yiritildiginde bir saat igindeki
toplam amonyadin (amonyumoksit olarak) % 11'i ve suyun
tamami giderilebilmektedir. 400°C'de ise % 91 boroksit
igeren sinterlegmisg bir driin elde edilmektedir ve bor-
oksit kaybi da % 1.4 civarindadir. Bu kayip 500°C'da
% 3.3'e kadar yiikselmektedir. 500°C'de yapilan bir
saat siireli bozundurma igleminden sonra bile % 3 oranin-
da amonyak (amonyumoksit olarak) geri kalmaktadir.
450°Ctnin lizerindeki sicakliklarda ergime bariz bir ha-

le gelmektedir.

2)- Sabit sicakliklarda sabit yatakta borik asit
ile yapilan deneylerde 150°C de agiri bir k#plrme olaya

gortlmigtdr.

3)- Borik asit ve amonyum pentaboratin sabit yatak
ve sabit sicaklikta hozunmalari mukayese edildifinde,
amonyum pentaboratin kdplrmeden diizenli bir sekilde de-

hidrate oldugu tesbit edilmigtir.

L)- Amonyum pentaboratin 250°C ve 1sitilmig akig-
kan yataga beslenmesi halinde bir saat sonunda elde edi-

len Urliniin boroksit igeridi % 85 civarindadir. Aym
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safiyetteki bir Uriln sabit yatak kullanilmasi halinde
ancak 350°C de elde edilebilmektedir.

5)- Amonyum pentaborat beslenen akigkan yatadin
sinterlegme olmadan galigabilecefl maksimum sicaklik
350°C civarindadir. Bu gartlarda elde edilen {rtn % 96
boroksit igermektedir. Bu sicakligin idzerinde akigkan
vatak hizla sinterlegtifinden saglikli bir galigma im-

kani mevcut degdildir.

6)- Amonyum pentaboratin 150-400°C arasinda kismen
dehidrate edildikten sonra akigkan yataa beslenmesi ha-
linde, baglangigta gioriilen kolon cidarlarina yapigma
egilimi 8nlenebilmektedir. Bu gartlarda {rinlin boroksit
igerigi de artmaktadir. VYatadain sinterlegme sicaklig:

ise yine 350°C civaraindadir.

7)~ 350°C da akigkan yatakta yapilan bozundurma
igleminden gikan {rinin amonyak igerigini daha da di-
glirmek igin, gerek akigkanlagtirilan kiitleye, gerek

akigkanlagtirici ortama yapilan NaCl, HCl gazi, CO, ve

2
kizgin su buhari gibi katkilar Urin bilegiminde &nemli

bir etki gdstermemektedir.

8)- 350°C de yapilan akigkan yatakta bozundurma
islemi sonunda elde edilen {riiniin NHA'B5UE(DH)4 yapi-
sinda kristalen bir kiitle oldufu x-isinlari difraksiyonu

ile belirlenmigtir.

9)- Amanyum pentahérata % 5 oraninda boraks dihid-
rat karigtirildiginda, yatagin sinterlegme efiliminin
azaldigyr ve galigma sicakliginin SUUDC'ye kadar gikar-

tilabilecedi saptanmigtair.

10)- Amonyum pentaboratin % 5 oraninda boraks di-
hidrat ile karistirilap 150°C deki akigkan yatafja bes-

lenmesi ve sacaklifin 457°C ye g¢ikarilarak lig saat
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akigkan yatakta muamele edilmesiyle, bilylik ve hafif
boraks taneleri ve ince boroksit tanelerinden olusgan
bir karigim elde edilmektedir. Boraks fazi basit bir
ugurma ile boroksit fazaindan ayrilabilmektedir. Bu ge-
kilde elde edilen boroksit % 0.15-0.20 oraninda Na,0

2
igermektedir.

11)- Benzer bir iglem borik asit ile yirtatulddgin-
de % 5.5 boraks pentahidrat ilavesi ile 47508'ye kadar
sinterlegme olmadan galigilabilmektedir ve iglem sonun-
da % 99.5 saflifinda boroksit elde edilmektedir. Uru-

nin Na,0 igerigi % 0.15-0.20 arasindadar.

