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OZET

Ozel bor fiiriinleri giiniimiizde genis kullanim alanma sahip teknolojinin vazgecilmez
iriinlerinden biri haline gelmistir. Bor hidriirler, boratlar, boranlar, elementel bor ve
floroboratlar bunlardan bazilaridir. Floroboratlar; tekstilde alev geciktirici, organik
reaksiyonlarda katalizor, bocekler ve mantarlara karsi pestisit olarak, camlarin optik 6zelligi
artirmak i¢in ve daha bircok alanda kullanilmaktadir. Yapilan c¢aligmada metal
floroboratlardan kalsiyum floroborat i¢in; reaktant olarak kalsiyum oksit ve floroborik asit,
magnezyum floroborat igin; magneyum karbonat ve floroborik asit kullanilarak yas
yontemle sentezlenmistir. Reaktant mol orani, sicaklik parametreleri ve reaksiyon siiresi
incelenmis, optimum sentez sartlar1 belirlenmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda FTIR ve
BF4 iyon secici elektrot kullanilmistir. Oncelikle sabit sicaklikta farkli mol oranlarinda
deneylere devam edilerek optimum mol orani belirlenmis ve kalsiyum floroborat
(nCaO/nHBF4) 1:4, magnezyum floroborat (nMgCOs/nHBF4) 1:3 olarak bulunmustur.
Kalsiyum floroborat sentezinde belirlenen optimum mol orani sabit tutularak farkli
sicakliklarda (30°C, 50°C, 70°C, 90°C, 100°C) deneylere devam edilmis en yiiksek verim
90°C’de elde edilmistir. Optimum reaksiyon siiresinde 90 dakika olarak belirlenmistir.1:4
mol orani, 90°C ve 100 dakika sartlarinda %97 verimle kalsiyum floroborat sentezlenmistir.
Magnezyum floroborat sentezinde belirlenen optimum mol orani sabit tutularak farkli
sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C, 60°, 70°C) deneylere devam edilmis en yiiksek verim
50°C’de elde edilmistir. Optimum reaksiyon siiresinde 90 dakika olarak belirlenmisgtir.1:3
mol orani, 50°C ve 90 dakika sartlarinda %98 verimle magnezyum floroborat
sentezlenmistir. Sentezlenen kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin alev
geciktirici 6zelligini tespit etmek igin farkli derisimlerde kalsiyum ve magnezyum floroborat
cozeltileri hazirlanip kumaglara emdirilmis ve LOI testi yapilmigtir. LOI testi sonucunda
kalsiyum ve magnezyum floroboratin ¢ok iyi bir alev geciktirici Ozellik gosterdigi
gbzlenmigstir. Reaksiyon derecesi her iki floroboratin da 1. dereceden bulunmustur.
Aktivasyon enerjileri belirlenmis kalsiyum floroborat i¢in 19,14 kJ/mol.K, magnezyum
floroborat i¢in 6,75 kJ/mol.K olarak bulunmustur.
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Anahtar Kelimeler : Kalsiyum floroborat, magnezyum floroborat, magnezyum karbonat,
kalsiyum oksit, floroborik asit, BF4 iyon segici elektrot, alev
geciktirici
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ABSTRACT

Special boron products have common usage and they have become irreplaceable products in
technology nowadays. Some of special boron products are boron hydrides, borates, borons,
elemental boron and fluoroborates. Fluoroborates are used in textile industry as a flame
retardant, catalyst in organic reactions, pesticides towards insects and fungis, in glasses to
increase the optical properties and also many other fields. In this study, calcium fluoroborate
and magnesium fluoroborate, which is one of metal fluoroborates, were syhnthesised by the
wet method with the use of calcium oxide and fluoroboric acid and magnesium carbonate
and fluoroboric acid as reactants respectively. Reactant mole ratio, temperature and reaction
time were investigated as parameters and optimum synthesis conditions are determined. In
characterization study, FTIR and BF4 ion selective electrode were used. Firstly, optimum
mole ratio (nCaO/nHBF4) and (nMgCO3s/nHBF4) was determined at constant temperature
and found as 1:4 and 1:3. Then experiments were continued at constant mole ratio and
different temperatures (30°C, 50°C, 70°C, 90°C, 100°) for calcium fluoroborate and (30°C,
40°C, 50°C, 60°C, 70°C) for magnesium fluoborate. Calcium fluoroborate was synthesized
with 97% yield at 90°C and optimum period was determined as 100 minutes. Magnesium
fluoroborate was synthesized with 98% yield at 50°C and optimum period was determined
as 90 minutes. Calcium fluoroborate and magnesium fluoroborate solutions were prepared
at different concentrations. The solutions were impregnated to fabrics and then LOI test was
performed to determine flame retardant characteristic of calcium fluoroborate and
magnesium fluoroborate. It is observed that calcium fluoroborate and magnesium
fluoroborate is very good flame retardant. Reaction rates were determined as first order
equation for each product. Activation energy was determined and found as 19.14 kJ/mol.K
for calcium fluoroborate and 6.75 kJ/mol.K for magnesium fluoroborate.
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Key Words : Calcium fluoroborate, magnesium fluoroborate, magnesium carbonate,
calcium oxide, fluoroboric acid, BF4 ion selective electrode, flame retardant
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TESEKKUR

Calismalarim boyunca engin bilgisiyle bana yol gosteren, sadece akademik anlamda degil
ahlaki anlamda da kendime 6rnek aldigim ¢ok degerli hocam Sayin Prof. Dr. Metin GURU’
ye sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimda, laboratuvar cihazlarinin
kullaniminda yardimci olan, fikirlerini ve degerli tecriibelerini benimle paylasip yol gosteren
ayrica ¢alismalarim boyunca giizel arkadasligiyla, manevi yonden yanimda oldugunu hep
hissettiren Dr. Duygu YILMAZ AYDIN’a ¢ok tesekkiir ederim. Deneysel ¢alismalarimda
yardimei olan lisans 6grencileri Resit HACIALIOGLU ve Merve CAKIR’a ¢ok tesekkiir
ederim. Egitim hayatimin ve yagamimin her doneminde maddi ve manevi destekleriyle
yanimda olan, bana her konuda giivenen degerli annem ve babama ¢ok tesekkiir ederim. Son
olarak 2017-30-06-30-002 proje kodlu ’Baz1 metal floroboratlarin sentezi ve alev geciktirici
ozelliklerinin belirlenmesi’’ projesinden yararlandigim Bor Arastirma Enstitiisii Kurumuna

tesekkiir ederim.
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Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

°C
Ea

9
K

ml

Kisaltmalar

ASTM
BF4-
Ca(BFa)2
CaO
FT-IR
HBF4
LOI
Mg(BF4)2
MgCOs
Ppm
TGA

Aciklamalar

Sicaklik, Celcius
Aktivasyon enerjisi
Gram

Sicaklik, Kelvin
Mililitre

Aciklamalar

American Society for Testing and Materials
Floroborat iyonu

Kalsiyum floroborat

Kalsiyum oksit

Fourier transform infrared spektrumu
Floroborik asit

Limited oxygen index

Magnezyum floroborat

Magnezyum karbonat

Parts per million

Termogravimetrik analiz



1. GIRIS

Bor mineralleri tarih boyunca kullanilmaktadir. Giiniimiizde, bilimsel ve teknolojik
gelismelere baktigimizda bor iriinlerinin tekstil ve cam endiistrisi, niikleer alanda
kullanildigi gérilmektedir. Bu bakimdan, bor mineralleri pek ¢ok sektor ve teknolojik alanda
onemli bir hale gelmistir. Ulkemizde bulunan bor kaynaklarinin zenginligi gdz Oniine

alindiginda bunun degerlendirilmesinin énemi, agik¢a goriilmektedir [1].

Ulkemiz bor cevher yataklar1 agisindan diinyadaki en biiyiik rezerve sahip olmasina ragmen
bor cevherlerinin tiretiminde, Amerika’dan sonra ikinci sirada yer almaktadir. Bu rezervlerin
¢ogu bat1 bolgesinde yer almaktadir. Diinyada bor cevheri yataklarinin yaklasik olarak
%731 Tirkiye’de bulunmakta ve diinyadaki tiretimin %50°’sinin iilkemizde gerceklestigi

diistiniilen bor ve bilesiklerinin teknolojik agidan 6nemli oldugu acik bir gercektir [2,3].

Ulkemiz genel olarak, diinyadaki bor ticaretinde ham bor satisinda yer almaktadir. Diinyada
tinkal ve kolemanit ham bor olarak bulunmakta ve bunun hemen hemen tek kaynagi
tilkemizdir. Diger tilkeler diinya pazarina ham bor siirememekte ve bu da satig gelirlerine
yansimaktadir. Ttivenan cevherinin tiretim miktarinin biiyiikligii onem tagimamaktadir. Asil
onemli olan yillik 12 Milyon Ton dolayinda olan %100 B.O3 esdegeri diinya bor pazarinin
ne kadarinda yer alinabildigidir. Ham cevher iiretiminin artmasi pazardan daha fazla pay
alindigi anlamina gelmemektedir. Bor, ilave edildigi malzemenin katma degerini 6nemli
oOlctide yiikseltmektedir. Gelisen teknolojiler ile borun kullanimi ve bora olan bagimlilik
artmakta ve bu sayede de borun dnemi giderek artmaktadir. Dogalgaz ve petroliin oldugu
kadar biiyiik bir 6neme sahip olan bor deterjan sanayinden uzay teknolojisine kadar pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle de borun gelecegin stratejik maddesi olarak
tanimlanmasi yanlis olmayacaktir. Bor bilesiklerinin siiper iletkenlik derecelerinin, tahmin
edilenden ¢ok daha yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Magnezyum-Bor bileseninin, yiiksek
sicaklikta iyi bir iletkenlik saglamasi sayesinde, bilgisayarlardaki bilesenlerin hizin1 dort
katina kadar arttirabilecegi sdylenmektedir. Bilim adamlarmin tahmininden daha yiiksek
sicakliklarda bile, hemen hemen hi¢ direng ile karsilasmadan elektirigi tasiyabilen bor
bilesiklerinin, ozellikle siiper hizli bilgisayarlarin iiretiminde kullanilabilecegi

soylenmektedir [4].



Tiirkiye diinya bor diinya piyasasinda en biiyiik rezerve sahip olmakla birlikte ve fiyatlari
belirleyebilecek imkana sahiptir. Ancak, diinyada madence zengin olan bu iilkeler bu
madenlerden yeterli olarak yararlanamamakta, daha ziyade, bu madeni teknolojik alanda
kullanan iilkeler diinya piyasalarmi kontrol etmektedir. Ulkemiz sanayilesmesini
tamamlayamadigr i¢in bu riinlerin  eldesini  saglayabilecek teknolojileri de
gelistirememistir. Gelecekte ihtiyag duyacagimiz bu cevherleri, giinimiizde, hammadde
olarak ihra¢ etmekteyiz bu yiizden yeterli katma deger saglanamamaktadir. Bu degerin
yurdumuz igerisinde kalmasi ic¢in gerekli Ar-Ge calismalar1 ve teknolojik yatirimlarin
yapilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Tirkiye, biiylik bir degere sahip bor madeninin
diinyadaki en biiyiik rezervine sahip tilkedir. Diinyaki rezervler ve bu rezervlerin tiiketim
hizlarinin artis1 géz oniine alindiginda yaklasik 80 yil sonra tilkemizdeki borun diinyadaki
tek bor kaynagi olabilme olasihigi ¢ok yiiksektir. Fakat bu avantaji tam olarak
degerlendirememekte rafine bor iirlinleri ve bor ug iriinleri ihracatinda potansiyelinden
diisiik bir gelir elde edebilmektedir. Diinya piyasasinda yillik ihracati 90 Milyar ABD Dolari
civarlarinda olan bor ug iriinleri pazarinda Tiirkiye’nin payt %1°i bile bulamamaktadir.
Ancak tilkemizde borun sanayide gesitli kullanim alanlart ile ilgili teknolojik bilgi birikimi

olusmaktadir [5].

Bor kimyasallar1 diigiikk bir ergime sicaklgina sahip olmalari, camsi yapinin olusmasini
kolaylastirma ve 1stya karsi dayaniklilik saglamak gibi 6zelliklere sahip olmanin yaninda,
alev geciktiricilik, agarticilik ve lekeleri ¢ikartma, anti-korozif, antiseptik ve antibakteriyel
ozellikler, asiditenin ve alkalinitenin dengelenmesi, iyi bir iletkenlik ve nétron absorblama
kapasiteleri ile metabolizma {izerinde etkileri gibi ozellikleri genis bir kullanim alani

saglamaktadir [6].

Ozel bor iiriinlerinden birisi de floroborik asidin tuzlar1 olan floroboratlardir. Floroboratlar
ticari olarak borik asit veya floroborik asidin oksit, hidroksit, karbonat, bikarbonat, floriir,
bifloriir ile tepkimesinden elde edilmektedir. Floroborik asitten daha az koroziftirler; fakat
olast HF ve floriir varligr g6z ardi edilmemelidir. Cam malzemeler kullanilmamalidir.

Floroboratlar ticari olarak cesitli endiistriler i¢in dnemlidir.

Metal floroboratlar kaplamalarda, oksit eriticisi temizleyicisi, aliminyum iiretiminde tane
kiigiiltiicii, organik sentez reaksiyonlarinda bir reaktif, tekstil endiistrisinde, lityum iyon

pillerinde elektrolit malzemesi olarak kullanilir. Ana grup metaller, gecis metaller ve diger



agir metal floroborat tuzlart ve amonyum floroboratlar farkli alanlarda kullanilir.
Floroboratlar, farkli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir. Bakir (II) floroborat, organik
reaksiyonlarda en faydali katalizorlerden biridir [7,8]. Floroboratlar elektrolit olarak
kullanilir [9]. Floroboratlar, malzemelere alev geciktirici 6zellikler verir. Sentetikte lifler,
polimerler [10] ve tekstil malzemeleri vb. [11] alev geciktirici olarak kullanilirlar. Floroborat
tuzlari, daha Once alev geciktirici olarak kullanilan diger boratlardan ve alev geciktirici
maddeler olarak kullanilan bilesiklerden farkli olan kendilerine has ozelliklere sahiptir.
Floroboratlardan hem amonyum floroborat (NH4BF4) hem de potasyum floroboratin (KBFa)

alev geciktiriciler oldugu bilinmektedir.

Tiirkiye diinya piyasasinda dnemli bir yere sahip olabilmek i¢in bor ug iiriinlerinin tiretimi
saglamalidir. Bu ¢alismanin amaci bu tiriinlerden olan kalsiyum ve magnezyum floroboratin
yas yontemle sentezlenmesi ve alev geciktirici 6zelliklerinin  incelenmesidir.
Karakterizasyon g¢alismalari yapilmis ve iretilen maddeler LOI testine tabi tutularak alev

geciktirici 6zelligi incelenmistir.






2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Metali, Tarihcesi ve Ozellikleri

Bor igeren dogal mineraller genellikle boratlar olarak adlandirilmakta ve yiizyillardir
kullanilmaktadir [12].

Borun erken tarihi ile ilgili bilgilerin cogu tahminler iizerine kurulmustur. Bor iiriinlerinin
kullaniminin 4000 y1l 6nce Babil toplumunda basladigi diistiniilmektedir. Babillerin, bazi
bor tuzlarmi Uzak Dogudan getirerek altin islemede kullandiklart tahmin edilmektedir.
Cinliler, Tibetliler, Misirlilar ve Araplarin bor malzemelerini ¢esitli alanlarda kullandiklari
bilinmektedir. Araplarin buraqg olarak adlandirdiklari maddenin giiniimiizde boraks olarak
tanidigimiz mineral oldugu kabul edilmektedir. Eski Misir’da mumyalama islemlerinde
Natron olarak adlandirilan ve borat mineralleri igeren bir maddenin kullanildig:
bilinmektedir. Bor camlari ise Cin ve Roma Imparatorluklari’nda kullanilirdi. Marco Polo
13. yiizyilda Mogolistan’dan Italya’ya boraks: getirmistir. Georgius Agricola 1556 yilinda
yaymladigi “De Re Metallica” baslikli eserinde, boraks mineralinin metal oksitlerin

¢oziilmesinde (“flux’) kullanildigini 6ne stirmektedir [13].

Tiirkiye’de boratlarin 13. yiizyildan beri kullanildiklar1 bilindigi halde yakin zamana kadar
¢ok az miktarda kullanilmistir. 1772°de Italya’daki Tuscany bolgesinde bulunan sicak su
kaynaklarinda dogal borik asit olarak adlandirilan sasolit minerali kesfedilmistir. 1836°da
Arjantin ve Sili’de gesitli boratlar bulunmus ve bu yataklar 19. yiizy1l Sonlarina kadar
diinyadaki bor elde edilebilen en biiyiik bor kaynaklari olmustur. 1864 yilina gelindiginde
ise ABD’ye ait Californiya ve Nevada eyaletlerinde yeni bor madeni yataklari kesfedilmistir
[14].

Bor, periyodik tabloda figiincii grubun basinda bulunmakta ve atom numarast 5, kiitle

numarast 10 ve 11 olan iki kararli izotopa sahiptir [5].

Bor, yerkiiremizdeki 92 elementten bir tanesidir ve toprakta, suda, bitki ve canlilarda belirli

miktarda bulunmaktadir. Bor elementi dogada serbest halde bulunmamaktadir, oksijen ya da



diger elementler ile genellikle borun tuzlarini olusturmaktadir. Bor kristal veya amorf yapida

olup konsantrasyonu miktar olarak ortalama 10 ppm’dir [6].

Bor yar1 metal 6zelliginde olup elektirigi iyi iletmez. Borun konsantrasyon sicaklig: arttik¢a
kristalin 6rgii yapisindaki titresimleri de artmaktadir. Boylece direncin artmasi serbest hale
gecen elektronlarin sayisi da artar ve dolayistyla iletkenligi de artmaktadir. Borun fiziksel
ozellikleri Cizelge 2.1.’de verilmektedir [15].

Cizelge 2.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [11]

Maddenin Hali Kati

Kiitle numarasi 10

Yogunlugu 2.34 g/cm?®

Sivi Halinin Yogunlugu 2.08 g/cm®

Erime Noktasi 2076°C, 3769°F, 2349°K

Kaynama Noktasi

3927°C, 7101°F, 4200°K

Buharlasma Isis1

408 kJ/mol

Erime Isis1

50.2 kJ/mol

Is1 Kapasitesi

11.087 (25°C) J/mol. K

Vickers Sertligi

5000 HV

Mohs Sertligi (elmas-15) 11

Knoop Sertligi 2100-2580 HK
Yiikseltgenme sayis1 +3

Atom yari¢api pm. 80

Atom Hacmi 4.5

Iyonlasma Potansiyeli 8.3

Iyon Yarigap: 20

Elektron Dagilim1 1s2%s2%p!

Bor madenini dis goriiniis olarak beyaz bir kayay1 animsatmakta olup yap1 olarak ¢ok serttir
ve 1stya dayanimi oldukga yiiksektir. Dogada diger elementler ile bilesikler olusturarak
bulunmaktadir. Amorf haldeki bor elementi koyu kahverengi renkte ¢ok sert ve gevrek olan
kristal formu ise sarimsi bir kahverengidir. Elmastan sonra dogada bulunan ikinci en sert
elementtir. Bor toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan yeryiiziiniin en ¢ok bulunan
51. elementidir. Toprak i¢inde yaklasik olarak 10-20 mg/kg, deniz suyunun igerisinde 0,5-
9,6 mg/L, tatli sularin i¢inde ise 0,001-1,5 mg/L civarinda bulunmaktadir. Konsantrasyonu
ve ekonomik olarak degerli olan bor yataklariin, borun oksijen ile yaptig: bilesikler halinde
daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’de bulundugu bilinmektedir [16].



Bor elementinin kimyasal aktifligi kristal yapisi, saflig1 ve sicakligi ile iligkilidir. Normal
sartlar altinda bor inert bir maddedir, sadece flor gazi ile oda sicakliginda reaksiyona
vermekte olup oksijenden yiizeysel olarak etkilenmektedir. Karbon ve silisyum
elementlerine benzerligi fazladir ve oksijene ilgisi oldukea yiiksektir. Bor elementi oksijene
yiiksek ilgisi olmas1 nedeniyle yerkabugunda serbest halde bulunmamaktadir. Borun B° ve
B! olarak dogada iki farkli izotopu bulunmaktadir ve bunlarin dogada bulunma oranlari
yaklasik olarak %20 ve %80 civarindadir. Tabiatta 230 ¢esit bor minerali bulunmakta olup
soguk suda az ¢oziinmektedir. Kalsiyum ile birlikte bulunan formu kolemanit, kalsiyum ve
sodyum ile bulunan formu iileksit ve sodyum ile bagl olan formu ise boraks olarak
bilinmektedir [15].

2.2. Diinyada Bor

Diinya fiili bor iiretimi 2016 yilinda yaklasik olarak 4,2 milyon ton (2 milyon ton B203
bazinda) civarlarinda gergeklestirilmistir. Tirkiye fiili bor {iretiminde %50 ‘lik pay ile
birinci sirada yer almaktadir ve ana rakibi %25 pay ile (ABD), diger rakipler ise %25 payla
Asya ve Giliney Amerika bunlar1 izlemektedir. Diinyada bor triinlerinin tikketimi, 2000°de
3,1 milyon ton, 2014°te yaklasik 4,3 milyon ton, 2015’te 3,8 milyon ton, 2016°da ise 3,77
milyon ton olarak gerceklestirilmistir [3]. Diinyadaki borun iilkelere gore rezerv dagilimi

Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi [3]

ULKE TOPLAM REZERV TOPLAM REZERV
(Bin ton B203) (%B203)
Tiirkiye 950 000 72,9
Rusya 100 000 7,7
ABD 80 000 6,1
Cin 47 000 3,6
Sili 41 000 3,1
Peru 22 000 17
Sirbistan 21 000 1,6
Bolivya 19 000 15
Kazakistan 15 000 1,2
Arjantin 9000 0,7
Toplam 1304 000 100,0
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Ulkemiz bu iilkelerin igerisinde miktar ve rezerv Kalitesi yoniinden ilk sirada yer almaktadur.
Ikinci sirada ise Rusya yer alir. Bu degerler iilkemizin diinyadaki en fazla bor rezervine sahip
tilke oldugunu agik bir sekilde gostermektedir. Bu tilkelerin bor rezervleri ekonomik agidan
Karsilastirildiginda {ilkemizde bulunan rezervlerin tahmini olarak 80 yil sonra biitiin

diinyanin ihtiyacini tek basina karsilayabilecek bir tekel olabilecegi goriilmektedir.

2.3. Tiirkiye’de Bor

Borun Tiirkiye ‘deki tarihgesi, 1850 yillarinda Camille Desmazures isimli bir Fransiz
miihendisi ve Istanbul Bebek’te mermerci olarak calisan Polonyali Henri Groppler’in yaptig
faaliyetleri ile baglamistir. Groppler, eski ortagi Desmazures’e alg1 tagindan yapildigi tahmin
edilen birka¢ heykel hediye etmistir. Fakat, Desmazures heykelleri analiz ettirmis ve
bunlarin yiiksek miktarda bor igerdiklerini anlamistir. Heykellerin yapiminda kullanilan
malzeme, Balikesir Bolgesi’nden geldigi i¢in, Desmazures ve Groppler bu bdlgede
aragtirmalar yapmig ve Balikesir Susurluk/Sultangayir mevkilerinde yiiksek miktarda bor
madeni bulundugunu tespit etmislerdir. “Pandermit” olarak adlandirdiklari bu bor minerali
bugiinkii bilinen bilgilere gore “priseit” (ingilizce priceite), yani kalsiyum borat hidrat
[Ca:Bs07(0OH)s H20] “tir. 1856 yilinda, Desmazures, Padisah Abdiilmecid’ten bolgede 20
yil siireli madencilik yapma izni almis ve boylece “Compaigne Industrielle Desmazures”
Sirketi kurulmustur. Desmazures, bu yolda Tiirk topraklarindan kazandig1 borat madenini
deve katarlar1 ile Bandirma iizerinden Fransa’ya aktarmis ve Paris’in yakininda bulunan
Maisons-Laffitte sehrinde kurdugu bir fabrikada isleme sokmustur. Osmanli Devletinde o
zamanlar yabancilara verilen haklar yerel halk ile is adamlari arasinda huzursuzluk yaratmis
olsa da, yabanci firmalarn faaliyetleri durdurulamamistir. Cumhuriyetin kurulusu ile
baglatilan ulusallastirma hareketleri ile bu tiir imtiyazlar ortadan kaldirilmaya c¢alisilmig ve
madenciligin Tirkiye ekonomisi i¢in 6nemi vurgulanmistir. 1935 yilinda, 2805 sayili
Kanuna gore iilkemizdeki yer altt kaynaklarmin isletilmesi igin Etibank kurulmustur.
Tiirkiye nin bor madenleri konusunda 6nemli bir rol oynamasi ise, 1956 yilinda Kiitahya’nin
Emet il¢esinde zengin borat yataklarinin bulunmasi ile baslamistir. MTA tarafindan
kesfedilen maden yataklari ise 1958 yilinda Etibank tarafindan isletilmeye baslanmistir. Yurt
disina baglayan ihracatlar Borax Consolidated sirketinin ihracat tekelinin kirilmasini
saglamistir. Ayrica, 1959-1960 yillarinda, Tirk vatandaslarinin yapmis oldugu aramalar

neticesinde Eskisehir’in Kirka ilgesinde zengin bor madeni yataklari bulunmustur.



Bunun {izerine, 1962 yilinda, vatandaslarin elindeki tiim ruhsatlar Borax Consolidated, Ltd.
tarafindan satin alinmistir. Borax Consolidated Kirka’da yaptig1 bagka aramalar sonucunda
yliksek miktarda boraks rezervi buldugunu agiklamis ve 45 yillik imtiyaz talebinde
bulunmustur. Bu ve bunun gibi baz1 diger gelismeler tizerine halk arasinda Kirka’daki bor
yataklarinin yabanci sirketler tarafindan ele gecirilmek istediklerine dair iddialar ortaya
atilmistir. Nihayet Bakanlar Kurulu karari ile, Borax Consolidated sirketinin ruhsatlari, sozii
gecen sahanin devir islemlerinde kanuna aykir1 girisimlerde bulunuldugu sebep gosterilerek
iptal edilmis ve bu yataklarin isletme imtiyazi 1968 yilinda Etibank’a ge¢mistir. Boylece,
1968 yilindan itibaren Kirka Bolgesi’nde bulunan boraks yataklari ve bunlarin isletilmesi
Tiirkiye’nin kontrolii altina girmistir. Emet Bolgesi’nde yapilan kesiflerden 10 yil once,
1946 yilinda, Balikesir’in Bigadig ilgesinde, Camkdy yakinlarinda Muharrem Girgin isimli
bir amatér madenci tarafindan kolemanit madeni bulunmus ve buradan bulunan numunelerin
bor madeni oldugu Kimyager Dr. Hiisamettin Yakal tarafindan tespit edilmistir. Bazi
kaynaklara gore Muharrem Girgin, Tiirkiye’de bor madenini kesfeden ilk Tiirk vatandasidir.
Bu kesifler tizerine Alman ve Avusturyali jeologlar olan Dr. Adolf Helke ve Dr. Heinz
Meixner, konuya ilgi gostermisler ve Bigadi¢ bor yataklar1 hakkinda bilimsel aragtirmalar
yapmuslardir. Bigadi¢ Bolgesi’nde bor mineralleri olarak kolemanit, meyerhofferit, inyoit,
priceit, tersit, iileksit, hidroborasit ve hovlit mevcut oldugunu tespit etmislerdir. 1950 yilinda
Girgin ve 3 Tirk arkadasi Faras Camkoy sirketini kurmuslardir. Bolge hizla gelismeye
baslamis ve kisa siirede 4 Tiirk ve 1 Fransiz sirketi tarafindan 17 maden ocag isletilmistir.
Bu sirketlerin biiyiik bir kism1 bolgede 1978 yilina kadar faaliyet gostermistir. 1978 yilinda,
bor maden yataklarinin devlet tarafindan isletilecegini belirleyen 2172 sayili kanun ile

kamuya gegmislerdir [13].

Ulkemizde bor yataklar: Bursa-Kestelek, Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadi¢ ve Kiitahya-
Emet’te bulunmaktadir. 2840 sayili kanuna gore iilkemizde bulunan bor madenlerinin
iiretilme, isletilme ve pazarlanma gorevini Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
{istlenmistir. Eti Maden’in belirtilen bu 4 bélgede isletmesi bulunmaktadir. Ulkemizde

rezerv olarak en ¢ok bulunan tinkal ve kolemanittir.
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Cizelge 2.3. Eti Maden rezerv miktarlari [3]

Cevher Toplam (ton)
EMET (Kolemanit) 1,812 660 631
KIRKA (Tinkal) 827 496 297
BIGADIC (Kolemanit-Uleksit) 629 788 478
KESTELEK (Kolemanit) 5,254 923
TOPLAM 3,275 200 329

2.4. Borun Tiirkiye’deki Onemi

Diinyadaki ham madde kaynaklar1 hizla tiikkenmekte olup borun sanayinin bir¢ok dalinda
kullaniimasi sebebi ile 6nemi giin gegtikge artmaktadir. Tiirkiye diinyanin en fazla bor
rezervine sahip iilkesi olup bunu Giiney Amerika, Rusya, ve ABD takip eder. Diinyada bor
tiretim kapasitesinin 2017 yilinda 5,7 milyon ton (2,7 milyon ton B2O3 bazinda) civarlarinda
oldugu bilinmektedir. Bor {iriinleri tiiketimi ise diinyada 2000°de 3,1 milyon ton iken,
2014’te 4,3 milyon ton, 2015’te 3,8 milyon ton, 2016’da 3,77 milyon ton, 2017’de 3,87
milyon ton olarak gergeklestirilmistir. Diinyada bor iiriinlerinin sektorel bazda tiiketimi: %47
cam sektorii, %16 tarim-giibre, %2 temizlik ve deterjan sektorlerinde, %15 seramik sektorii

ve %20 diger sektorlerdedir [17].

Ulkemiz, diinya piyasalarinda bor ticaretinde en énemli paya sahip olan tinkal, iileksit ve
kolemanite fazla miktar ve iyi bir kalitede sahip olmasimnin sayesinde, bor cevheri
piyasasinda diinyada rakipsiz bir konumdadir. 1993 yilindaki verilere gore, diinyadaki bor
minerallerinin yaklasik %45’i Tirkiye ve %33’l ise ABD tarafindan tiretimi yapilmistir.
1990 ve 1994 yillar arasinda yapilan bor ihracatinda; Tiirkiye’nin bor minerallerini ihrag
eden {ilkelerin arasinda yaklagik olarak %90 pay ile ilk sirada yer aldigi goriilmektedir.
Ancak bu durum rafine bor driinleri ihracatinda degiskenlik gostermektedir. Diinya
pazarinda tilkemizin ihrag ettigi rafine bor {riinlerinin payr yaklasik olarak %5-15
civarindadir. Ancak bor mineralleri iiretiminde en biyiik paya sahip olmamiza ragmen,
rafine bor {iriinleri ihracatimiz olduk¢a diisiiktiir. Oysaki, hicbir bor minerali tiretiminin
olmadig: italya, diinyada borik asitin ihracatindaki pay:1 yaklasik olarak %33’tiir. Bu
nedenden dolayi, tilkemizin bor minerallerinin ihracatini yapmak yerine, bor iriinlerinin
tiretim ve ihracatina 6nem vermesi gerekmektedir. Bor minerallerinin ihracatin1 yapmak
yerine rafine bor {rlinlerinin iretiminde kullanirsak diinyadaki rafine bor {irlinlerinin

ihracatinda 6nemli bir yere sahip olabiliriz. Ancak bu yeni rafine bor firiinleri liretim
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tesislerine yatirimlar yapilarak gerceklesebilir. Ulkemizin biiyiik ve Kaliteli bor rezervleri
olmas1 bor minerallerinin ve konsantrelerinin iiretim maliyetlerinin diger iilkelerden ¢ok
daha diisiik olmasini saglamaktadir. Bu sayede bor mineralleri ihracatinda tilkemiz diinya
pazarinda 6ncelikli olarak tercih edilmektedir. Ayrica tilkemizin diinyadaki bor rezervlerinin
en biiyiik bir kismina sahip olmasi, mevcut bor mineralleri gesitliligi ve tistiin 6zelliklerinin
sayesinde diinyadaki bor pazarinda lider olmasini saglamistir. Bu nedenle, ulusal
cikarlarimizi  gézetebilecek bilingli iiretim ve pazarlama stratejileri  gelistirmemiz

gerekmektedir [18].

2.5. Borun Kullanim Alanlari

MS 875’te ilk olarak ila¢ yapiminda kullanilan bor giiniimiizde pek ¢ok alanda kullaniimakta
olup roket yakit1, giibre, ilag ve kozmetik sanayinde, zimpara, cam Ve cam yiinii yapiminda,
seramik sanayinde, fiber optikler, deterjanlarda temizletici ve beyazlatici olarak, tarim,
polimerik malzemeler, niikleerde, fungusit ve herbisit ilag yapiminda, tipta antiseptiklerin
yapiminda, havuzlarda pH’in ayarlanmasinda, alev geciktirici olarak, sabun tiretimi gibi pek

cok alanda bordan yararlanilmaktadir [15].

2.5.1. Cam sanayi

Bor tiiketiminde kullanilan 6nemli endiistri dallarindan birisi de cam sanayidir. Bor; cam
yiinii, borosilikat camlar ve tekstil tipi cam elyafi tiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Bor
pencere cami, sise cami ve benzeri sanayi dallarinda ender olarak kullanilir. Borik asit 6zel
camlarin yapiminda 6nemli bir madde olup dogal haliyle kullanilmaktadir. Bor, erimis cam
ara mamuliiniin icine katildiginda viskozitesini arttirir ve ayrica yilizey sertligi ve
dayanikliligimi yiikselttigi i¢in 1siya karsi izolasyon yapiminin gerekli goriildigii cam

tirtinlerinin igerisine katilir [19].

Bor minerallerinin cam sanayinde kullaniminda elde edilen fiiriinlere kattiklar1 6zellikler

asagida verilmistir;

e (Camin termal genlesme katsayisini diistirdir.

e Ergimis ortamin viskozitesini diistirir.



12

e Hammaddenin ergime noktasini diisiiriir.
e Camin saydamligini ve parlakligini arttirir.

e Camin kirilma indisini biiyiitiir.

Borun cam sanayinde kullanildig: diger alanlar ise laboratuvar malzemeleri, sivi kristal
gostergeleri, 6zel firn kaplari, cam yiinii, LCD ekranlar ve CRT cam {irlinleri tiretimidir.

Ayrica bor ¢esitli 6zel camlar uzay sanayi, niikleer reaktorler ve elektronik endiistrisinde

kullanilmaktadir [16].

Oksit camlar arasinda, borat camlar1 uzunca bir siiredir yiliksek seffaflik, diisiik erime
noktasi, yiiksek termal kararlilik ve iyi nadir toprak iyonu ¢Oziiniirligii sayesinde ilgi

gormektedir [20].

2.5.2. Seramik sanayi

Borik oksit emayelerin vizkozitesi ve doygunlama isisint azaltmak i¢in %20 oranina kadar
emayelerde kullanilmaktadir. Ozellikle %17-32 borik oksit emayelere hammaddelere
katilmakta olup, daha ¢ok sulu boraks tercih edilmektedir. Altin, ¢elik, aliminyum, giimiis
bakir ve altin emaye ile kaplanabilir ki boylece paslanmay: énler ve emayenin aside karsi
dayanikliligini arttirir ve emayeye giizel bir goriiniis katar. Kimya sanayi teghizati, mutfak
aletleri, silahlar, banyolar ve su tanklarinda emaye kullanimi siklikla tercih edilmektedir. Frit
sis ve sofra malzemeleri, Seramik karo kaplama iretiminde kullanilan, Sirrin ana
hammaddesidir. Fritin en Onemli hammaddesi bor kristalleridir. Dolayisiyla bor,
seramiklerin maliyetini dogrudan etkilemektedir. Seramigi cizilmelere dayanikl kilan bor,
kolemanit sirlara %3-24 miktarinda katiimaktadir [19].

KBF4 kimya endiistrisinde bir hammadde oldugu kadar, asindirici jantlar ve lehimleme

ajanlari, seramik ve ham madde tiretiminde de kullanim alani bulmaktadir [21].

2.5.3. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlarda mikrop dldiiriiciiliik (jermisit) ve su yumusatma etkisi nedeni ile %10

oraninda boraks dekahidrat ve beyazlaticilik etkisini arttirabilmek igin ise toz deterjanlarin
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icerisine %10-20 oraninda sodyum perborat katilir. Deterjanlarin igerisine katilan sodyum
perborat (NaBO2H202.3H20) aktif bir oksijen kaynagi oldugu i¢in etkili bir agartic1 6zellige
sahiptir. Perboratlarin camasirlarin yikanmasinda klorlu temizleyicilerin yerini almasi soguk
veya sicak kullanilmasina baglhidir. Ciinkii perboratlar 55°C’nin {izerinde aktif hale
gecebilmektedir. Ancak, bu sorun ABD’de bir aktivatér kullanimi ile giderilmeye
calisilmistir. Tiiketilen borun Bati Avrupa’da %35’i, Dogu Avrupa’da ise %5’i deterjan
sanayinde kullanilmaktadir. Bati Avrupa diinyadaki perborat talebinin %86’Sim
tilketmektedir [19].

Floroboratlar (boraks ve borik asit gibi) lehimleme islemlerinde metal oksitlerin olugsmasini
onlemek veya bunlarin temizlenmesini saglamak i¢in cogunlukla kullanilmaktadir. Bu islevi
goren malzemeler tiirkgede “pasta” ve ingilizcede ise “flux” olarak adlandirilmaktadir. Pasta
kullanilmadig: taktirde, lehimleme gibi yiiksek sicaklik uygulanan baglama islemlerinde
baglanilmasi istenilen metal pargalarin yiizeylerinde metal oksit tabakasi olusabilmektedir.
Boyle durumlar s6z konusu oldugunda saglam bir baglama elde edilmemektedir. Bor
bilesikleri, 6zellikle boraks, borik asit veya bazi tetrahalojenboratlar, metal oksitlerin
olusmasini onledikleri gibi, olusmus oksitleri de kolayca ¢ozerek bu oksitlerin bolgeden
uzaklagmalarini saglamaktadir. Cesitli pasta formiilleri taninmakta olup asagida 6rnek olarak

Degussa firmasinin konu ile ilgili aldiklar1 patentlerin de bahsettikleri formiilii verilmistir:

e %41 potasyum tetraborat (agirlikca yiizdesi)

e %50 potasyum tetrafloroborat

® %5 potasyum floriir

® 02?2 amorf bor (ortalama tanecik boyutu <5 pum)

® %72 mangan tozu (ortalama tanecik boyutu <45 pum)

Bu formiil ile ve patentte tarif edilen diger formiiller ile 1slatilmasi [13]

2.5.4. Plastikler

Bor bilesiklerinin plastiklerde alev geciktirici madde olarak kullanimi giderek artmaktadir.

Bu amacla kullanilan bor bilesikleri 6ncelikli olarak borfosfatlar, baryum metaborat, ¢inko

borat ve amonyum floroborattir. Plastiklerde kullanilan bor talebinin yaklasik %85’i alev
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geciktiricilerdedir. En ¢ok tercih edilen alev geciktirici aliimina trihidrattir. Bor ise, bu
alandaki talebin ¢ok az bir kismini karsilamaktadir. Alev geciktirici malzemelerde yaygin
olarak ¢inko borat kullanilmaktadir. Cogunlukla, PVC’de kullanilmakta olup PVC’nin
yanmasi sirasinda hidrojen ve klor agiga ¢ikmakta olup bunlar bor ve ginko bilesikleri ile
reaksiyona girer. Amonyum floroboratin ise antimon trioksitle kullanimi: onerilir. Baryum
boratlar bazi ticari alev geciktiricilerde kullanilir. Cinko borat ile antimon oksit ¢ok etkili bir
alev geciktiricidir. Bu bilesim, duman ortaya ¢ikisin1 azaltmaktadir. Ayrica, ¢inko borat,
silikon yapiminda aliimina trihidratsiz olarak kullanilabilmekte ve iyi bir alev

geciktiriciiozellik saglamaktadir [19].