12)- Boraksin pentahidrat yerine daha kolaylikla
dafiilabilen dihidrat geklinde ilavesi akigkanlagan kiit-
lenin sinterlegme sicaklifini daha da yikseltmektedir.
AGirlikga % 5.5 boraks dihidrat ilavesi ile sinterlesme
noktasinin 525°C ye gikmasi Bnemli bir galigma kolaylai-

1 saflamaktadair.

13)~- Akigkan yataa beslenen borikasit/boraks ka-
rigimini olugturan tanelerin biylkldgud akaigkan yatagin
dboraks/

dborikasit oraninin gok biliylik veya gok kiiglik olmasi

galistirilmasinda Gnemli bir rol oynamaktadair.

akigkan yatafin sinterlegmeden galigmasini zorlagtir-

maktadir. Bu oran ilk yaklagimla 1-2 arasindadar.

14)- Borik asitten boroksit dretimini slirekli bir
proses haline getirebilmek igin, uygun tane dagilimin-
da % 5.5 boraks pentahidrat katkisi yapilan bir karai-
gimzn iki kademeli bir akigkan yatak sisteminde iglen-
mesi gerekmektedir., Bu ydnteme gidre, birinci kademede
150°¢C isitilmigs akigkan yatakta 30 dakika siire ile 8n-
dehidratasyonu yapilan karigim daha sonra 375°C'a 1s1-

tilmig akigkan yatafa beslenerek 1 saatlik siire iginde
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kalsine edilecektir. Bdyle bir proses ile % 99.8 saf-
likta boroksit tiretimi miimkiin géirilmektedir. {riin saf-
s1zlik olarak % 0.15-0.20 civarinda NEZD igerecektir.
Amonyum pentaborat ve borik asitten bor oksit firetilmesi
ile ilgili akim diyagramlari 3ekil 5.35 ve Sekil 5.37!
de verilmektedir.
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EXK-1

10
20
30
40
50
60
70
a0
S0
100
105
110
120
130
135
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260

270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
3580
4go
420

430
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ABIRLIK KAYBI OLGIM DEBERLERINI VE ISITMA HIZINI
ZAMANA KARSI KAYDEDEN PROGRAM

CLS

LOCATE 10,10:PRINT "1-0LGME®

LOCATE 11,10:PRINT "2-0KUMA"

LOCATE 43,10:PRINT "SEGIM®

LOCATE 13,15:UNPUT S

IF S=1 THEN 90

IF S=2 THEN GOSUB 490

GO TO 10

D=1

CLS:INPUT"Zamani Giriniz:", N
INPUT"Isitma hizini giriniz:", ISH
LOCATE 10,1 :PRINT"DENGELEME:"
LOCATE 15,1 :PRINT"OLGUM:®

OPEN "Com 1: 9600,n,8,2,rs,ds1" AS#1
FIELD #1,10 A5 A%,10 AS 5/,10 AS T$
COM(1) ON

PRINT # 1, CHR$(&,H50);

LOCATE 2,50:PRINT TIME$

PRINT #, CHR$%(&,HD);

FOR T=1 TO 110:NEXT T

LOCATE 10,15:PRINT D

WHILE NOT EOF(1)

AF=INPUTSCLOC(1),# 1)

WEND

IF(A$ ="")OR(A$=CHR$(&H2A))THEN D=D+1: GO TO 160
D=1:TIME$ = "00:00:00"

LOCATE. 15,15:PRINT A$:T$=TIMES
SAAT=VAL(MID$(TIMES$,4,2)) :DAKIKA=5AAT+NLOCATE 2,50:
PRINT TIMES$

GOSUB 440

GOSUB 310

GOTO 250

CLOSE # 1

'delay

IF DAKIKA 60 THEN 340

DAKIKA=DAKIKA-ED

LOCATE 2,50:PRINT TIME$

PRINT # 1, CHR$(&HD)

FOR T=1 TO 100:NEXT T

WHILE NOT EOF(1)

A$= INPUT $(LOCC1), # 1)