2.5.5. Alev geciktiriciler

Boratlar; alev geciktirici olarak PVC, ahsap, tekstil, seliilozik yalitim gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bor, yanmasi sirasinda malzemenin oksijen ile temasimi engelleyecek
sekilde malzemeyi kaplar ve yanmayi1 engeller. Plastiklerde ¢inko borat alev geciktirici
olarak kullanilir. Selillozik malzemelerde ise boraks pentahidrat, borik asit ve boraks
dekahidrat gibi kolay ¢oziinebilen boratlar tercih edilmektedir. Selillozik yalitimda boraks
pentahidrat ve borik asit kullanilmaktadir. Bu irtinler malzemelerin alevlenmeye karsi
direncini  arttirmakta ve  mikroorganizmalarin  gelismesini  engellemek icin
kullanilabilmektedir. PVC dirtinlerinin  yanmasin1 engellemek amaciyla; amonyum
floroborat, baryum metaborat, bor fosfatlar ve ¢inko borat ve gibi bor bilesikleri kullanilir.
PVC iirinlerinin yanmasi sirasinda HCI(g) gazi agiga ¢ikmaktadir. PVC iiriinlerinin igerisine
¢inko borat eklendiginde, HCI(g) gaz: bor ve ¢inko bilesikleri ile birlikte reaksiyona girerek
zararl gazlarin olusumunu engeller. Tekstil iriinlerinde ise yanmay1 engellemek amaciyla
borik asit ve boraks kullanilmaktadir. Ancak borik asit ve boraks suda kolay ¢6ziindiigiinden
riinler yikandiktan belirli bir siire sonra iiriinden atilabilmektedirler. Ahsap malzemelerin
bocekler ve mantarlardan korunmasinda ise disodyum oktaborat tetrahidrat kullanilir. Bu
malzemeler boyama ya da sprey yontemi ile ahsap malzemelere ¢ok kolay uygulanabilmekte

ve iyi alev geciktirici 6zellik katmaktadir [16].

2.5.6. Savunma sanayi

Bor askeri alanda silahlar, zirhli araglar ve yiiksek performansh techizatlarda katki

malzemesi olarak kullanilir. Ayrica bu araglarin zirhlarimi kuvvetlendirmek igin seramik
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plakalarda kullanilmaktadir. Borla dayaniklilig: yiikksek oranda arttirilan cam malzemeler ve
diisik dielektriklikleri ve iletken olmamalar1 radarlara kars1 goriinmez Ozellik

kazandirdigindan mamul askeri teghizat kullaniminda 6nemli bir yere sahiptir [22].

2.5.7. Flakslama uygulamalari

Alkali metal boratlar ve borik asit bircok metali ¢6ziindiirmekte ve bdylece boratlarin
metalurjik uygulamalarda flaks olarak kullaniminda 6nemli bir artis meydana gelmistir.
Celiklerin yapiminda, az miktarda iileksit ve kolemanit, floriire alternatif bir flaks olarak
kullanilmaktadir. Kolemanit Kirecin stabilizasyonunu saglayarak erime zamanini
azaltmaktadir. Ayrica kolemanitin diisiik asiditeye sahip olmasi sayesinde refraktoriin
kullanim 6mriinii uzatmaktadir. Kolemanit yiiksek karbonlu geliklerde flaks olarak, fosfor
ve siilfiiriin elimine edilmesinde kullanilmaktadir. Boratlar, bakir alasimlarinda kaplama
flaks: olarak ve boraks ise altin analizi ve rafinasyonunda kullaniimaktadir. Potasyum
pentaborat paslanmaz ¢eliklerin lehim kaynagi yapiminda ve trimetil borat gaz lehimleme
flaksi1 olarak kullanilir. Potasyum borat iceren kompleks, borik asit ve giimiis-piring flakslari,

floriir ve potasyum floroborat igermektedir [23].

2.5.8. Elektro kaplama

Bor kimyasallar1 pek ¢ok elektro kaplama uygulamasinda, buffer ve temizleyici olarak
kullanilmaktadir. Yataklarin gbézenek ve gukurlarini azaltmak amaciyla borik asit ve
floroboratlar, az bir miktarda kullanilir. Kalay-kaplamada pickling isleminde floroborik asit
kullanilir. Galvanizlemede ise floroboratlar ¢evre dostu oldugu distniildigiinden ilgi
gormektedir [23].

2.5.9. Elektronik, bilgisayar ve ileri teknoloji

Bor ve iiriinlerinden olan mamul haldeki optik cam elyafi, 151k fotonlarmin etkili bir sekilde
transferini saglar. LCD ekranlarin tiretilmesinde borik asit kullanilmakta olup ¢ok biiyiik bir
oneme sahiptir. Akim levhalarinda kolemanit vazgecilmez bir hammaddedir. Bu teknolojik
tirtinler, cep telefonlar1 gibi mobil iletisim araglarinda, diziistii ve avug i¢i bilgisayarlar ile

bilgi islem teknolojilerinde kullanilmaktadir. Bor kapasitor tiretiminde de kullanilmaktadr.
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Bor, demir ve nadir toprak elementlerinin kombinasyonu yiikek bir oranda enerji tasarrufu
saglar. [22].

Kalay floroborat, her tiirlii kaplamada kaplama yapabilir. Yiiksek ¢oziiniirliik ve floroboratin

elektrik iletkenligi sayesinde, 100 Adm™?’e kadar yiiksek akim yogunlugu uygulanabilir [24].

Floroborat banyolari, %100 akim verimliliginin yan1 sira diisiik gerilime sahip katmanlar,
hi¢cbir katki maddesi gerektirmeyen ve safsizliklara karsi ¢ok az hassasiyet saglayan

katmanlar saglar [25].

2.5.10. Tekstil sanayi

Tekstil sanayinde, borik asit ve boraks iyi bir alev geciktiricidir. Ancak, suda
¢ozilinebildiklerinden dolayi, yikanma, temizlenme veya hava ile temas etme durumunda
uygulamada sorun olabilmektedir. Fakat, bu sorun bazi uygulamalarla giderilemektedir.
Kumaslara agirlik olarak %10 oraninda eklemektedir. Alev geciktiricilerden olan boraks ve
borik asit gibi bor kombinasyonlarina sodyum tungsten ve diamonyum fosfat, gibi bilesikler
de eklenebilmektedir [23].

Floroborat tuzlari, daha once alev geciktirici olarak kullanilan diger boratlardan ve
bilesiklerden farkli olarak bunlarin alev ve 1s1 direnci i¢in daha etkili olmasini saglayan dogal

ozelliklere sahiptir [26].

Floroboratlardan hem amonyum floroborat (NH4BF4) hem de potasyum floroboratin (KBF,)

alev geciktirici oldugu bilinen floroboratlardandir [27].

Tekstil endistrisinde, ¢inko floroborat, kirisiklara dayanikli yiizeyler igin regineler

uygulamada kiirleme maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [28].
2.5.11. Metalurji
Boratlarin yiiksek sicaklikta koruyucu, diizgiin, koruyucu, yapiskan, ¢apaksiz ve temiz bir

stvi olusturabilmesi sayesinde demir disindaki metal sanayinde koruyucu ergitmeyi

hizlandiric1 ve ciiruf olusturucu madde olarak kullanilir. Bor bilesikleri, elektrolitlerin
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kaplanmasinda ve elektrolit eldesinde de kullanilmaktadir. Borik asit ise nikel kaplamalarda,
elektrolit vazifesinde kullanilmaktadir. Ozellikle alasimlarda celiklerin sertligini artirmak
icin kullanilmaktadir. Ferrobor bu konuda olduk¢a 6nemlidir. Celigin iiretiminde 50 ppm

kadar bor ilave edilmesi ¢eligin sertlik yetenegini gelistirebilmektedir [29].

Bor, igerisinde diisiik miktarda gelik igeren alagimlarin mukavemetlerini artirarak, biiziilme
direnglerini de arttirir.  Celik iiretiminde, genellikle bor firiinlerinden ferrobor
kullanmaktadir. Temel olarak iki ticari ferro-bor bilesigi mevcuttur ve bunlar %10 ile %17
oraninda B0z igermektedirler. Karbon-manganez-bor ¢elikleri, diger alasimlarin
celiklerinden daha ucuzdur ve benzer sertlik 6zelliklerine sahip oldugu i¢in diger alagimlarin
celiklerine alternatif olarak kullanilabilir. Bor, paslanmaz ¢eliklerde de kullaniimakta olup
niikleer absorpsiyonlarda kullanilan ¢elikler yaklasik %4 oranina kadar bor
icerebilmektedirler. Bor, ¢eligi iiretiminde sertlestirmedigi igin, islenmesi kolaydir ve
boylece fabrikasyon maliyeti ve zamanimi diisiirmektedir. Ornegin, otomotivde kolay sekil
alabildigi icin de kullanilmaktadir. Bir diger avantaji ise, bor g¢elikleri ilaveten 1s1
iyilestirmesi gerektirmez ve dolayisiyla iyi bir enerji tasarrufu saglar ve fabrikasyon
zamanini da azaltir. Diinyada ferrobor tiiketimi yaklasik olarak %210 oraninda Neodmiyum-
Ferro-Bor siirekli manyetlerinde yapilmakta olup bu endiistri alaninda yaklasik olarak 1.000
ton ferrobor kullanilmaktadir. Ulasim sektdriinde maglev trenlerindeki yiiksek yogunluklu

ve siiper iletken miknatislarinda kullanilmaktadir [23].

2.5.12. Bor fiberleri

Bor fiberleri; uzay ve hava araglari, spor aletleri gibi birgok alanda kullanilir. Bor fiberlerinin
kompozitleri, bor fiberlerle gii¢lendirilmis polimer reginelerinden olusmaktadir. Bor fiber
kompozitleri, uzay ve hava araglar1 tiretiminde kullanilan ilk ileri teknoloji kompozit
malzemeleridir. Ancak bor fiberleri yiiksek maliyetli oldugu i¢in kullanim alanlar1 oldukga
sinirlidir [16].

Nitril tetrafloroborat, elektronik malzemeler ic¢in kimyasal buhar biriktirme (CVD)

tarafindan biriktirilen karbon fiberler i¢in bir dopant olarak kullanilir [30].
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2.5.13. Yakat sanayi

Sodyum tetraborat, baz1 6zel uygulamalarda yakitlara katki maddesi olarak kullanilir.
Karboranlarin kati roket yakiti olarak kullanilmast i¢in arastirmalar yapilmistir. Dibor, BoHe
ve BsHg gibi bor hidratlar; ugaklarda yiliksek performanshi potansiyel yakit olarak
arastirllmistir. Boranlar hidrojen ile karsilastirildiklarinda daha yiiksek performansli olarak
yanmaktadir. Ancak pahalidirlar ve toksik olduklari i¢in yakildiklarinda bor oksit agiga

cikmakta ve ¢evresel agidan zararli olabilmektedir [19].

Erimis tuzlu lireme reaktdriindeki 1s1 transfer dongiistindeki ikincil sogutucu, muhtemelen,

NaBFs ve NaF’nin otektik bir karistmindan olusacaktir [31].

Bir floroborat karigimi olan 92 - 8 mol NaBFs NaF 6tektik sogutma sivisi dongiisii i¢in en
iyi segenek gibi gozikkmektedir. Ve yakit ayrica hidroksit iyonunun davranigini ve yakit
sisteminden yayilan trityumun floroboratta tutuldugu mekanizmalar1 daha iyi anlamamiz

gerekmektedir [32].

2.5.14. Niikleer sanayi

Atom reaktorlerinde titanbor alasimlari, bor karbiirler ve borlu ¢elikler kullanilmaktadir.
Notron absorbani olarak paslanmaz borlu gelikler tercih edilir. Her bir bor atomu yaklasik
olarak bir notronu absorbe eder. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri, reaktorlerin alarm
ile kapatilmas1 ve sogutma havuzlarmda B® kullanilir. Niikleer atiklarin depolanmasinda ise

kolemanit kullanilir [33].

Bununla birlikte, diger kullanimlar i¢in gelistirilmekte olan 1s1 esanjor borularini tikamak
icin yeni teknikler yardimci olmalidir. MSBR i¢in 6nerilen floroborat sogutucu, LiF-BeF’nin
125°F altinda bir sicaklikta erir [34].

En yaygin kullanilan kaplama c¢ozeltileri, indiyum siilfat, indiyum siyaniir, indiyum
floroborat ve indiyumdur. indiyum floroborat plakalar genellikle sizdirmazlik halkalari gibi
nesnelere agir (25 ila 75 pm) yogun indiyum kaplamalari uygulamak i¢in kullanilir. Bir
giimiis, indiyum ve kadmiyum alasimi serbest ndtronlari emer ve niikleer zinciri kontrol eden

niikleer kontrol ¢gubuklarinda kullanilir [35].
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Sekonder sogutucular igin, floriir, floroborat ve kloriir tuzlari, iki floriir, ii¢ floroborat tuzu
ve Ozellikle dikkate alinmasi gereken yedi kloriir tuzu ile olast adaylar olarak tanimlanmistir

[36].

2.5.15. Diger kullanim alanlari

Ahsap malzemelerin korunmasinda sodyum oktaborat kullaniimaktadir. Bor trikloriir
silisyum iiretiminde; bor trifloriir etil benzen tiretimi, polimer sanayi, esterleme ve alkilleme
islemlerinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Bor nitriir ve bor karbiir; dokiim ¢eperlerinde
yiiksek sicakliklara dayanikli (refrakter) malzeme, piiskiirtme memelerinde de asinmaya
dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilmaktadir. Araglarda sogutma sistemlerinde
korozyon 6nleyici olarak kullanilan boraks, antifiriz karisimlarinda katki maddesi ilavesi
olarak da kullanilabilmektedir. Tekstil sanayi, nisastali yapistiricilarda viskozite ayarlamasi,
kazeinli yapistiricilarda ¢oziicii, protein ayristirilmasinda yardimeci, boru ve tellerde akicilik
saglayici, dericilik islemlerinde kire¢ ¢oktiiriici olarak boraks kullanilir. Ayrica borun
ileride 6nemli bir miktarda kullanilabilecegi diger bir liretim dali ise ¢imento sanayi olacagi

goriilmektedir [19].

2.5.16. Ozel bor iiriinleri

Diinyada ticari olarak iiretilen ve degisik alanlarda kullanilan 175 civarinda nihai iiriin olarak
da siniflandirilabilen 6zel bor bilesigi mevcuttur. Bunlarin her biri degisik amaglar i¢in farkli
sektorlerde kullanilmaktadir. Bor, bor tuzlari, bor alasimlari ve organometalik bor
kompleksleri ya kendi baglarina ileri teknoloji malzemesi ya da bagka maddeler ile birlikte
ileri teknoloji malzemesi ozelligi kazandirmaktadirlar. Bu iriinlerden kullanim alani en
yaygin olanlari; potasyum bor hidriir, sodyum bor hidriir, susuz borik asit (bor oksit),
boranlar, metal boriirler, bor trikloriir, disodyum oktaborat tetrahidrat, ¢inko borat, bor

karbiir, metalik (elementel) bor, ferrobor, bor fiberleri ve bor nitriir olarak siralanabilir [37].

Elementel bor

Bor dogada saf halde bulunmayip oksijenli bilesikler halinde bulunmaktadir. Elementel bor

liretimi i¢in ¢esitli yontemler mevcut olup en énemlileri sunlardir:
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e Bor oksidin magnezyum ile indirgenmesi

e Bor halojeniir veya floroboratlarin sodyum veya diger metallerle indirgenmesi

e Bor halojeniirlerin hidrojenle indirgenmesi

e Bor bilesiklerinin (6zellikle bor halojeniir ve bor hidriirlerin) termal bozundurulmasi

e Eriyik haldeki borat veya floboratlarin elektrolizi

Ticari olarak biiyiik miktarlarda elementel bor, bor trioksidin magnezyum ile
indirgenmesinden elde edilmektedir. Ticari {iriin olarak %85 — 89 ve %95 — 97 saflikta
satilabilmektedir. Element bor 6zellikle piroteknikte kullanilir. Ornegin, kati roket yakitlart
ve patlayicilar, araba hava yastiklarina katki malzemesi olarak ilave edilir. Ayrica yiiksek
dereceli bir indirgeyici oldugundan paslanmaz gelik {iretiminde de kullanilir. Ayrica niikleer

endiistride ndtron emici olarak kullanilmaktadir [15].

Bor oksitin magnezyum ile magneziotermik rediiksiyonu ile metalik bor elde edilir.

B,Os+3Mg — 2B+3Mg 2.1)

Bu yontemle elde edilen bor amorf yapida bir ara iiriin olup, 6giitme ve HCI ya da HF ile

yikama islemi yapilarak saflastirilabilmektedir.

Metalik Bor iiretiminde kullanilan bir diger yontem ise, Bor Halojeniirler ve Boranlarin
kizgin volfram ipliginin {izerinde termal par¢alanmssiyla; 800°C’nin iizerinde saf amorf bor,
800 ile 1.500°C arasinda saf kristalin bor elde edilmektir. Uriin, H, atmosfer ortaminda
1800-2.200°C civarina 1sitilip sinterleme yapilarak yiiksek saflikta kristalin bor elde
edilmektedir [37].

Elementel borun en 6nemli kullanim alanlarindan birisi de metal endiistrisidir. Metalurjik
reaksiyonlar i¢in oksijen ve gaz giderme amaciyla kullanilir. Diger kullanim alanlarint ise,
ozel alagim yapimi, yari iletkenlerin dretimi, katalizor, mekanik o6zellik iyilestirilmesi,
niikleer reaktorlerin insasi, yiiksek yogunluklu betonlara katki maddesi, uranyum-grafit
pilleri i¢in kontrol arac1 ve niikleer ve radyoaktif isimalardaki nétronlar: sogurmak (tutmak)

olarak siralayabiliriz.
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Elementel borun iiretiminde kullanilabilen bir baska yontem ise bor tuzlarinin elektrolizidir.
Yontemi ilk uygulayanin Ingiliz kimyageri Sir Humprey Davy oldugu bilinmektedir ve bor
kaynagi olarak borik asit kullanmistir. 1950 yillarinda bakir oksit icermeyen KCI1 ve KBF4
karisimi kullanarak safligi oldukga yiiksek olan (%99,5) bor elde etmistir. Genel reaksiyon

denklemi olarak asagidaki denklemi gosterebiliriz.

4KBF4+2KCl > 4B +6KF+5F,+Cly, (2.2)

Elektroliz yonteminde prensip olarak metal veya karbon elektrotlar: arasinda eritilmis borat
veya floroborat tuzlar1 kullanilir ve elde edilen bor iiriinii amorf bor olmakla beraber saflig1

tiretim sartlarina baghdir [13].

Cinko borat

Cinko boratin, alev geciktirici olarak kullanimi son yillarda gittik¢e artmakta ve igerisinde
bor bulunan kimyasal 6zellikte bir maddedir. Ciinkii ¢inko borat halojen bir yapida olmayip
yanma sirasinda daha az duman ve zehirli madde ¢ikmaktadir. Cinko boratin pekgok farkli
kimyasal formiilii olup en yaygin olarak kullanilan1 2Zn0.3B203.3,5H20’dir. Cinko borat;
¢inko oksitin borik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda tiretilir [38].

2Zn0 + 6H3BO3 — 2Zn0.3B203.3,5H20 + 5,5H20 (2.3)

Bor karbiir

Bor karbiir, karbon ve borik asitin katalizor ile birlikte 2.000°C’nin {lizerinde bir sicaklikta
reaksiyona girmesiyle tiretilmektedir. Proses, acheson ve ark direngli firinlar ya da plazma
yontemler ile gergeklestirilebilmektedir. Hammaddelerin reaksiyon sirasinda homojen
olarak karistirilmasi gereklidir. Proses sonucu meydana gelen bor karbiir kiitleleri kaba
oglitmeyle kigiltilmektedir. Kaba ogiitmeden sonra mikronizasyon islemiyle mikron
boyutlarinda bor Kkarbiir tozlar1 {iretilmektedir. Bor karbiir tozlarinin safsizligini
saglayabilmek i¢in asit yitkama ve kurutma islemleri yapilarak safligi yiiksek bor karbiir

tozlarinin iiretimi gergeklestirilmektedir.
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Reaksiyonun adimlari asagidaki gibidir:

2H3B O3 — B203+3H20 (2.4)
2B,03+7C — B4C+6CO (2.5)

Bor karbiir tiretimi borik asidin bor okside doniiserek elde edilen bor oksidin karbonla
rediiklenmesi ile gergeklestirilmektedir. Bor karbiiriin {iretimi acheson prosesiyle yapilir.
Grafit direngli firinlarda iiretimi yapilan bor karbiir grafit elementinin ¢evresinde olusturulan
2.000°C’nin tizerinde bir sicaklikta karbon ve borik asit karisiminin reaksiyona girmesiyle
olusturulmaktadir [38].