IF(A$= "")OR(A$=CHR$(ZH2A)) THEN D=D+1:GOTO 340
DAK=VAL(MID$(TIMES,4,2)) : IF(DAK=DAKIKA) THEN RETURN
ELSE 340

RETURN
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LLO' DOSYAYA OKUNAN DEBERLERIN YAZDIRILMASI

450 OPEN "S0S" FOR APPEND AS # 2

455 SICAKLIK = ISH*DAK:S$=STR$(SICAKLIK)

LE0 PRINT # 2, A$; " " ; T§; v mo. S$:WRITE #2,A%,
T$,5%

470 CLOSE #£ 2

480 RETURN

490' DOSYA OKUMA

500 SAY =0

510 INPUT "OKUNACAK DOSYA ADI="; D$

520 CLS

530 LOCATE 4,2: PRINT "ABIRLIK®

540 LOCATE &4,26:PRINT "ZAMAN®

545  LOCATE &4,43:PRINT "SICAKLIK"

550 OPEN D$ FOR INPUT A% #2

560 LOCATE 5,1:PRINT".eeee ceeee oeeoal

570 WHILE NOT EOF(2)

580 INPUT #2, A$,T$, S5$:SAY=5AY+1:IF SAY =10 THEN 610

590  PRINT A$ TAB(25) T$ TAB(10) S$%

590 TOP $+MID$(A$,3,9)+" "+TE" "+S5$:PRINT TOPS:;
PRINT

600 GOTO 620

610 SAY=0: INPUT " ",DUR

620 WEND

630 CLOSE #£2

640 INPUT ® ", K§

650 RETURN
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EK-2 AMONYUM PENTABORATIN X-ISINLARI DIFRAKSIYONLARI
(a)

200°C'de kurutulmus
Amonyum Pentaborat

(b
350°C  de sinterlesen
Amonyum Pentaborat

(a)t|
2507C'de kurutulan
Amonyum Pentaborat

w

3 & 2 2 ® .2 2 = 2 = = e - * - -

T

(6)_
350°C'de sinterlegen
Amonyum Pentasborat

L3

8-
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(a)D
300°C'de kurutulan
Amonyum Pentaborat

(6)_
3507°C'de sinterlegen
Amonyum Pentaborat

(a)Cl
350°C'de kurutulan .
Amonyum Pentaborat

(b)_
350°C'de sinterlesen
Amonyum Pentaborat
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(a)
400°C'de kurutulan
Amanyum Pentaborat

e N maa
t i

(b)_
3507C'de sinterlesen
Amunyum Pentaborat

- P - C3 - e} 8 B 2
5 e & - FE) = Py - - ~ L -
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EK-3 BORIK AsiTin 1307, 1507 ve 1857C'lerde x-RAY DIFRAKSIVONLARI

o . R ..%{. ﬁh;r_'}— X

— e R : l i . jou {

3 IR

° —— - L2

o - - H i

130°¢

HBDZ

150°C

BHED,,

185°¢
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Amonyum Pentaboratin Kizgain Subuhari ile 1300,15DD,1BSDE
lerde Muamele Edildikten Sonraki X-Ray Difraksiyonlari

130 de}

150°C

185°¢
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EK-4 X-Iginlari Difraksiyonlara

H,BO, (*)

AGI SIDDET I/1_
14,68 6.02 80
27.94 3.19 100
30.80 2.90 20
33.52 2.67 B0
3L.88 2.57 5
36.18 2.4LB 40
40.98 2.20 20
HBGZ(+)

ACI SIDDET 1/1D
17.36 5.10 39
20.18 4,39 40
21.62 4,10 30
25.50 3.49 70
28.58 3.12 100
.12 2.87 30
36.18 2.48 60
38.78 2.32 60
40.86 2.20 60

46.02 1.57 60
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HBO, (.)

ACI SIDDET /1,
14.08 6.28 45
20.06 4,42 100
28.40 3.4 25
31.78 2.80 40
3L4.98 2.56 25
36.48 2.46 4
28.00 2.37 30
40.60 2.22 20
41.98 2.15 B
L6.94 1.93 95

NH, B.O (DH)L+ (x)

L 576
AGI SIDDET 1/1
15.28 5.79 25
18.86 4,70 100
19.36 4,60 18
23.34L 3.81 18
26.02 3,42 12
26.66 3,34 12
30.16 2.96 70
30.58 2.92 100
31.68 2.82 25
33.02 2.7 35
39.48 2.28 12
Lb4.B2 - 2.02 35

46.02 1.97 12
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