Bor nitrir

Kiibik ve hegzagonal olarak kristallesebilen bir bilesiktir. Hegzagonal olan bor nitriir, beyaz
grafit adiyla da tanimlanmaktadir. Yiiksek 1siya karst dayanikli ve oksidasyon direnci olan
bir bor tiirtidiir. Toz halinde olan hegzagonal bor nitriir iSe yaglama malzemesi olarak yiiksek
sicakliklarda kullanilabilmektedir. Kiibik olan bor nitriir ise elmas kadar sert bir iiriindiir ve
suni elmas olarak da tanimlanabilir. 1.320°C’ye kadar 6zelliklerini korumaktadir. Farkli

agindirici tiirevlerinde elmasa kars1 bir alternatif olmaya basglamistir [5].

Daha ayrintili olarak incelenen reaksiyonlardan biri de bor nitriirin florlanmasidir.
GLEMSER ve HEASLER, bir miktar amonyum floroborat verimi saglamak i¢in bor nitriiriin

hidrojen floriir ile etkilesiminin gergeklestiginin gostermistir [39].

BN+4HF — (NH4)(BFa) (2.6)
Bor nitriiriin tepkimeye girdigi kimyasallarin sadece flor ve hidrojen floriir oldugu
bildirilmistir. Florun bor nitriir ile reaksiyonunda kantitatif verim ile bor trifloriir elde

edilmektedir:

2BN+3F, - 2BFs+ N2 (2.7)
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Hidrojen flortir ile yine kantitatif verim ile amonyum tetrafloroborat olusmaktadir:

BN + 4 HF — NH4BF4 (2.8)

Bu tepkime bor nitriiriin kantitatif tayini i¢in 6nerilmistir [13].

Ferrobor

Ferrobor; borik asit, bor oksit veya bor cevherlerinin (6zellikle bor oksit, borik asit ve
kolemanit) kullanilarak aliiminatermik rediiksiyon yontemi ile (Diisiik karbonlu yiiksek
aliminyumlu ferrobor) iretilmektedir. Ferrobor alagimlarmin (Fe2B, FeB) en o6nemli
bilesenleri Si, C, Al ve B’dir. %12-21 arasinda degisen bir oranda B igermektedir. Teknik
kalitedeki ferroborun farkli kimyasallar karsisindaki davranisi saflik orani ile ilgilidir. Boran
olusumu altinda Fe;B, HCl ile ¢6ziiniir. Saf FeB ise tiim sicakliklarda H.SO4 ve HCI’e kars1
dayaniklidir, HNO3 igerisinde ise tamamen ¢oziinmektedir. Azot gazi ile FeB ve Fe:B
350°C’nin tlizerinde reaksiyona girerek bor nitriir olugturur. Nemli havada parlak giimiis renk
kaybolup mat bir gri renk olusmaktadir. Ferrobor damitilmis sicak su ile birlikte reaksiyona
girmektedir. FeB tabakasiyla borlanmis gelikler 800-1.000°C’ye kadar oksidasyona karsi
dayaniklidir. Ferroborun kullanildigi diger bir 6nemli alan ise Nd-Fe-B (Neodyum Ferrobor)
miknatislarinin tiretimidir. Ticari bir {irin olarak bu miknatislarin mukavemeti ve kalici fluks

yogunluklar yiiksektir [37].

Ambalajlama borusunda kullanilan en ¢ok bor veren veya serbest birakan tozlar arasinda bor
karbiir (B4C), ferrobor ve amorf bor bulunur. Toz karisimi ayrica silikon karbiir (SiC) ve
aliminyum oksit (Al2Oz) tozlari gibi gesitli seyrelticiler sodyum floroborat (NaBF4),
potasyum floroborat (KBF4), amonyum floroborat [(NH4) 3BF4], amonyum kloriir (NH4Cl),
sodyum karbonat (Na2CO03), baryum floriir (BaF2) gibi sayisiz katalizor veya bor aktivatorleri
kullanir [40].

Bor fosfat
Metal-bor-fosfat icerikli bilesiklerin uygulama alanlar1 gliniimiiz endiistrisinde giderek

artmaktadir. Bu bilesikler sentezlenirken, kati-hal kimyasal tepkimelerinden yararlanilmakta

ve genel olarak hidrotermal yontem, mikrodalga enerji yontemi ve yiiksek 1sili firinlar
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kullanilmaktadir. Metal bor fosfatlar, polimer bir tutkalda diizen bir sekilde dagilmis
M(BPOs) tozlarmin metal yiizeyini korozyondan korumaktadir. Endiistriyel tiretimde ise
cam ve seramik bilesimlerini elde etmek icin de kullanilmaktadir. Floresans ozellikleri
sayesinde bu malzemelerin kullanimi plazma gosteri panelleri ve Katot 1s1n1 tiiplerinde tercih
edilir [3]. Plastiklerde alev geciktirici olarak bor bilesiklerinin kullanimi giderek
artmaktadir. Bu bilesiklerin basinda borfosfatlar, baryum metaborat, ¢inko borat ve

amonyum floroboratlar gelmektedir [19].

Boranlar

BnHn** yapisinda olan bor hidriirlerin genel ad: boranlardir. Bunlarin en énemlileri; B2Hs

diboran, BsHg pentaboran ve BioH14 dekaborandir.

Boranlarin iiretiminde kullanilan yontemler asagidaki sekildedir:

1) BClz’tin Hz ile 450°C’de Cu-Al katalizator tizerinde hidriirlesmesi.

2) NaBHy’iin asitlerle (H2SO4) etkilesimi.

3) NaBHy’iin bor floriir ile reaksiyonu (3NaBHs+4BF3—2B2Hs+3NaBF4).
4) Boroksidin Hz ortaminda Al/AICI3 yardimi ile dogrudan rediiksiyonu.

Termal stabiliteleri yiiksek olan boranlar ise; 120-240°C arasinda diboranlarin H> agiga
cikararak pirolizi sonucunda tretilmektedir. Diboran ise karboranlar, aminboranlar ve ¢ok

say1da organobor bilesiginin ¢ikis noktasidir [37].

Diboran, boranlar grubunun ana iiriinlerinden biri olup, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
arastirilmasinin yani sira sentezi i¢in cesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlarin arasinda
endiistriyel tretim ve laboratuvar uygulamalart i¢in &nem tagimaktadir. Diboranin
endiistriyel liretiminde, bor kaynaklar1 bor trifloriir veya bor trioksit, sodyum hidriir veya

direkt olarak hidrojen gazi ile indirgenme reaksiyonlarina girerler:

2 BF3 + 6 NaH — BHs + 6 NaF (2.9)
B203 + 3 H2 — B2Hg + 3 H20 (2.10)
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Laboratuvar ¢aligmalari i¢in uygun, asagida gosterilen iki yonteme gore, indirgenme reaktifi

olarak lityum aliiminyumhidriir veya sodyum borhidriir kullanilmaktadir:

4 BF3 + 3 NaBHs — 2 BoHe + 3 NaBF4 (2.11)
4 BCls + 3 LiAIHs — 2 B2Hs + 3 LIAICI, (2.12)

Kiigiik 6lgek sentezleri igin uygun baska bir yontem ise, borhidriir tuzlarinin iyot ile okside

edilmesini igermektedir:

2 NaBH4 + I, — BoHg + 2 Nal + H» (2.13)

Bugiinlerde pek kullanilmayan baska bir yonteme gore, borhidriir tuzlan siilflirik asit veya

fosforik asit ile tepkimeye sokulup, diboran elde edilmektedir [13]:

2 BHs+ 2 H" — BoHs + 2 H (2.14)

N-etilnitriliumboran-trimetilamin veren tetrafloroborat, tetrafloroborat tuzu 17 ayrica bu
kompleks igindeki siyano grubunun hidrolizinde boran igindeki karboksi grubuna ilk

reaksiyondur [41].

1 + genel yapisina sahip katyonik boranlarin floriirii bagladiklar1 bilinmektedir. Sudaki
iyonlar ve buna karsilik gelen zwitteriyonik floroboratlar elde edilir. Bu, floriir sensérlerinin
gelismesine yol agmistir. Bir kullanimi sulfonyum boran floriir ve organik ¢oziicii i¢inde
salimi ayrica sulu sularin alinmasti i¢in de uygulanmistir. Bu durumda, floriir salinimi, pozitif

yukiin giderilmesiyle tetiklenir [42].

Sodyum floroborat, ¢oziicii i¢inde de kolayca ¢oziiniir oldugundan, bu reaksiyon, diger

islemler i¢in organoboranin berrak ¢ozeltilerini sunar [43].

Potasyum bor hidriir (KBH4)

Potasyum bor hidriir, pek ¢ok alanda sodyum bor hidriir yerine kullanilabilmektedir. Steroid
preparatlar, tekstil boyalari, vitaminler ve antibiyotiklerin {iretiminde ise indirgeyici olarak

kullanilir. Ayrica, trialkil boran, diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin {iretiminde
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hammadde olarak, organik bilesiklerde bulunan OH™ gruplarinin korunmasinda, OH"
gruplarinin hizli gazometrik tayininde, inorganik kompleks ve organik tuzlarin kristalin
hidratlarindaki su igeriginin tayininde ve tuz ile seker hidratlarinin dehidrasyonunda

potasyum bor hidriir kullanmaktadir [37].

Metal bortirler

Periyodik tablodaki elementlerin ¢gogu bor ile bilesik olusturur. Bu elementler metal boriirler
olarak bilinir. Metal boriirlerin tiretiminde bilinen yontemler: Metalik bor tozu ile istenilen
metalin veya metal hidriir toz karisiminin 1.100-2.000°C arasinda elektrikli ark firinlarinda
ergitilmesi, metal oksit ve borik asit karisiminin inert atmosfer ortaminda magnezyum, silis,
karbon ve aliiminyum ile indirgenmesi sonucu, alkali ya da toprak alkali boratlarin istenilen
metal iceren ergitilmis tuzlar ile elektroliz ortaminda yaklasik olarak 1.000 °C’de metal
boriirleri sentezleme ve grafit ya da refrakter metallerin yiizeylerindeki buhar
karigimlarindan kati alagimlari ¢oktiirmedir. Metal bortirler yiiksek asinma dayanimi, yiiksek
sertlik, yiiksek mukavemet, yiiksek ergime noktasi ve kimyasal maddelere Kars: yiiksek bir

dirence sahiptirler [37].

Birgok metal boriiriin sentezi, elektroliz yontemi ile miimkiindiir. Prensip olarak, bor trioksit
veya boraks ve metal oksit karigimimin uygun bir elektrolit i¢inde ¢6ziilmesi gerekmektedir.
Anot olarak grafit, katot olarak da grafit veya demirli metal veya ¢elik kullanilmaktadir.
Elektrolitik hiicrenin c¢aligma sicakligr genelde 700-1.100°C civarindadir. Dolayisiyla,
elektroliz yonteminin enerji ihtiyaci diger iiretim yontemlerinden daha disiiktir. Uygun

elektrolit olarak alkali halojeniirler veya alkali floroboratlar kullanilmaktadir [13].

Sodyum bor hidriir (NaHB4)

Periyodik tabloda aktinitler disinda kalan tiim elemanlarin bor hidriirleri bulunmakta olup
ticari dneme sahip alkali metal bor hidriirleridir. indirgen madde olarak tanimlanan ve birgok
kimyasal reaksiyonda hidrojen kaynagi olan bor hidriirler i¢inde en ¢ok bilinen sodyum bor
hidriirdiir. Tlag ve hassas kimyasal madde iiretiminde kullanilan sodyum bor hidriir metal
tuzlart i¢in 6nemli indirgeyici bir maddedir. Ayrica, endiistriyel atiklarda bulunan metal
iyonlart ve kimyasal proseslerde bulunan peroksit ve Kkarbonil safsizliklarinin

uzaklastirilmasi igin saflastirict olarak kullanilabilir. Kagit endiistrisinde sodyum bor
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hidriiriin sulu ¢ozeltileri, sodyum hidrosiilfitli agarticilar tiretmek i¢in kullanilmaktadir.
Endiistride kullanilan indirgeyicilerin pazarinin %50’sinden fazlasini sodyum bor hidriir

olusturur [44].

N-Etilamino asitleri, imino eter floroboratlari veren N-asetilamino asitlerin trimetilokonyum
tetrafloroborat (Meerwein reaktifi) ile reaksiyona sokulmasi, ardindan sodyum borohidriir

ile indirgenmesi ile hazirlanmistir [45].

Karboksil grubu fonksiyonunu incelemek i¢in kullanilmis olan diger reaktifler arasinda N-
etilfenilizoksazolyum tetrafloroborat asidi, sodyum borhidriir ile indirgenmenin serbest N-

etilamino asidine indirgenebilecek bir imino eter elde edilmistir [46].

Bor triklorir

CVD yontemi bor fiber iiretiminde tercih edilen bir bor kaynak maddesidir ve diinya ¢apinda
tiiketilen bor trikloriiriin 6nemli bir kismi1 bu uygulama ile tiretilmektedir. Pirolitik bor nitriir
tiretiminde de yalnizca bor trikloriir ile olumlu netice elde edilebilmektedir. Bor trikloriiriin
kullanildig1 ve son yillarda 6nemli bir gelisme kaydeden bir baska alan ise &zellikli
seramiklerdir. Bilhassa oksijen igermeyen malzemeler mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile 1lgi
cekmektedirler. Ornegin, silisyum, bor, azot ve bazen karbon igeren seramiklerin yiiksek
termik kararlilig1 (>2.000°C) ve oksijene karsi direngli olmalart géze ¢arpmaktadir. Ayrica,
bor elementinin etkisi ile, malzemedeki kristallesme egilimi azalmakta ve karbonun tesiri
altinda da malzemenin ayrismaya yatkinlig1 diismektedir. Giiniimiizde kullanilan seramik
matris kompozitlerin basta gelen dezavantajlarindan biri, 1.200°C {izerinde goriilen termik

zayiflik ve kimyasallara kars1 olan direnglerinin diisiik olmasidir [13].

Aktivatorler bor kaynagini uygulamaya etkin bir hale getirir. Aktivator olarak kloriir (Cl)
veya floriir (F") veren bilesikler énem tasimaktadir. Ornegin, floroboratlar ve bunlarmn
arasindan olan potasyum tetrafloroborat (KBFs) tercih edilen aktivatorlerdendir. Potasyum

tetrafloroborat, borlama i¢in gerekli olan yiiksek sicaklik ortaminda bor trifloriir olusturarak

bozunmaktadir [13].

KBFs — BF3 1 + KF (2.15)
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Bor trikloriir hem kloriir hem de floriir igeren bir {iriin verecek sekilde metilen kloriir

cozeltisi iginde trifenilmetil floroborat ile reaksiyona girer [47].

Bor fiberleri (Cam elyaflar)

Giiniimiizde {i¢ farkl: cam elyafi iiretimi bulunur: Tekstil Tipi Cam Elyafi, izolasyon Tipi
Cam Elyafi ve Optik Tipi Cam Elyafi. Tekstil Tipi Cam Elyafinin; ¢cekme ve ¢arpma direnci
yiiksek olup, aleve dayanikli, hafif, kimyasal reaksiyonlara direngli ve maliyeti ucuz bir
malzemedir. Hem dokuma amaciyla hem de cam elyaf (kompozit) {iretiminde
kullanilabilmektedir. Otomotiv sanayinde, elektronik sektoriinde ve insaat sektoriinde
kullanilmaktadir. Cam elyaf takviyeli termoplastikler, malzeme taginmasi ve stoklanmasinda
kullanilan tahta paletlerin de yerini almaktadir. izolasyon Tipi Cam Elyafi; binalarin ¢ati,
tavan ve duvarlarinda 1s1 yalitict olarak, zemin alt1 ve tavan tstiindeki bosluklarda, odalarin
arasindaki bélme duvarlarin akustik izolasyonunda, tank, kazan ve boru kaplamalarinda ve
otomobil izolasyon panellerinde kullanilmaktadir. Borosilikat Optik Tipi Cam Elyaflari,

telekominakasyon alaninda kullanilmaktadir [37].

Bor triflorar

Bor halidlerinin iginde kullanim alan1 en genis olan bor trifloriirdiir. Organik sentezinde,
aromatik ve azotlama bilesiklerinin siilfiirlenmesi, Fridel-Krafts alkil reaksiyonlarinda
katalizor olarak ve eterlerin alkollere bdoliinmesini katalize etmek gibi alanlarda
kullanilmaktadir [48].

Yaygin olarak kullanilan floroborat tuzlari floroborik asitin, karbonatlar, hidroksit veya
metal oksit ile etkilesmesinden hazirlanmaktadir. Kati floroborat tuzlari 1sitmayla bozunarak
bor trifloriire doniismektedir. Ayrica floroborat tuzlart bor trifloriiriin bir metal floriir ile
susuz ortamda, inert ¢6zgen igerisinde (HF, BrFsz, SO>) tepkimesi ile hazirlanabilir [49].

Amonyak ile:

BFs3 + NHs — BFs.NH3 (2.16)
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Amonyak ve bor trifloriir gazlarinin 0°C civarinda tepkimesinde beyaz toz halinde adiikt
kompleksi olarak BFs.NH3 clde edilmektedir. Kararli ve vakumda siiblimlestirilebilen,
sudan yeniden kristallestirilebilen bir maddedir. 100 g suda 36 g ¢6ziinerek kararl bir ¢6zelti
elde edilmektedir. BFs.NHs kompleksi 125°C’mn iizerinde ayrismaya baslar ve amonyum

tetrafloroborat ve bor nitriire doniismektedir [13].

Floroborik asit

Ilk olarak sentezi 1809 yilinda, Gay-Lussac ve Thénard tarafindan gerceklestirilen
tetrafloroborik asitin kimyasal formiili HBF4 olarak yazilsa da, saf iiriin olarak kararli
degildir ve yalniz su ortaminda kullanilmaktadir [13]. Ticari bir tiriin olarak piyasada %48-
50’lik HBF4 ¢ozeltisi halinde bulunmaktadir. Kullanilan diger isimleri ise hidrofloroborik
asit, hidroboroflorik asit ve tetrafloroborik asittir. Floroborik asitin tuzlar1 floroboratlar ya
da borofloritler olarak adlandirilmaktadir [50].

Piyasada triin olarak %48-50 HBF4 igeren sulu ¢ozeltisi bulunmaktadir. Genellikle
hidroflorik asit (HF) buharlarimin olusmasimi onlemek i¢in, az miktarda borik asit
icermektedir. Bir hayli korozif oldugu i¢in 6zel plastik (polietilen, polipropilen, neopren, vs)
konteynerlerde tutulmaktadir. Kuvvetli bir asit olup sulu cozeltilerinde H3O* ve BF4
¢oziinme iyonlari bulunmaktadir [13]. Floroborik asit genel olarak hidroflorik asit ile borik

asidin ekzotermik reaksiyonuyla olugsmaktadir. Es. 2.5.”te olusum reaksiyonu verilmistir.

4HF + B(OH)3 — HBF4 + 3H20 (2.17)
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Cizelge 2.4. Floroborik Asitin Fiziksel Ozellikleri [50]

Ozellik Deger
Olusum 1s1s1 kJ/mol Sulu ¢6zelti, 1 molal, 25 °C -1527
Borik asit ve HF (aq) -123.34
BFs , gaz -17654+42
BF4 iyonunun entropisi, J/(mol.K) 167
Ozgiil Agirlik

%48 lik ¢ozelti 1.37

%42 lik ¢ozelti 1.32

%30 luk cozelti 1.20
Yiizey gerilimi, %48 lik ¢ozelti(25°C), mN/m (=dyn/cm) 65.3

IR absorpsiyon, cm™ 530-1100

2.5.17. Floroboratlar

Floroborik asidin tuzlar1 olan floroboratlar ile ilgili bilimsel ¢alismalarin ilki Berzelius
tarafindan yapilmistir. Bu gruptaki bilesikler, alkali metal floroboratlar (M(BF4), M = Li,
Na, K, Rb, Cs), amonyum floroborat (NH4(BF4)) ve gegis element floroboratlaridir (M(BFa),
M=Zn, Co, Fe, Cu, Ag vs). Bunlarin hepsinde anyon olarak floroborat molekiilii
bulunmaktadir. Floroborat anyonunun molekiil geometrisi dortyiizlii (tetrahedral) yapida
olup tetraflormetan (CFs) veya perklorat anyonu (CIOy) ile izoelektroniktir ve diger tiim

dortylizlii molekiil geometrilerinde oldugu gibi, F-B-F agis1 109°’dir.

Sekil 2.1. Floroborat anyonun molekiil geometrisi
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Amonyum ve alkali metal tetrafloroboratlar kati, erime veya ayrisma noktalar1 nispeten
yiiksek olup suda ve bazi polar organik ¢oziiciilerde ¢ozlinebilen ve yiiksek derisimlerde
suda hidroliz olmayan iiriinlerdir. Suda yiiksek ¢oziiniirliik géstermekte olan tirtinler lityum,
sodyum ve amonyum floroboratlardir. Diisiik ¢oziiniirliik gosterenler ise potasyum,
rubidyum ve sezyum floroboratlardir. Amonyum ve alkali metal floroboratlar, gegis metal
floroboratlarin aksine kristallerinde su igermemektedir (lityum tuzu harig). Lityum
floroborat sudan trihidrat (LiBF4.3H20) ve monohidrat (LiBF4.H20) olarak ayrilmaktadir.
Floroboratlarin magnezyum, kalsiyum, stronsiyum ve baryum tuzlari da hidrat olarak
kristallesmekte ve bunlarin bilesimleri soyledir: Sr(BFs)2.4H20; Ca(BFa4)2.2H20;
Mg(BF4)2.6H20 Ba(BF4)2.H20. Bunlar ve LiBF4.3H20 dehidrasyon yontemleri ile su
molekiillerini tamamen vererek susuz hallerine gegerler. Yukarida da agiklandigi gibi,
yiksek derisimli floroborat ¢ozeltileri suda kolayca hidroliz olmazlar. Gegis metal
floroboratlar hidrolize kars1 daha dayaniksizdir. Hidroliz igin uygun sartlar yerine takdirde,

meydana gelen floroboratlarin hidroliz semasi asagida gosterildigi gibidir:

BFs + H.0 — (HO)BFs + H" + F (2.18)
(HO)BF3 + HLO —— (OH).BF> + H" + F (2.19)
(OH)2BF;" + H,O —— (OH)3BF + H™ + F- (2.20)
(OH)sBF — B(OH); + F (2.21)

Yukarida goriildiigii gibi, bor atomuna koordine olmus floriir iyonlarin yerlerini hidroksit
iyonlar1 almaktadir. Cesitli hidroksifloroboratlar1 gecerek borik asit olusmaktadir.
Floroborat kimyasallarinin sentezi igin cesitli yontemler gelistirilmistir. Ozellikle
endiistriyel iretimde, hidroflorik asit ve borik asit karisimlari, metallerin hidroksit, oksit
veya karbonatlariyla nétiirlestirilerek, istenen floroborat elde edilir. Ornek olarak, sodyum
floroborat iiretiminde gergeklesen hidroflorik asit/borik asit tepkimesinde elde edilen

floroborik asit, sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ile noétiirlestirilmektedir:

NaOH + HBFs — NaBF4 + H20 (2.22)

Gegis metallerinin floroborat bilesikleri, alkali metal veya amonyum floroboratlardan daha
az taninmis ve daha az incelenmis olan tirlinlerdir. Tiimi katt maddeler olup gegis metal
kimyasalarinda goriildiigii gibi renkli tirlinlerdir. Giimiis ve bakir tetrafloroboratlarin su ve

alkol, benzen, eter veya nitrometan gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziilmeleri ile goze
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carpmaktadir. Gegis metal tetrafloroboratlarin sentezi genelde tetrafloroborik asitin metal
oksit, hidroksit veya karbonatlarinin tepkimesi ile gergeklesmektedir. Saf kristalin tiriinlerin
izole edilmesi oldukga zor oldugu i¢in, piyasadaki triinler genelde %40-50 M(BF4)x i¢eren
¢ozeltilerden olusmaktadir. Bunlar genelde %1-2 civarinda fazla hidroflorik asit igerirler ve

boylece ¢oziiniirligii diisiik olan bazi metal bilesiklerinin ¢okmeleri 6nlenebilmektedir [13].

Bazi floroboratlarin 6zelliklerine asagidaki basliklarda yer verilmistir.

Amonyum floroborat

Amonyum floroborat beyaz kristal yapidadir. Kati haldeki kristal yapist NH4BF4 seklindedir.
Amonyum floroborat diisiik sicakliklarda ortorombik, yiiksek sicakliklarda ise kiibik yapida
kristal haline gelmektedir. Amonyum floroborat ticari olarak genelde amonyum hidroksit ve
floroborik asidin reaksiyonu ile tiretilmektedir. Diger bir yontem ise borik asit ve amonyum
bifloriirtin reaksiyonu sonucunda tiretilmesidir. Amonyum floroborat endiistrinin pek ¢ok
alaninda kullanilmaktadir ve her gegen giin bu kullanim alanlar1 artmaktadir. Amonyum
floroborat; alev geciktirici malzeme yapiminda, metal ve Ilehim islerinde, organik
reaksiyonlarda katalizor olarak, mantar ve bocekler ile miicadele olmak iizere endiistrinin

bir¢ok alaninda kullanilmaktadir [51].

Potasyum floroborat

Potayum floroborat, floroborik asitin potasyum hidroksit ya da potasyum karbonat ile
reaksiyonundan olugmaktadir. Potasyum floroborat zimpara tasina eklenmesi ile diisiik
caligma sicakligr saglamaktadir. Sogutma olay: titanyum ve paslanmaz gelik gibi atese
dayanikli malzemelerin yanmasini azaltmaktadir. Bu ylizden sogutma atese dayanikli
malzemelerin yanmasini azaltmak i¢in tercih edilmektedir. Poliliretanlar ise aleve karsi
direnci arttirmak icin kullanilirlar. Ayrica potasyum floroboratin elektrolizi ile yiiksek

saflikta elementel bor elde edilebilmektedir [51].

Bakar floroborat

Bakir floroborat mavi kristal yapidadir. Normal sartlar altinda suda ¢6ziinebilmekte ve

alkolde ise az ¢oziinmektedir. Bakir floroborat organik sentezlerde 6nemli bir yere sahiptir.
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Bakir floroborat agilleme reaksiyonlari, gem-diasetat doniisimii ve Thia-Michael
reaksiyonu gibi ¢esitli doniisiimlerde ¢ok fazla kullanilan katalizorlerden biridir [52]. Ayrica
bakir floroborat -amido ketonlar ve ketoesterleri liretmek igin (aldehitler, ketonlar ya da 3-

ketoesterler ve nitriller) etkili bir katalizérdiir [53].

Cinko floroborat

Cinko floroborat, floroborik asit ve ¢inko oksidin tepkimesi ile olusan, molekiil agirlig:
238,98 g ve molekiil formiilii Zn(BF4)2 olan bir metal floroborattir. Cinko floroborat beyaz
kristal yapidadir ve suda ¢oziiniir. Tekstil endiistrisinde ¢inko floroborat burusmazlik apresi
recinelerinde kiir kimyasali olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yapilan caligmalarda

burusma geciktirici reginelerin hazirlanmasinda katalizér olarak ¢inko floroborat

kullanilmistir [54].

Magnezyum floroborat

Magnezyum floroborat magnezyum metali, magnezyum oksit veya magnezyum karbonatin
HBF;4 ile etkilesmesinden elde edilir [14708-13-5]. MgF: filtrelenir ve elde edilen iiriin
%30’luk ¢Ozelti olarak satilir [50]. Magnezyum floroborat tuzlari hidrat olarak
kristallesmektedir ve bilesimi soyledir: Mg(BF4)2.6H20 [13]. Magnezyum floroboratin
kristal yapis1 oktahedral yapidadir.

MgsBOsF3’iin kristal yapis1 O-F kenari ile bu sekilde baglanan oktahedral altigen kanallarla
bir agin kuruldugu magnezyumdan olusur. Magnezyum iyonu tiggen olusturan ii¢ oksijen
iyonu ile cevrilidir. Borat gruplar1 (BO3) 3, kristal yapisinda izole edilir. Ortalama Mg-O ve
Mg-F mesafeleri sirasiyla 2,10 ve 1:97 A. MgH2BOsF’nin yapisi iki tiir katyonik bdlgenin
varlig ile karakterize edilir. Yani Mg*? iyonlarinin bir kismi alt1 oksijenle koordine edilir,

diger kisim ise oksijen iyonlar1 ve bir F~ ile alt1 kat koordinasyondadir [55].

2.6. Alev Geciktiriciler

Malzemelerin yanma karakteristigi onemlidir. Yanmaya baslama sicakligi kadar,
malzemenin yanma bagladiktan sonra yanma olayinin kendiliginden yayilma hizlar1 da 6nem

tasimaktadir. Ornegin; temel olarak organik bir bilesik olan plastikler aleve karsi oldukca
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duyarhdir. Termoplastiklerin gogu genellikle alev veya yiiksek sicaklik ile temas ettikten
sonra kullanilamaz hale gelmektedir. Yanan malzemelere baz1 katki maddeleri ilave edilerek
yanma hizlar1 yavaslatilabilmektedir [12]. Yanginlarda mal ve can kaybini azaltabilmek igin
tekstil, agag¢ triinleri, plastik, kagit, havacilik, yapistirici, elektronik ve kaplama
endiistrilerinde bulunan karmasik kompozitlerde yaygin bir sekilde kullanilan epoksi regine
gibi malzemelerin igerisine alev geciktirici ve dumani bastirict katki maddelerinin kullanimi
giin gectikge artmaktadir. Alev geciktirici kullanimi alevin yayilmasini ve ilerlemesini
geciktirmek igin gereklidir [49]. Plastik, vernik, boya, kumas ve ahsap gibi yanici maddelere
alev 6nleyici malzemeler eklemek yangin esnasinda alevlenmenin gecikmesini kismen veya
tamamen engellemektedir [56]. Alevienme olaymi geciktiren, damlama ve duman
olugsmasini engelleyen ve yanma sirasinda agiga ¢ikan 1s1y1 etkin bir bi¢imde azaltan katki
malzemelerine ‘alev geciktirici’ denir. Alev geciktiriciler, gaz fazinda ve kati fazda
gerceklesmekte olup sonucunda plastiklerin alevlenme dayanimini arttiran mekanizmalara
sahiptir. ‘Kati Faz Mekanizmalar’’ kisaca, 1s1 ve kiitle transferini yavaglatan bariyer
olusumu, polimer bozunma siirecinin degismesi ve bu siirecin yavaslatilmas: ve yakit
derisiminin azaltilmas1 seklinde siralanabilir. ‘Gaz Fazi Mekanizmalar’® ise serbest
radikallerin hapsedilmesi, gaz yakit derisiminin seyreltilmesi ve yakitin sogutulmasi olarak

agiklanabilir [57].

Alev geciktiricilerinden beklenen 6ncelikli olarak alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve
icerisine katilan malzemenin 6zelliklerine zarar vermemesidir. Belirli oranlarda
malzemelere eklenen alev geciktirici maddeler hem yanici malzemeyi seyreltmekte hem de
yanmaya devam etmesi i¢in gerekli minimum oksijen miktarint azaltmaktadir. Etkili bir alev
geciktiricinin tutugsma hiz1 diisiik olmalidir. Yanicilig1 azaltabilmeli, diisiik hiz ve miktarda
duman agiga ¢ikarmali ve zehirli olmamalidir. Belli kullanim alanlar1 igin goriiniis ve

ozellikleri kabul edilebilir 6lgtide olmaly, {iriin fiyatini fazla etkilememelidir [49].

Alev geciktirici malzemeler, alevin olusmasini ya da yayilmasini engellemek i¢in kullanilan

kimyasallardir. Bunlar dort ana gruba ayrilmaktadir:

e Halojen igeren alev geciktiriciler (antimon trioksit (Sb203) ile birlikte)
e Fosfor iceren alev geciktiriciler

e Metal hidroksit ve oksit igeren alev geciktiriciler
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e Bor igeren alev geciktiriciler [13].

Halojen iceren alev geciktiriciler

Halojen iceren alev geciktirici maddeler etkilerini yanma prosesini keserek sagladiklari i¢in
aciga ¢ikan duman miktar1 da artmaktadir. Bu tip alev geciktirici maddeler plastiklerin
yanmasint Onleyememektedir. Ancak yanmayi1 katastrofik olarak engeller ve kontrol
edilebilen yanginlarda hasarlari sinirlamakta ya da kurtarma operasyonlar: sirasinda zaman
kazandirmaktadirlar. Klorlu ve bromlu alev geciktiriciler atmosfere hidroklorik veya
hidrobromik asit ¢ikarirlar. Ayrica organobromidler ve Kloridler, PVC’nin yanmasi ile HCI
aciga cikarmaktadir. PVC ve halojen igeren alev geciktiriciler yanginlarda aleve karsi
dayanikli sistemlerde asit yan dirlinlerinin korozif etkisi goriilir. Yanginlardaki can
kayiplarinin birgogu alev geciktirici olmayan malzemeden ziyade zehirli yan iiriinlerin agiga
¢ikmasindan kaynaklanmaktadir. Bu alev geciktiriciler plastigin yanmasini onleyemez
ancak yanginin ¢ok biiyiik boyutlara gelmesini engeller ve kurtarma operasyonlari igin

zaman kazandiririrlar [49,58].

Halojen igeren alev geciktiricilerin yangin esnasinda biiyiik bir tehlike olugturduklarini da
vurgulamak gerekmektedir. Ancak, alev geciktirici 6zellikleri vardir ve yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Fakat yiiksek miktarda dioksin ve dioksinler grubuna ait polibromlu ve
poliklorlu dibenzodioksin ve dibenzofuran kimyasallari ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar ¢ok
zehirli olmakla birlikte ¢evre kirliligine de yol agtiklart bilinmektedir. Su anda bazi halojenli
alev geciktiricilerin kullanimlar1 Avrupa Birliginde yasaklanmistir (pentabromodifenil eter
(PentaBDE) ve oktabromodifenil eter (OctaBDE) ve bazilarmin da yasaklanmasi
beklenilmektedir [13].

Fosfor iceren alev geciktiriciler

Fosfor iceren alev geciktiriciler olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir. Ancak bunlar genel
olarak ii¢ grupta incelenmektedir. Bunlar aromatik devresel fosfazenler, lineer
polifosfazenler, basit reaktif fosfat monomerleridir Buradaki tiim birlesimler polimer
zincirlerini ya da elektron paylasimi ile kopolimer zincirlerinin pargasini olugturmaktadir.
Bunlar polimer zincirlerine yiizey modifikasyonu, ko-polimerizasyon, homopolimerizasyon

ya da karisma yolu ile yerlestirilebilmektedir. Bu birlesimler alev geciktirici fonksiyonlarini
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cogunlukla, tabaka ya da karbonlu ¢okelti miktarmni arttirarak, bu fonksiyonlarini
yogunlagsma evresinde yerine getirmektedir ve iki tabaka olusturan mekanizmalari
bulunmaktadir. Bunlar; ayrisma dahilinde olan kimyasal reaksiyonlarin yoniinii CO ya da
COz yerine karbon iireten reaksiyondan yana degistirir ve koruyucu bir tabakadan olusan

yliizey tabakasi olustururlar [59].

Metal hidroksit ve oksit iceren alev geciktiriciler

Metal hidroksitler antimon ve halojenlere gore maliyeti daha az olan alev geciktiricilerdir.
Inorganik hidroksitler ise kolay kontrol edilebilmekte ve zehirlilikleri azdir. Aliiminyum
trihidroksit inorganik hidroksit yapisindaki en fazla kullanilan alev geciktirici maddedir.
Magnezyum hidroksit yiiksek sicakliklar i¢in kullanimda daha uygundur. Metal hidroksitler
oncelikli olarak endotermik bozunur, sonra ortama su vermektedirler. Ortama su verilmesi
yakit miktarin1 seyreltmekte ve boylece kritik oksijen/ yakit oranindan kagimilmasini
saglamaktadir. Seramik bazli tabaka olugmakta ve bdoylece yalitkanlik o6zelligini

gelistirmektedir [6].

Azot iceren alev geciktiriciler

Azot igeren alev geciktiriciler ¢evre dostu iirtinlerdir; ¢linkii toksik etkileri daha azdir ve
polimerlerde bulunanlardan baska element igermezler. Yanma esnasinda halojen asitleri
iceren yan iirlin olusturmazlar ve diisiik duman olusumu bulunmamaktadir. Ayrica geri
dontistimde de uygundurlar. Organik reaktif tiplerinden en 6nemlisi olan azot i¢eren alev
geciktiriciler melamin ve tiirevleridir. Epoksi kaplamalari, vinil ve klorlu kauguk gibi
melamin fosforik asit tuzlarindan olusan kaplamalar, naylon ya da kati PU kopiigi
sistemlerinde uygulanmuslardir. lyi bir alev geciktirici 6zellik gostermektedirler. Yanicilik
ozelligini azaltmak i¢in kullanilan diger yaygin bir strateji ise endotermik su olusumu

saglayan hidratli alumina gibi bilesimlerin kullanimidir.

Bunlarin varligi reginelerin hidrolizini sagladigi ve reginenin ayrismasina sebep oldugu igin
bu fullerenlerin polisiyaniiratlarla kullanilmamasima 6zen gosterilmelidir [60]. Ozlerinde
alev geciktirici 6zelligi olan azot igeren yeni polimer malzemeler gelistirilmektedir. Bu
gelismelerden birisi Oksazen recinesidir. Avantajlari; iyi elektrik ve mekanik ozellikler

gostermeleri, islenme karakteristiklerin iyi ve yogunluklarinin diisiik olmasi, agindiricilik ve
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zehirlilik 6zelliklerinin olmamasidir. Polimerlerin -NH- bag ilavesiyle daha iyi bir alev

geciktirici 6zellige sahip oldugu ortaya ¢ikmistir [59].

Bor iceren alev geciktiriciler

Bor iceren alev geciktiriciler g¢evre dostu iriinlerdir. Zehirli gaz salinimi meydana
gelmemektedir. Uguculuk degerleri disiiktir. Borlu alev geciktiriciler polimer zincir
oksidasyonunda bariyer gorevi goren camsi koruma tabakasinin olusumuna neden olurlar.
Yanan malzelerin tizerini oksijen ile temaslarint kesecek sekilde kaplayarak yanmasini
bastirmaktadirlar. Bor bilesikleri arasinda 6ncelikli olarak ¢inko borat, baryum meta borat,
borik asit ve boraks alev geciktirici ve duman bastiric1 olarak kullanilmaktadir. Bor igeren
bazi polimerlerin de alev geciktirici 6zellikleri oldugu tespit edilmistir. Borik asit ve boraks
insanoglunun kullandig1 en eski alev geciktiricilerindendir. Glinlimiizde kullanim miktarlar
aliminyum veya halojeniir bazli alev geciktiriciler kadar yiliksek olmasa da bor kimyasallari
bu alanda 6nemli bir rol oynamaktadir. ABD’de 2002 yilinda bor igeren alev geciktirici
kullanim miktar1 24.000 Ton olarak gosterilmektedir. Daha giincel bilgilere gére, ABD Rio
Tinto Borax firmasinin yillik ¢inko borat (Firebrake®) tiretimi, bor trioksit olarak, 24.000

ton civarinda bulunmaktadir.

Borlu alev geciktiriciler genellikle seliiloz bazli malzemeler ve baz1 sentetik polimerlerde
katki maddeleri olarak uygulanmaktadir. Bu yolla yanmaya kars1 elde edilen dayanikli
iriinler kablo izolasyonunda veya seliilozik izolasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Yanmaya kars1 korumanin yani sira, bor bilesiklerinin bocek 6ldiiriicii 6zelliginin olmasi
(6rnegin, ahsap uygulamalarinda) avantaj olarak goriilmektedir. Yanma oOnleme veya

geciktirme agisindan, bor kimyasallar ti¢ tiir etkinlik gostermektedirler:

Koruyucu tabaka olusmasi

Yanma sirasinda meydana gelen yiiksek sicakligin etkisi ile erime derecesi diisiik olan bor
bilesikleri kolay bir sekilde eriyip yanan cismin yiizeyini kaplayarak yanan boélgeden
oksijenin uzak olmasini saglarlar. Ayrica bor igeren polimerik alev geciktiriciler yanma
sirasinda muayyen miktarda kiil olusturmaktadirlar. Olusan kiil maddesi de yanmakta olan

cismin yiizeyini kaplayip yanmanin devam etmesini dnleyebilmektedir.
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Alev seyreltici etkinligi

Bazi boratlar ve halojentirlii polimerler (6rnegin ¢inko borat ve PVC) yanma sirasinda
tepkimeye girerler ve bu tepkimeden tutusabirligi diisiik olan ¢inko kloriir ve bor trikloriir

gibi halojeniir maddeler elde edilir. Sonugta malzemenin yanabilirligi azalmaktadir.

Sogutma etkisi

Bazi borat ve borik asit kombinasyonlari (6rnegin, boraks ve borik asit) sicaklik etkisi altinda
su ¢ikararak alevin sogumasini ve sonunda sénmesini saglarlar. Ote yandan, boraks ve borik
asitin su ortaminda kolayca ¢oziilmeleri bu uygulama i¢in bazi dezavantajlar1 yaninda
getirmektedir. Suya maruz kalan veya yikanmasi gereken cisimler igin boraks veya borik
asit kullanimi 6nerilmez. Bazi ¢aligmalarda, boraks i¢eren alev geciktirici sistemlerinin suya
kars1 kararlagtirillmasi hedeflenmistir. Boraks molekiilii ¢esitli polimerik siispansiyonlarin
ortaminda suya kars1 kararlilik kazanmaktadir. Alev geciktirici uygulamalarinda kullanilan
bagka bir bor kimyasal ise ¢inko borattir. Cinko borat molekiiliiniin sicakliga kars1 direnci
ve su molekiillerini kaybetme sicakligi bu uygulama i¢in 6nem tagimaktadir. Cinko borat,
oncelikli olarak polivinilkloriir (PVC), halojenli polistiren (PS) veya politetrafloretilen
(PTFE) gibi halojen igeren polimerlerde ve bazi poliamit sistemlerinde ve epoksi
reginelerinde uygulanmaktadir. Bu tiir sistemler kullanilan diger alev geciktirici malzemeler
ile (6rnegin antimon trioksit, aliminyum hidroksit veya halojenli alev dnleyicilerle) sinerji
etkisi gostermektedir. 1980 yillarinda Rio Tinto’da yapilan ¢alismalarda, ¢inko boratin
halojenli polimerler i¢in maliyetinin diisilk ve duman bastirict 6zelliginin bir hayli etkin
oldugu goriilmistiir. Daha yakin zamanda yapilan ¢alismalarda ise, PVC polimerlerinde
kullanilan antimon trioksit yerine kismen ¢inko borat kullanildig: testlerde, sicaklik yayilim
degerinin (heat release rate) diistiigli ve ayn1 zamanda karbon monoksit olusumunun da
azaldig: tespit edilmistir. Onem tasiyan bir baska calismanin neticesi ise, poliolefinlerin tel
ve kablo yalittminda uygulamalardir. S6zii gecen poliolefinler de alev geciktirici olarak
dekabromodifenil oksit ve Sb203 kullanilmis ve elde edilen malzemenin fiziksel ve mekanik
ozellikleri olarak ¢ekme mukavemeti (tensile strength) uzama ve modiil degerleri
arastirtlmistir.  Formiile alev geciktirici olarak ¢inko borat eklenen numunelerde,
malzemenin yedi giin uzama degerinin %10’dan %380’e ¢iktig1 gézlemlenmistir. Uzama
degerinin bu olciide degismesi poliolefinlerin bu uygulamalant i¢in biiyiik 6nem

tagimaktadir. Farkli oranlarda boronik asit grubu tasiyan PS mazlemeleri sentezlenmis ve
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IR, 13C-NMR, TGA ve LOI analizleri yapilmistir. TGA (termogravimetrik analizi) ile kiil
oran1 ve LOI (LOI, limiting oxygen indices, limit oksijen indisi) ile yanmazlik derecesi tespit
edilmistir. Bor bilesiklerinin alev geciktirici olarak kullanildiklar1 bir baska alan ise seliilozik
izolasyon malzemelerine uygulanmalaridir. Alev geciktirici igeren seliilozik malzemeler
yaygin bir sekilde ingaat ve yap1 endiistrisinde kullanilmaktadir ve ilk olarak 1970 yillarinda
ABD’de kullanilmaya baglamistir. Bina duvarlarinin arasina uygulanan bu alev geciktirici
tiriinlerin baslica vazifesi termik yalitim saglamasidir. Seliilozik malzemeler diistik termik
iletkenlikleri sayesinde bu amagla kullanim ig¢in uygundur. Fakat karbon igerikli bu
malzemelerin yanma riskleri de yiiksektir. Bu nedenle alev geciktiricileri muayyen miktarda
icermeleri  gerekmektedir. Bunun disinda insektisit/biyosit 6zelligi  gostermeleri
istenilmektedir [13].

Alev geciktirici 6zellige sahip bor bilesiklerinden biri de floroboratlardir. Floroboratlar atese
dayaniklilig1 artirir ve duman olusumunu azaltir. Sentetik elyaflarda, polimerlerde ve tekstil

riinlerinde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [61].

2.7. Yanma Onleyici Test Metotlar

e Tutusabilirlik (ya da UL94) testleri
e Alev yayilma testleri

e Sinirlayici oksijen indeksi (LOI)

e [s1salma testleri (koni kalorimetre)

e Duman testleri [48].

2.7.1. Limit oksijen indeksi (LOI) test metodu

Bu test ile malzemenin yanmay1 siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan minimum oksijen
konsantrasyonu belirlenmekte ve bu elde edilen sonug da test edilen malzemenin limit
oksijen indeksi (LOI) degerini vermektedir. Bu yontemde malzemeler standartlara gore
sekillendirilir ve hassas bir sekilde ayarlanabilen oksijen konsantrasyonunda tutusturulur.
Yanma siireleri ve alevin ilerleme mesafeleri kaydedilir ve yanma siiresi 180 saniyeden
biiyiik ise veya alev ilerlemesi 50 mm’den uzun olan malzemelerin alevlendigi kabul edilir.

Bu sekilde ayn1 malzemenin bir¢ok numunesi iizerinde farkli oksijen konsantrasyonlarinda
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testlerden gegirilerek degerler kaydedilir ve istatistiksel bir yontemle LOI degeri oldukca
diistik bir standart sapmayla bulunur. Yiiksek LOI degeri o malzemenin standart atmosfer
ortaminda yanma karakteristiginin daha zor oldugunu gostermektedir. LOI degerleri 25’ten
biiyiik olan materyaller genellikle havada kendiliginden sonmekte; 25°ten kiigiik olanlar ise
kolay bir sekilde yanmaktadirlar [48].

Cizelge 2.5. LOI’ye gore alev geciktirici siniflandirmasi [62]

<%24 Yanabilen, alev alabilen
%24-28 Sinirli alev geciktirici
%29-34 Alev geciktirici

>%34 Ekstra alev geciktirici

Resim 2.1. LOI test cihazi

ASTM D 2863 standart testi

Bu standartta aleve karsi elde edilen cevap incelenmekte olup ortama verilen azot- oksijen
gazi karigiminda tutugma olayin1 meydana getiren minimum oksijen konsantrasyonu

olgtilmekte ve degeri yiizde hacim olarak ifade edilmektedir. Test ii¢ asamada olusmaktadir:
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1. Yiizeyin en ucundaki kisminin alevle tutusturulmasi
2. Tutusmanin yiizey lizerinde yayilmasi

3. Minimum LOI degerinin belirlenip degerlendirilmesi

Bu metot, kontrollii sartlarda iiriin, materyal ya da pargalarin 1s1 ve aleve karsi cevaplarini
O0lgmek ve tanimlamak i¢in kullanilir fakat aleve direkt olarak maruz kaldiklar1 andaki
durumlarin1 kesin bir sekilde belirleyemez. Bu standarta gore azot-oksijen gaz karigimi
icerisindeki yiizde hacim cinsinden belirlenmis olan LOI tayinine, 23+2 °C’de baslanilir.
Tutusma olay1 dikey konumdaki numuneye alev kaynagi en tist kismindan asagi dogru temas
ettirilerek gerceklestirilmektedir. Cok gii¢lii olmayan sabit miktarda bir alev, malzemeye u¢
kismindan siirekli olarak hareket ettirilerek 30 saniye uygulanir ve alev her 5 saniyede bir
malzemeden uzaklastirilarak kendiliginden yanmanin devam edip etmedigi gozlenir. Alev,
dikey konumda olan malzemenin yiizey ve ya koselerine siirekli temas halinde
birakilmamalidir. ASTM D standart testinde, teste baglanmadan once agik havada malzeme
yakilarak davranisi incelenmektedir. Eger malzeme hemen yaniyorsa olgiilen baglangig
oksijen konsantrasyonu yaklasik olarak %18; hafif hafif igten yanmaya devam ediyorsa

yaklasik %21 ve havada yanmaya devam etmiyorsa yaklasik %25 alinir [23].

2.8. Literatiir Arastirmasi

Kasem ve Richard (1972) bor igeren bilesiklerin, farkli hidroksil igerigindeki bes kumasin
alev geciktirici 6zelligi lizerindeki etkisini aragtirmistir. Caligilan parametreler alev sonrasi,
atesleme kolayligi ve char uzunlugunu igermektedir. Bu ¢alismada pamuk ve rayon igin tek
etkili alev geciktirici olarak lityum ve sodyum tetrafloroborat, borat dimerleri, boraks-borik
asit karisimi1 ve potasyum metaborat-borik asit karisimi kullanilmistir. Bor iceren bilesiklerin
DTA, TGA ve DSC sonuglart da bulunmustur. Sodyum tetrafloroborat, pamuk ve rayon
tizerinde benzer bir alev geciktirici 6zellige sahip olsa da rayon iizerinde pamukta oldugu
gibi ayni1 etkiyi yapmasi i¢in daha fazla sodyum tetrafloroborata gerek duyulur; bu durum

kullanilan diger alev geciktiriciler i¢in de gegerlidir [63].

Aydin (2015) yaptigi ¢alismada mekanokimyasal ve yas yontemle c¢inko floroborat
sentezlemis ve ¢inko floroboratin alev geciktirici 6zelligini incelemistir. Mekanokimyasal
yontemle ¢inko floroborat sentezinde; ¢inko floriir ve elementel bor, yas yontemle ¢inko

floroborat sentezinde ise ¢inko oksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilmistir.



42

Calisilan optimum sentez parametrelerinde %98 saflikta iiriin elde etmistir. Cinko floroborat
katkili kumagsin LOI degeri %55 in iizerinde bulunmustur. Bu da ¢inko floroboratin etkin bir

alev geciktirici 6zellige sahip oldugunu géstermektedir [48].

Ipek (2018) yaptig1 calismada mekanokimyasal yéntem ve yas yontemle bakir floroborat
sentezlemistir. Uretilen bakir floroborat %95,3 verimde ve %97 saflikta elde edilmistir.
Yapilan ¢aligmanin son asamasinda, bakir floroborat katkili kumaglara LOI testi uygulanarak
bakir floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Katkisiz kumasin LOI degeri 16,
%60 bakir floroborat ¢ozeltisi katkili kumasin LOI degeri ise %55 in lizerinde ¢ikmistir. Bu
da bakir floroboratin oldukga iyi bir alev geciktirici etkisi oldugunun bir gostergesidir [54].

Durgun (2010) yaptig1 ¢alismada yas metot yontemi ile basta Nobleit olmak tizere ¢esitli
hidratli kalsiyum boratlarin sentezini gerceklestirmis ve alev geciktirici ozellikleri
incelenmistir. Nobleit ile kalsiyum borat igeren ve igermeyen malzemelerin LOI degerleri
tespit edilmis, bu degerler hem kendi arasinda hem de ¢inko boratlar ile kiyaslanmistir. Saf
Nobleit iiriinleri arasinda en yliksek alev geciktirici etkiye sahip olan 6rnegin %40 LOI
degerine, cesitli kalsiyum borat ve safsizlik igeren diger {iirlinlerin karigiminin alev

geciktiricilik etkisini arttirarak %55 LOI maksimum degerine ulagtig1 gozlemlenmistir [23].

Ayar (2007) yaptig1 ¢alismada yas ve kuru yontemleri kullanarak sulu ¢inko borat ile susuz
cinko borat iiriinlerini liretmis ve yiiksek sicaklikta pigment olarak kullanilabilirliklerini
incelemistir. Yas metotta ¢inko oksit ve borik asit, kuru metotta ise elementel ¢inko ve bor
oksit reaktif olarak kullanmistir. Elde ettigi tirinlere alkid esasli boyalar ilave etmis ve bu

tirtiniin 400°C” ye kadar yanmadigini tespit etmistir [29].

Atalay (2012) yaptig1 ¢alismada 1-1 mol oraniyla reaktantlar hazirlamis ve sinterlenmis olan
numunenin FT-IR ve XRD grafiklerinde Mg2(B20s) ve MgB4O7 piklerine rastlamis ve
900°C’de 1-1 mol oraniyla hazirlanmis numunenin ekonomikligi ve performans: agisindan
en uygun mol oranmi oldugunu tespit etmistir. Magnezyum borat katkili boyalarin alev
geciktiricilik ve yiiksek sicakliga dayanim ozelliklerini incelemis ve karakterizasyon
islemleri sonucu ylizeyi magnezyum borat katkili silikon baglayici ile hazirlanmis ¢inko
levhalarin iizerinde 800°C’ de bozunmanin gerceklesmedigi tespit etmistir. Ayrica
caligmalar sonucunda bulunan %39’luk limit oksijen degeri ise iiretilen magnezyum borat

bilesiginin alev geciktirici 6zelligi oldugunun gostergesidir [22].
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Chiopek, Frommen, Léon, Zabara ve Fichtner (2007) yaptiklar1 ¢alismada mekanokimyasal
ve yas yontem ile magnezyum borhidriir sentezlemis ve bu yontemleri karsilastirmiglardir.
Dogrudan sentezde MgH> ile aminoboranlar tepkimeye sokulmustur. Bu yontem ile elde
edilen magnezyum borhidriiriin verimi yiiksek ve saf formdadir. Ayrica bu yontem diger
floroboratlarin sentezi i¢in de uygundur. Elementel analizler i¢in iiriinlerin karekterizasyonu

(XRD), (FT-IR) ile yapilmistir. Termal analizler ise (HP-DSC) ile yapilmistir [64].

Balakrishna, Rajesh ve Ratnakaram (2013) modifiye edici oksitlerle birlikte lityum
floroborat camda Nd 3*’in yapisal ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. Degistirici oksitler
(MgO, Ca0, CdO ve PbO) Nd** katkili, lityum floroborat gozliik geleneksel eriyik sondiirme
teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Tiim lityum floroborat camlarinin yapisal ve optik
ozellikleri, XRD ve SEM analizi (yapisal), optik absorpsiyon, kizilotesi 1s1ldama yakin ve
Omiir boyu bozulma 6l¢timleri (optik) ile karakterize edilmistir. Genis XRD spektrumlarinin
ve SEM goriintii analizinin piirlizsiiz yiizeyi, bu camlarin sekilsiz bir yapiya sahip oldugunu

ortaya koymaktadir [65].

Chen ve Wan (1985) yaptigi calismada iyon degisim membranlarmi Kullanarak
elektrokimyasal yontemle kalay floroborat sentezlemislerdir. Anot sinir akim: 6 A dm ™2 ve
akim verimi yaklasik %95 tir. Galvonastatik yontemle kalayin floroborik asit iginde anodik
¢oziinme kinetigi caligtlmistir. Degisen akim yogunlugu 4,57 mA dm2olarak bulunmustur.
Ayrica polarografik yontem de kalaym katodik reaksiyonunun difiizyon kontrol prosesi ile

dogrulanmistir [66].

Ishii, Kokaku, Nagai, Nishita ve Kakimoto (2006) epoksi kaliplar {izerinde kalsiyum boratin
alev geciktirici 6zelligini incelemis ve az bir miktarda kalsiyum borat ilavesi ile epoksi
kaliplamalarinda alev geciktirici etkiye sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Ancak kalsiyum
boratin yanmay1 durdurmada tamamen yeterli olmasi i¢in fenolik regine ilave edilmistir.

Elde edilen iriin ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellik gostermistir [67].

Liu, Ma ve Liu (2013) yaptiklar ¢alismada iki farkli (nano pul ve elips) yapida kalsiyum
borat sentezlemis ve bunlarin alev geciktirici 6zelliklerini incelemislerdir. Karekterizasyon
deneyleri i¢in XRD, FT-IR, TG-DTA, SEM ve kimyasal analiz yontemlerini kullanilmig ve

uygun kalsiyum borat formunu belirlemislerdir. Ayrica alev geciktirici 6zelligini belirlemek
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icin termal analiz yontemi kullanilmistir. Nanopul yapidaki kalsiyum boratlarin daha iyi bir

alev geciktirici oldugu gézlemlenmistir [68].

Lemiye ve Dogan (2019) poliamid bilesikleri iizerinde ¢inko boratin termal ve alev
geciktirici 6zelliklerini incelemiglerdir. (TGA), (LOI), (UL-94 HB), (UL-94V) ve (MLC)
analizleri yapilmig ve LOI testi sonuglar1 %5°lik ZnB igeren bilesimde 26,07 ¢ikmustir [69].

Mergen, Ipek, Bolek ve Oksiiz (2012) yaptiklar1 ¢calismada nano boyutta ¢inko borat1 yas
kimyasal yontemle sentezlemislerdir. Elde edilen iiriiniin karakterizasyonu XRD, FT-IR,
TGA ve TEM ile yapilmistir. %1 ile 5 arasinda ¢inko borat ilave edilmis PVC’lere LOI testi
uygulanmustir. Cinko borat miktari arttikca LOI degeri de artmistir (%41, %47 ve %54) [70].

Schartel, Weill, Mohr, Kleemeier, Hartwig ve Braun (2010) melamin boratin alev
geciktiricilik 6zelligini epoksi reginelerde incelemiglerdir. Melamin boratin ilavesi ile, LOI
degerinde artis oldugu gozlenmis ve alev geciktiricilik 6zelligini arttirdigi sonucuna

varmuglardir [71].

Zhang, Zhang, Huang, Lai, Xing, Chen, Jin, Liu ve Sun (2015) amonyum borat, ¢inko borat
ve borik asidin alev geciktirici 6zelligini yiinlii kumasta incelemiglerdir. Yapilan analizler
sonucu bu bilesiklerin yiinlii kumaglarin alev geciktiricilik ve termal dayanim 6zelliklerini

artt1@1 sonucuna varmuslardir [72].

Gokdai, Giirti ve Togrul (2017) Boron oksidi, elementel bor iiretmek i¢in bir parti sistemi
araciligiyla karbon monoksit kullanilarak indirgemislerdir. Indirgeme reaksiyonu igin en
uygun kosullar1 belirlemek igin farkli sicakliklar ve farkli CO/B203 mol orani parametreleri
calisilmistir. Reaksiyon sicakligr i¢in en verimli parametreler i¢in yapilan termodinamik
hesaplamalar sonucunda 140-210°C ve ¢alisilan CO/B203 mol orani parti sistemi igin 3/1 ve
2/1 idi. Bor oksit indirgenmesi, basing 10 bara ayarlanmis olarak karbon monoksit gazi ile
gerceklestirildi. Uriiniin karakterizasyonu, XRD, FT-IR ve SEM kullanilarak optimum
sicaklik ve mol oraninda (140°C ve 3/1) yapildi. Hem XRD hem de FT-IR analizinde bor
faz1 gorildii. Ayrica, element borun morfolojik yapisini goézlemlemek icin SEM analizi

yapilmustir [73].


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319917312934#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319917312934#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319917312934#!
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Xie (2013) yapilan calismada pamuk kumaglara ii¢ farkli oranda (%5, %7,5, %10), borik
asit, boraks ve ¢inko borat ilave edilmis ve bunlarin kumas iizerine alev geciktirici 6zelligini
arttirict etkisinin olup olmadigini incelemistir. Yapilan analizler sonucunda kullanilan bor
bilesiklerinin kumasin alev geciktirici 6zelligini arttirdigi gézlemlenmistir. En etkili alev

geciktirici 6zelligi ise boraks gostermistir [74].

Gemci ve Giilsen (2010) bir poliester kumas boyama prosesinde farkli miktarlarda borik asit
ve boraks ilave edilmis ve alev geciktirici etkisi arastirilmiglardir. Elde edilen kumas en iyi

alev geciktirici 6zelligi 30 g/L borik asit ilavesiyle gostermistir [75].

Younis (2016), Buyukakinci (2017) ve Akarslan (2015) poliester ve pamuk kumaslara farkli
konsantrasyonlarda borik asit ve sodyum borat ¢ozeltileriyle hazirlamislar ve alev geciktirici
0zelligini incelemislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda kumasin alev geciktirici 6zelligini

arttirdigi gézlemlenmistir [76, 77, 78].

Cavdar (2015) yiin kumaslar tizerine borik asit, ¢inko borat ve amonyum borat ilave etmis
ve alev geciktirici 6zelligini incelemistir. Elde edilen kumaslardan miikemmel termal
stabilizite elde edilmis ve ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellik gdstermistir. Ayrica bu
caligmada boraksin plastik kompozitler i¢in ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellik gosterdigi

gozlemlenmistir [79].

Nikolova ve Georgiev (2009) tetrafloroborik asit ve ¢inko oksidi reaktant olarak kullanarak
cinko(IT) floroborat sentezlemistir. Reaksiyon oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Daha
sonra olusturulan ¢ozelti alt1 saat 328°K’de vakum altinda filtre edilmis ve sogutma, kurutma
sonrasinda renksiz kristal elde edilmistir. Ayn1 zamanda sentezlenen maddenin TG-DTA ve
DSC analizleri yapilmis ve maddenin termal 6zellikleri ¢calisilmistir. Kinetik parametrelerin

yaninda dehidrasyon entalpisi belirlenmistir [80].

Hongu (1970) yaptigi c¢alismada pamuklu kumasglari, ¢esitli asidik katalizorlerin
mevcudiyetinde diisiik sicakliklarda diglisidil eter, gliserin diglisidil eter, biitandiol diglisidil
eter, vinilsikloheksen dioksit ile muamele etmis ve reaksiyon degiskenlerinin etkilerini,
reaksiyon derecesi ve kirigiklik iyilesme agilarii detayli olarak incelemistir. Cesitli
epoksiler ile muamele, 4 dakika boyunca farkli miktarlarda magnezyum floroborat

varliginda 40°C’de gergeklestirildiginde, kuru ve 1slak kirisiklik geri doniis agilari,
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katalizoriin konsantrasyonu ve reaksiyon derecesinin artmasiyla artmis ve maksimum
seviyeye ulastig goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda yapilan islemin, 1slak geri kazanimi kuru
geri kazanimdan ¢ok daha fazla etkili olmustur. Daha yiiksek sicakliklarda ise islem hem
kuru hem de 1slak geri kazanimlar iyilestirmistir. Islem gdrmiis kumaslar iizerinde
¢oziiniirlik ve boyanabilirlik testleri, islem sirasinda etkili ¢apraz baglarin olusumunu

gostermistir [81].

Changmin, Dianlai, Yingying, Zhigiang ve Hai (2007) yaptig1 ¢alismada, Sm** katkili
floroborat seramikleri (BaO-ZnO-Al203-B203-NaF) aydmnlatma ve teshirde potansiyel
malzeme olarak iiretmislerdir. Yogunluk, yiizey modalitesi, mikro yapi1 ve floresan 6l¢iilmiis
ve karakterize edilmistir. Seramikler gdzeneksiz sekilde yogunlastirilmis ve sekilsiz oldugu
kamtlanmistir. Mavi ve UV 1sik uyarmmlar altinda Sm®" ile katkilh opak floroborat
seramikler, uyarim radyasyonunun ¢ogunu emmis ve yogun kirmizimsi turuncu 1sik yaydigi
saptanmugtir. Uyarma ve emisyon spektrumlari, ticari UV ve mavi lazer diyotlarin mavi ve
mavimsi-yesil LED’lerin ve Ar+ optik lazerin floroboratlar seramikler igin giicli
pompalama kaynaklar1 oldugu goriilmektedir. Cesitli goriiniir emisyolara sahip nadir toprak
katkili seramiklerin yeni 151k kaynaklarinda floresan ekran cihazlarinda ve UV sensdrleri

gelistirmek i¢in kullanigh oldugu gozlemlenmistir [82].

Dotsenko, Efryushinal, Berezovskaya ve Voloshinovskii (2001) 3,5-222 eV bolgesinde
uyarma iizerine magnezyum floroborattaki (MgsBOsFs) Ce®*" iyonlarmin liiminesans
ozelliklerini rapor etmis ve tartisilmiglardir. Mgs (1-x) CesxBOsFs (x<0,001) kati
¢ozeltilerinde iki ana Ce®" merkezi gzlenir. Bir merkezin, dopant 21 iyonunun, Mg?* yerine
yerel bir sarj telafisi olmadan dogrudan ikame edilmesiyle iiretildigi bulundu. UV uyarma
lizerine, bu merkez 320 ve 341 nm’de maxima ile bir emisyon verir. Diger merkez bir Ce3*
iyonu ve bir nokta kusurunun bir ortakligma baglanir. MgsBOsFs: Ce® i¢in VUV uyarma
spektrumlarinin, MgsBOsF3’iin  elektronik yapisinin  Ozellikleri ve enerji  kaybi
mekanizmalar gibi gesitli faktorler dikkate alinarak makul bir sekilde agiklanabilecegini

gostermislerdir [83].

Cakanyildinm ve Giuri (2015) yaptig1 ¢alismada trimetil borat sentezlemis ve kinetik
caligmasint yaparak su c¢ekici Ozelligi olan kimyasal malzemelerin siirece etkisini
belirlemistir. Bu amagla tliretim i¢in borik asit ile metil alkol tepkimeye sokulmus ve reaktor

sicakligi 65°C ve donme hizi 150 rpm olarak calistirilmistir. Yapilan kinetik ¢alismalarin
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sonucunda tepkime birinci dereceden ve hiz sabiti ise 0,0613 dakika® olarak bulunmustur.
Elde edilen hiz denklemi r=0,0613 B(OCHpz)s seklinde ifade edilmistir. Tepkime sonucunnda
trimetil borat ve metanol azeotrop olarak toplanmis ve azeotropun iki tabakaya ayrilmasi
icin LiCl kullamlmustir. Ust tabakanin zenginlestirilmesi trimetil borat bilesimi GC-MS ile

yapilmistir. Titrimetrik metot ile trimetil boratin saflig1 analiz edilmistir [84].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE KARAKTERISTIiK ANALIZ
YONTEMLERI

3.1. Deneysel Calismalar

Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroborat sentezi yas yonteme gore gergeklestirilmistir.
Kalsiyum oksit ve floroborik asit farkli parametreler denenerek reaksiyona sokulmustur.
CaO+ 2HBF4 —» Ca (BF4)2+ H20 (3.2)

Magnezyum karbonat ve floroborik asit kullanilarak, Es. 3.2 ’de verilen reaksiyona gore

gerceklestirilmistir.
MgCO3z+2HBF4 —»Mg (BF4).+ H2.CO3 (3.2)

Yapilan deneysel calismalarda Cizelge 3.1°deki 6zelliklere sahip kimyasal malzemeler

kullanilmastir.

Cizelge 3.1. Reaktif malzemeler ve 6zellikleri

Reaktifler Temin Edilen Firma Saflik (%)
Ca0 Sigma-Aldrich 99,99
MgCQO3 Sigma-Aldrich 99,99
NaBF4 ABCR 98

HBF4 ACROS Organics 50

3.1.1. Yas yontemle kalsiyum ve magnezyum floroborat sentezi

Yapilan calismada yas yontemle reaktant olarak kalsiyum oksit ve floroborik asit
kullanilarak kalsiyum floroborat, magnezyum karbonat ve floroborik asit kullanilarak
magnezyum floroborat elde edilmesi amaglanmistir. Floroborik asidin cam yiizeylerde
asindirict Ozelliginden dolay1 deneyler teflon reaktdrde gergeklesmistir. Teflon reaktore

belirli bir miktar floroborik asit konulup manyetik karistiricili bir 1sitict iizerine
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yerlestirilmistir. Daha sonra manyetik 1siticinin sicakligi ve karistiricinin hizi ayarlanmigtir.
Istenilen sicakliga gelindikten sonra ortama kalsiyum floroborat sentezi i¢in kalsiyum oKksit,
magnezyum floroborat sentezi i¢in magnezyum karbonat eklenerek reaksiyon siiresi
baslatilmistir. 120 dakika sonunda sistem kapatilmis ve sogumaya birakilmistir. Deneyler,
farkli stokiyometrik oranlar, farkli sicakliklar ve farkli siirelerde yapilarak, karakterizasyon
caligmalari i¢in optimum mol orani, optimum sicaklik ve optimum siire belirlenmistir. Daha
sonra optimum kosullarda tretilen kalsiyum ve magnezyum floroborat ¢6zeltisi emdirilmis

kumasglarin LOI degeri belirlenmistir.

Yas vontemle kalsiyum ve magnezyum floroborat sentezinde stokiyometrik oran

belirlenmesi

Esitliklerde verilen reaksiyonlara gére CaO/HBF4 mol oran1 ve MgCO3/HBF4 1:2; 1:3; 1:4
ve 1:5 olacak sekilde kalsiyum oksit ile floroborik asit ve magnezyum karbonat ile floroborik
asit 50°C’de sabit sartlarda reaksiyona sokulmus olup reaksiyon gerceklestirilmistir. 120
dakika boyunca gerceklesen reaksiyonlarda elde edilen maddeler siiziiliip kurutulmustur.
Uretilen kalsiyum ve magnezyum floroboratin karakterizasyon ¢alismalar1 BF4 iyon segici

elektrot ve FT-IR cihazi ile yapilmustir.

Yas vontemle kalsivum ve magnezyum floroborat iiretiminde sicaklik optimizasyonunun

yapilmasi
Optimum mol orani belirlendikten sonra farkli sicakliklarda kalsiyum floroborat i¢in (30°C,
50°C, 70°C, 90°C, 100°C) ve magnezyum floroborat i¢in (30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C)

deneylere devam edilmistir.

Yas vontemle kalsivum ve magnezyum floroborat iiretiminde siire optimizasyonunun

yapilmasi

Kalsiyum oksit ile floroborik asit ve magnezyum karbonat ile floroborik asit reaktantlari
reaksiyona sokulduktan sonra 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120. dakikalarda floroborat iyon
secici elektrodu yardimiyla ¢ozeltiden alinan numunelerin konsantrasyonu iyon metrede

okunmus ve konstrasyonun sabitlendigi siirede reaksiyonun tamamlandigi belirlenmistir.
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3.2. Karakteristik Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier transform infrared (FT-IR) spektrum

IR spektroskopisi, 151k 1g1nlartyla analiz edilen kimyasal molekiiller arasindaki etkilesim esas
alinarak gelistirilen spektroskopik bir yontemdir. IR spektroskopi elektromanyetik
spektrumun belirli bir bolgesinde meydana gelen 1sinimdan yararlanilarak yapilmaktadir.
Elektromanyetik spektrumun infrared alan1 0.78u (780 nm) ile 1.000 p (1 mm) arast olup
0,78-2,5 p arasindaki bolge yakin IR, 2,5-15 (dalga sayisi cinsinden ifade edilecek olursa;
4.000-667 cm™) arasindaki bdlge organik kimyada yararlanilmakta olan IR bélgesi ve 15-
1.000 p (1 mm) arasinda kalan bolge ise, uzak IR olarak bilinmektedir [85].

FT-IR hem mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasinda hem de makromolekiillerin yapisal
analizlerinde kullanilmaktadir [86]. Genis spektrum elde edilebildigi i¢in uygulama alanlari
(tarim, tip, g1da, biyomedikal uygulamalar, kimya) da ¢cok genistir [87]. Ornege zarar vermez
ve sonu¢ hizli olarak elde edilebilmektedir [88]. FT-IR spektroskopisi dogrudan ve geri
dontislii bir yontemdir. Az miktarda bir 6rnek ile kisa siirede sonug elde edilebilmektedir
[89]. FT-IR spektroskopisindeki en onemli dezavantaj ise FT-IR spektrumunda kizil6tesi
dalga boyunda suyun kuvvetli bir sinyal vererek baskin olmasi ve 6ncelikli olarak protein
bantlar1 olmak tizere biyolojik sistemlerdeki bazi bantlar1 maskelemesidir. Su ile olusmakta
olan bu etkilesimi ve kisitlamay1 6nleyebilmek i¢in 6rnek hazirlamada su yerine déteryum

oksit kullanilabilmekte ya da 6rnekler kuru halde incelenebilmektedir.

FTIR Sistemi
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Sekil 3.1. FT-IR spektrometrenin sematik gosterimi [90]
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Sekil 3.1.” den goriildiigii iizere FT-IR spektrometre dedektor, demet ayirict Ve infrared 1s1k
kaynagindan olugmaktadir. IR kaynagindan ¢ikan 1sin, demet ayirici ile hareketli ve sabit
aynalardan olusan interferometreden gegerek ikiye ayrilmaktadir. Hareketli ve sabit aynalar
yardimi ile 1s1n tekrar 151n boliiciiye gelip numuneden geger ve bu 1sinin bir kismi humune
tarafindan absorplanir. Numuneden ¢iktiktan sonra 1sin dedektdre ulasir ve numunenin
absorpladigi kismin belirlenmesi igin referans bir lazer 1s1m1 ile karsilastirilir. Sonug elde
edilen interferograma bir bilgisayar araciligi ile Fourier transform doniisiimii uygulanmakta

ve numunenin FT-IR spektrumu elde edilmektedir [91].

Deneyler sonucunda elde edilen FT-IR analizleri Jasco FT-IR-480" cihaziyla yapilmustir.
FT-IR analizi igin sentezlenen kati numuneler uygun oranlarda toz haldeki KBr ile
karistirilarak pelletler hazirlanmistir. Pelletler hazirlanirken preste 7 tona kadar ¢ikilmus,

mevcut kalib1 ile 16 mm ¢apli silindirik pelletler hazirlanmustir.

Resim 3.1. Pellet hazirlarken kullanilan ekipmanlar (presleme cihazi, pres kalibi)

Olgiimler 4.000-400 cm™ dalga boyu araliginda ve 16 cm? ¢oziiniirliigiinde
gergeklestirilmistir. Elde edilen FT-IR grafiklerinden numunelerin bag yapilari hakkinda
bilgi edinilmistir. Deneysel ¢aligmada kullanilan FT-IR cihazi Resim 3.2.’de gosterilmistir.
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Resim 3.2. FT-IR spektrometre

3.2.2. Floroborat (BF4-) iyon segici elektrot

Spesifik iyon secici elektrot (SIE) olarak da bilinen bir iyon segici elektrot, bir ¢ozeltide
coziinmiis spesifik bir iyonun aktivitesini elektrik potansiyeline doniistiiren bir doniistiiriicii
(veya sensor) diir. Gerilim, teorik olarak Nernst denklemine goére iyonik aktivitenin
logaritmasma baglidir. Iyon secici elektrotlar, analitik kimyada ve biyokimyasal ve
biyofiziksel arastirmalarda kullanilir ve bu alanda sulu bir soliisyonda iyonik konsantrasyon
olgtimleri gereklidir. Cam, kat1 hal, sivi bazli ve bilesik elektrot olmak tizere dort temel iyon
secici membran kullanilmaktadir. BF4™ iyon segici elektrotlar sivi membran elektrotlar
grubuna girer. Stvi membran elektrotlarin BF4 igin konsantrasyon araligi 1 ile 7x10°° M’dur.
Iyon segici elektrotlar atik ve dogal sulardaki CN, F, C1, NOg3 gibi bilesikleri tayin etmede;
tip alaninda, disteki F miktarim belirlenmesinde; eczacilikta, farmakolojik preperatlarin

tayininde ve sampuanlarin pH tayininde kullanilmaktadir [54].

S1vi membran elektrotlar

Sivi membran elektrotlar, bazi iyonlar secici olarak baglayabilmekte ve elektrikce yiiklii ya
da yiiksiiz olan ligand gruplarini igermektedirler. Notral tastyict ya da iyon degistirici olan
bilesigin suda ¢éziinmeyen bir organik ¢oziicii i¢erisinde ¢oziilmesi ve gézenek ¢api 100
nanometre civarinda olan inert bir filtreye bu ¢ozeltinin emdirilmesi ile hazirlanirlanmakta
olup sonra bu filtre elektrotun govdesine tutturulmaktadir. Bu membran tipleri ile

hazirlanmig elektrotlar tek yiikli katyon ve anyonlarin dlgiilmesi i¢in énemli olmasinin
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yaninda bazi ¢ok yiiklii katyon ve anyonlarin aktivitelerinin dogrudan 6l¢iilmesinde de ¢ok
biiyiik bir oneme sahiptir. Standart c¢ozelti ile deney c¢ozeltisinin arasina membran
yerlestirilir ve membranin ara yiizeyinde organik fazdaki tuzun iyonik ucunda bulunan iyon
ile sulu fazda olan serbest iyon arasinda iyon degisimi gergeklesmektedir. Elektrot analit
cozeltisi igerisine Sivi membran daldirildiginda sivi iyon degistiriciyle ¢ozelti arasinda iyon
degisimi gozlenmektedir. Bu degisim membranin her iki yilizeyinde de meydana geldigi i¢in

tiim membran yiizeyi ilgili iyonla kaplanmis olur [48].

Iyon degistiricilere sahip s1vi membran elektrotlari, drnegin Caz*, K*, BF4, ClO47, 1047, SCN-
, I, Br,, CI', HCOs", H2PO4™ ve NOs3 saptanmasi i¢in kullanilmaktadir [92].

Iyon secici elektrotlarin avantajlari ve dezavantajlar

Diger yontemler ile karsilastirildiginda iyon segici elektrotlar ile yapilan 6l¢timlerin birgok
avantaji bulunmaktadir. Elektrotlar iyon aktivitelerine duyarl olmalarinin yaninda standart
ekleme, titrasyon gibi metotlar ile toplam konsantrasyon ya da serbest iyonlarin tayinlerinde
de kullanilabilmektedir. Elektrotlar ile yapilan bir¢ok durumda 6l¢iimler hizli bir sekilde
gergeklesmektedir. Yapilan Olgiimlerde cevap zamanlart on milisaniyeyle iki dakika
arasinda degismektedir. Elektrotlarin kullanim sekli kolaydir ve elektrotlar 6l¢iim esnasinda
numunelere zarar vermezler. Numuneyi ihmal edilebilecek bir olgiide Kkirletmektedirler.
Bunun sayesinde tek bir kii¢iik 6rnek ile pek ¢ok kez tayin yapilmas: gerekli olan biyolojik
uygulamalarda kullanilabilirler. Bulanik ve koyu renkli ¢ozeltiler, spektrofotometrik
olgtimler igin uygun olmamalarina ragmen elektrotlarda 6lgiim i¢in uygundur. Bu nedenden
dolay1 numuneye pek ¢ok kez 6n iglem yapmak gerekmez. Bu sayede siizme ve distilasyon
gibi iglemlere gerek kalmamaktadir. Elektrotlarin dizaynlart kolay oldugu igin, otomatik
yapilan analitik 6lgtimlerde ¢ogunlukla tercih edilmektedir ve pek ¢ok analitik metoda gore
daha ucuzdur. Ancak elektrotlar herhaliikarda yiiksek oranda dogrulukta
olmayabilmektedirler. Her bir elektrot, sabit Nernst egimi gostermektedir. Ancak bu degerin
sicaklikla baglantili olmasindan dolay1 laboratuvar kosullarinda Nernst egiminin giinliik
olarak iki milivolt kadar degisime ugradig1 gériilmektedir. Agik olanlarin degisimleri daha
fazla ve diizensiz olarak gerceklesmektedir. Bu yiizden, elektrodun, periyodik
sartlandirilmasi gerekir. Numunenin ve standartlarin ayni sicaklik altinda muhafaza
edildikleri bir laboratuvar ortaminda ayni numune igin optimum sartlar altindaki 6l¢timlerde

0,2 milivoltluk bir hata ile 6lgtimler tekrarlanabilmektedir. Cevre sartlarinda bu hata genel
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olarak 4 milivolta kadar ¢ikabilmektedir. Dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise
numuneler ile standartlarin hazirlanmasidir. Cozeltilerin dikkatli sekilde hazirlanmasi,
anlamli sonuglar elde etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Elektrotlar serbest iyon aktifligine bagl
olarak cevap verecegi i¢in ortamda ligand olmamali ya da oldugu durumlarda ise

maskelenmelidir [93].

Floroborat segici elektrot ile dogrudan potansiyometri, tetrafloroborata dontstiiriildiikten
sonra bor tayinine degismez bir sekilde uygulanir. Elektrot cevabmin limiti, saf elektrot
floroborat se¢imlerinde elektrodun ig¢sel performansindan ziyade, numunenin Kimyasal

islemiyle belirlenir [94].

Bu ticari elektrotlarin tiimii yukarida tarif edildigi gibi Ag / AgCI i¢lerine dayanan polimer
membran elektrotlariydi ve analiz edilecek yilizey aktif cisminin ¢dzeltisinde
sartlandirildiktan sonra titrasyon bitis noktasi tespiti icin kullanildi. Ureticilerin bunlar test
etmemesi veya bunlari1 garanti etmesi ylizey aktif madde tespiti, kullanimlar1 artik 6zel ylizey

aktif maddeler i¢in 6zel elektrotlarin pazarlanmasiyla nadir goriiliiyor [95].

Kaplama endiistrisinde, elektro kaplama banyolarinda siyaniir yerine tetrafloroborat
kullanilmistir. Bu tetrafloroborat banyolari, siyaniir banyolarina kiyasla pek ¢ok avantaja
sahiptir. Ancak, ciddi atik imha problemleri ve tehlikeli, yiiksek derecede toksik siyaniir
kullanim1 yoktur. Arastirmalar, tetrafloroboratlarin, Bellack floriir damitilmasinda floriir
iyonlarina pargalandigini gostermistir. Diisiik konsantrasyonlarda tetrafloroborat iyonlarini
belirleyebilen bir iyon secici elektrot teknigi, daha az preparasyon gerektirir, damitma
basamagini ortadan kaldirir ve su kirliligi kontrol alaninda kullanim bulabilir.
Tetrafloroborat elektrot yetenegi ayrica daha az numune hacmi ve daha az kimyasal reaktif

gerektiren zaman kazandiracaktir.

Tetrafloroborat elektrot, yanit siiresi tekrar iiretilebilirligi ve Nernst benzeri davranislar igin
degerlendirilmistir. Elektrodun, bir kaydedici egrisi ile gosterildigi gibi nispeten sabit bir
potansiyele ulasmasi i¢in gereken siire, floroborat konsantrasyonlarindaki on yillik
degisiklikler i¢in yaklasik 6 saniye olarak bulunmustur. Tetrafloroboratin konsantrasyonu
azaldikga, standart sapma bir kalibrasyon egrisi ag¢isindan daha yiiksek hale gelmistir.
Tetrafloroborat i¢in Nernste benzer davranis, yaklasik 0.6 ppm tetrafloroborata kadar 56

milivolta egim vermistir.
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En biiylik parazitlerin perklorat nitrat ve iyodiir Siilfat oldugu goriilmistiir. Siilfat ayrica
miidahale edilmistir. 10 ppm’den fazla siilfat iceren numuneler igin 1 ppm tetrafloroboratta
daha diisiik ornekler elde edilmistir. 100 ppm tetrafloroborat i¢in pH 6’nin iizerindeyse
numuneyi etkileyebilir. Ancak, nitrat tetrafloroborat elektrodunun girisimi nedeniyle nehir

suyunda faydali olmayabilir.

Tetrafloroborattan %90 geri kazanimi floriir elektrot yontemiyle geri kazanilirken 98,
SPADNS kolorimetrik yontemle geri kazanilmistir. Floriir elektrot yontemi ve
tetrafloroborat elektrot, tetrafloroborattan gelen floriir miktarini belirlemek i¢in saf sodyum
tetrafloroborat icinde damitmadan 6nce kullanilabilir. Flor miktart damitmadan dnce elektrot
ile Olgtilen siiriis, elde edilen toplam floriirden ¢ikarilmigtir. Damitmadan 6nce kolorimetrik
yontemin, damitmadan once kolorimetrik yontemin kullanilmasi, hidroliz hizi nedeniyle
pratik degildi. Bakir ve kursun floroborat, tiim yontemlerle olumlu bir sekilde karsilastirildi.
Kursun karigimi, floroborat elektrodundan elde edilen sonuglar kalay floroborat i¢in diisiik
¢ikmis ve bu, bazi gii¢lii komplekslesmeler olmasi durumunda beklenecektir. Ancak,
tetrafloroborat elektrotunun, dogrudan etkilesimli veya kompleks floroborat iyonlari

varliginda kullanilmasi miimkiin olmamaktadir.

Hidroliz hizim1 6l¢mek igin floriir ve floroborat elektrotlarin kullanilmasi uygun bir tampon
¢ozelti ile miimkiin olabilir. Hidroliz ve dl¢iim cihazlarini engellemeyen bir tampon ¢ozelti

bulunmalidir.

Elektrokaplama banyolarinda tetrafloroborati belirlemek i¢in tetrafloroborat elektrotu
kullanilabilir. Ancak, karsilastirma amaciyla ilk 6nce kolorimetrik bir analiz yapilmasi
tavsiye edilir. Kolorimetrik analizin, toplam floriir igerigi i¢in kullanilmasi, analizden 6nce

floriir igeriginin, tetrafloroborat miktarinin hesaplanmasindan dnce ¢ikarilmasi gerekir [96].

BF4 iyon segici elektrot, tetrafloroborata duyarlidir. Diisiik seviyelerde BF4 iyonu, BF4

iyon segici elektrot kullanarak belirlenebilir [97].

Iyon secici elektrotlarin kullanim alanlari

Anyonlar ve katyonlara karsi duyarli olan iyon segici elektrotlar pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir. Ancak bu uygulamalarin ¢ogunlugu analitik kimya dalinda
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gerceklesmistir. Bu alanda, iyon segici elektrotlar; daha ¢ok klinik analizler, cevre,
farmakoloji ve ziraatte kullanilmaktadir. Iyon segici elektrotlarin bazi kullamim alanlar

asagida belirtilmistir.

Sularda; igme ve genel yiizey sulari ile endiistride kullanilmakta olan sulari kontrol etmek

icin kullanilirlar.

Tarimda; saman, toprak ve diger bitkilerin analizleri yapilip besleyici degerleri olgiilerek

bunlarin giibre ihtiyaglar1 belirlenmktedir.

Tipta; dis minesinde bulunan florun; idrar, serum ve kanda, potasyum, kalsiyum, Klor,
sodyum, flor ve enzimler ve terde klor tayinininde; biyomedikal arastirmalar ve klinik

patolojide kullanilabilmektedir.

Kimya endiistrisinde; temel kimyasal bilesiklerin tayini ve kontrolii ile endiistri

laboratuvarlarinda kullanilmaktadirlar.

Gida endistrisinde; yiyeceklerdeki nitratin fazlasi zehirlenmelere neden olmaktadir. Bu
alanda iyon segici elektrotlar nitrat tayini yapmak i¢in kullanilabilmektedir. Ayrica besin
maddelerinin i¢indeki flor, potasyum, kalsiyum, klor analizleri elektrotlar ile kolay bir

sekilde yapilabilmektedir.

Metalurjide; iyon segici elektrotlar ile kontrol amagl klor, bakir, glimiis, siyaniir ve flor
tayinleri yapilmaktadir.

lag ve kozmetik endiistrisinde; sampuanlarda pH’larinin tayini, kozmetik iiriinlerinin
arastirma ve gelistirilmesi ile bazi iyonlarin tayininde kullanilir. Daha pek ¢ok alanda
kullanilan iyon secici elektrotlar, kimyada, organik bilesikler igerisindeki elementler,
organik fonksiyonel gruplar, dogal iiriinler, biyokimyasal maddelerin tayini ve eczacilikta

ise farmakolojik preperat tayininde kullanilir [98].

Deneyler sonucunda floroborat konsantrasyonunu belirlemek amaciyla Mettler Toledo S220
iyon metre ve DX287 BF4 iyon segici elektrot kullanilmistir. fyon metrede okunan deger

BFs konsantrasyonudur. Elde edilen veriler ile karakterizasyon galigsmasi yapilmistir.
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Mettler toledo S220 iyon metre, iyon segici elektrot ve referans elektrotun oldugu deneysel

diizenek Resim 3.4.’te goriildigii gibidir.

Resim 3.3. Iyon metre, BF4™ iyon segici elektrot ve referans elektrot

3.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Birinci dereceden reaksiyonlar

Bu reaksiyonlar bir reaktant konsantrasyonuna dogrudan orantili olan bir hizda ilerler.
Reaksiyonun hiz1 reaktantin konsantrasyonuna baglidir ve zamanla reaktantin
konsantrasyonundaki degisimlerin aritmetik grafigi lineer sekilde olmamaktadir. Bunun

doniistimii birinci derece bir kinetige yapilacak olursa, C konsantrasyonunun zamanla

degisimi;
~S=KC  seklinde ifade edilir. (3.3)

Bu ifade integrali alindiginda t = 0 iken C = Co oldugundan
In[C/Co] = Kt olarak elde edilmekte olup bu ifade lineer hale getirilirse,
In[C] = In[Co] — Kt elde edilmektedir. Kesikli bir reaktorden elde edilen veriler ve

In [C] ile t arasinda olan grafigin egiminden K reaksiyon hiz sabiti elde edilmektedir.
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Aktivasyon enerjisi

Aktivasyon enerjisi (Ea), bir reaksiyonun gergeklemesi i¢in reaktant molekiillerinin sahip
olmalar1 gereken minimum enerjiye denir. Gazlarin kinetik teorisinden bilindigi tizere e F¥RT
faktori, reaksiyon gerceklesmesi igin gerekli minimum enerjiye (Ea) sahip molekiillerin
carpigma fraksiyonunu verir. Aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in diger parametreler sabit
tutularak birkag tane farkli sicaklikta deney yapilir. Arrhenius hiz sabiti (k) sicakliga karsi
grafige gecirilir. In k’ ya kars1 sicakligin tersi (1/T) grafige alindiginda dogrusal bir ¢izgi

elde edilir.

Reaksiyon hizina sicakligin etkisi Es. 3.3. ile verilmistir. Arrhenius’un elde ettigi deneysel
sonuglara gore, reaksiyon hiz sabitinin mutlak sicaklik ile iissel olarak degistigi

belirlenmistir.

Esitlik 3.4. Arrhenius esitligine gore In k 1/T’ye kars1 grafige gegirildiginde egimi -Ea/R ve
kesisimi In A olan bir dogru elde edilmektedir (Sekil 3.2.). Bu dogrunun egiminden ise
aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir. Arrhenius esitligi kullanilarak yiiksek sicaklikta
yapilan deneylerin verileri kullanilarak daha diisiik sicaklik i¢in reaksiyon hiz sabitini ve

kimyasal olarak raf dmriinii hesaplamak miimkiin olabilmektedir.

Kesim noktas: = In&A
I T = sicaklik
A = A faktorii veya On-iistel faktor (k ile ayni
birim)
egim = -E_ k = hiz sabiti
Ea = aktivasyon enerjisi
nk R L.
o / R = gaz sabiti
k = AeEa/RT Es.(3.3)
Ink =- ==+ InA Es.(3.4)
y=mx+hb
a1
T

Sekil 3.2. 1/T’ye kars1 In k grafigi
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Yas Yontemle Kalsiyum Floroborat Sentezi

4.1.1. BF4- iyon segici elektrot sonuclarinin incelenmesi

Yas metotta, kalsiyum oksit (%99 saflikta Sigma-Aldrich) ve floroborik asit (%50 saflikta
ACROS Organics) reaksiyona sokulmus, iiriin FT-IR ve BF4™ iyon segici elektrot yardimi ile
analiz edilmis ve en yiiksek kalsiyum floroborat miktarinin elde edildigi parametreler
belirlenmistir. Kalsiyum oksit (CaO) ve floroborik asitin (HBF4) reaktant olarak kullanildig1
reaksiyon Esitlik 3.1.’de verilmistir. Yapilan deneylerde reaksiyonun ilerleyisini saptamak
icin BF4 iyon derisimi Ol¢limii yapilmis ve optimum reaksiyon siiresi belirlenmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen iiriin siiziilmiis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Es.
3.1.’de verilen reaksiyon denklemine gore olusabilecek maksimum kalsiyum floroborat
miktart hesaplanmistir, iiretilen madde miktar1 ile karsilastirilarak verime gecilmistir.

Yapilan deneyler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kalsiyum floroborat sentezinde kullanilan reaksiyon sartlari

Deney | nCaOMHBF4 |  Sicaklik (°C) Kaﬂs(tr‘;lrﬂn?)‘ Hizt | Giire(dakika)
Grubu
1 1:2 50 400 120
2 1:3 50 400 120
3 1:4 30, 50, 70, 90, 100 | 400 120
4 1:5 50 400 120
Yoverim = Uretilen kalsiyum floroborat miktari, g

Maksimum tiretilebilecek kalsiyum floroborat miktari, g

BF4 iyon secici elektrotun kalibrasyonu;

Floroborat iyon segici elektrodun kalibrasyonu igin Sigma Aldrich marka NaBF4

kullanilmigtir. 1.000 ppm stok ¢ozelti hazirlanmistir ve stok ¢ozeltiden 10 ppm, 100

ppm,1.000 ppm’lik belirli miktar ¢ozeltiler hazirlanmis ve floroborat elektrodunun
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kalibrasyonu yapilmistir. Stok ¢ozelti hazirlamak igin yapilan hesaplamalar Ek-1’de

verilmistir.

Mol oranmin etkisi

Optimum kosullar belirlenirken; reaktant mol orani, sicaklik ve siire parametreleri
calisilmistir. Reaktant mol oraninin (NHBF4/nCaO) 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 oldugu durumlar
caligilarak optimum mol orani belirlenmeye calisilmistir. Sicaklik 50°C ve karistirma hizi
400 rpm olarak sabit tutulmustur. Bu kosullarda elde edilen madde siiziilmiis oda
sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Reaktant mol oraninin verim lizerine etkisi Sekil
3.2°de verilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii tizere en yliksek verim 4:1 reaktant mol oraninda

elde edilmis ve %74 verimle kalsiyum floroborat sentezlenmistir.

nHBFE/nCal

Sekil 4.1. Reaktant mol oraninin (nHBF4/nCaO) verim {izerine etkisi (50°C sabit sartlarda)

Sicaklik etkisi

Optimum sicaklik belirlenirken, sabit reaktant mol oraninda farkli sicakliklarda (30°C, 50°C,
70°C, 90°C, 100°C) ve 400 rpm sabit karistirma hizinda deneylere devam edilmistir. Her bir
reaksiyon sonucunda olusan madde miktarindan verime gegilmistir. Farkli sicakliklarda elde

edilen verim degerleri Sekil 4.2.”de verilmistir.
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Sekil 4.2. Verimin sicaklikla degisimi

Sekil 4.2.”de goriildiigii izere sicaklik arttik¢a verim artmistir. 90°C ve 100°C de elde edilen
madde miktarlar1 yaklasik ayn1 miktardadir. 4:1 reaktant mol oran1 ve 90°C’de %97 verimle
kalsiyum floroborat tiretilmistir. Sentezlenen kalsiyum floroboratin gorseli Resim 4.1.” de

verilmistir.

Resim 4.1. Uretilen Ca(BF4)2 .2H-0 kristalleri

Siire etkisi

4:1 reaktant mol orani1 ve 30°C sicaklik sartlarinda calisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
I ml numune alinmig ve 100 ml” ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon

metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana baglh olarak
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degisen degerleri Sekil 4.3.’te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 100. dakikadan sonra

yaklagik ayn1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.3. Siireye bagli BF4 konsantrasyonu degisimi (30°C sabit sartlarda)

4:1 reaktant mol oran1 ve 50°C sicaklik sartlarinda calisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
I ml numune alinmis ve 100 ml” ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagl olarak
degisen degerleri Sekil 4.4.te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 100. dakikadan sonra

yaklasik ayn1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.4. Siireye bagli BF4 konsantrasyonu degisimi (50°C sabit sartlarda)

4:1 reaktant mol oran1 ve 70°C sicaklik sartlarinda calisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
1 ml numune alinmis ve 100 ml’ ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagli olarak
degisen degerleri Sekil 4.5.’te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 100. dakikadan sonra

yaklasik ayni1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.5. Siireye bagli BF4 konsantrasyonu degisimi (70°C sabit sartlarda)
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4:1 reaktant mol oran1 ve 90°C sicaklik sartlarinda calisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
I ml numune alinmig ve 100 ml’ ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagli olarak
degisen degerleri Sekil 4.6.’da verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 100. dakikadan sonra

yaklagik ayn1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.6. Siireye bagli BF4 konsantrasyonu degisimi (90°C sabit sartlarda)

4:1 reaktant mol orani ve 100°C sicaklik sartlarinda calisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
I ml numune alinmis ve 100 ml’ ye seyreltilmistir. BF4” iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagl olarak
degisen degerleri Sekil 4.7.de verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 100. dakikadan sonra
yaklagik ayni degerde kalmistir. 100°C ‘de floroborat parg¢alandigindan verim kaybi oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. Siireye bagli BF4™ konsantrasyonu degisimi (100°C sabit sartlarda)

4.1.2. FT-IR analizi sonuglarinin degerlendirilmesi

Yas yontemle optimum kosullarda sentezlenen kalsiyum floroborattan (NHBF4 /nCaO ’1n
4:1; 90°C; 100 dk) 0,03 g alinmis ve 0,47 g KBr ile karigsimi saglanip olusturulan pellet FT-
IR cihazinda analiz edilmistir. Kalsiyum floroboratin iletim spektrumu IR bolgesi 400-4.000
cm™, Sekil 4.8.°de gosterilmistir. FT-IR spektrumunda B-F bag1 piki 1.000-1.100 cm™
araligindadir. Literatiirde B-F bagmin 1.000-1.100 cm * bandinda oldugu belirtilmistir.
FTIR spektrumunda goriildiigii tizere B-F baginin olustugu goriilmektedir. Diisiik yogunluk
bolgedeki humps 400-650 cm™ Ca — O titresimlerinden dolay1 olabilir. Bélgede iyi bilinen
zirvelerden 2.700-3.500 cm? araliginda OH bagi titresimleri gdriilmektedir
[99,100,101,102,103].
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Sekil 4.8. Sentezlenen kalsiyum floroboratin FTIR spektrumu

4.2. Yas Yontemle Magnezyum Floroborat Sentezi
4.2.1. BF4- iyon secici elektrot sonuclarinin incelenmesi

Yas metotta, magnezyum karbonat (%99 saflikta Sigma-Aldrich) ve floroborik asit (%50
saflikta ACROS Organics) reaksiyona sokulmus, iirtin FT-IR ve BF4 iyon segici elektrot
yardimui ile ile analiz edilmis ve en yiiksek magnezyum floroborat miktarinin elde edildigi
parametreler belirlenmistir. Magnezyum karbonat (MgCOz) ve floroborik asitin (HBF4)
reaktant olarak kullanildigi Esitlik 3.1.’de verilmistir. Yapilan deneylerde reaksiyonun
ilerleyisini saptamak i¢in BF4 iyon derisimi Ol¢limii yapilmistir ve optimum reaksiyon
stiresi belirlenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen iirlin siiziilmiis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Es. 3.1.°de verilen reaksiyon denklemine gore olusabilecek maksimum

magnezyum floroborat miktar1 hesaplanmistir, iiretilen madde miktari ile karsilastirilarak

verime gecilmistir. Yapilan deneyler Cizelge 4.2.’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Magnezyum floroborat sentezinde kullanilan reaksiyon sartlari

Deney n MgCQOzs/ n Sicaklik (°C) Karistirma Hizi Stire
Grubu HBF4 (rpm) (dakika)
1 1:2 50 400 120
2 1:3 30, 40, 50, 60, 70 400 120
3 1:4 50 400 120
4 1:5 50 400 120

Mol oraninin etkisi

Optimum kosullar belirlenirken; reaktant mol orani, sicaklik ve siire parametreleri
calisilmistir. Reaktant mol oraninin (nHBF4/nMgCOs) 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 oldugu durumlar
caligilarak optimum mol orani belirlenmeye calisilmistir. Sicaklik 50°C ve karistirma hizi
400 rpm olarak sabit tutulmustur. Bu kosullarda elde edilen madde siiziilmiis oda
sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Reaktant mol oraninin verim iizerine etkisi Sekil
4.9.”da verilmistir. Sekil 4.9.’da goriildiigii tizere en yiiksek verim 3:1 reaktant mol oraninda

elde edilmis ve %98 verimle magnezyum floroborat sentezlenmistir.
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Sekil 4.9. Reaktant mol oranmin (nHBF4/nMgCO3) verim {izerine etkisi (50°C sabit
sartlarda)
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Sicaklik etkisi

Optimum sicaklik belirlenirken, sabit reaktant mol oraninda farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C, 60°C, 70°C) ve 400 rpm sabit karistirma hizinda deneylere devam edilmistir. Her bir
reaksiyon sonucunda olusan madde miktarindan verime gegilmistir. Farkli sicaklik

degerlerinden elde edilen verim degerleri Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Verimin sicaklikla degisimi

Sekil 4.10.’de goriildigii tizere verim 50°C’a kadar artmis, daha sonra sicaklik arttikga
azalmistir. 3:1 reaktant mol orami ve 50°C’de %98 verimle magnezyum floroborat

tretilmistir. Sentezlenen magnezyum floroboratin gorseli Resim 4.2’ de verilmistir.
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Resim 4.2. Uretilen Mg(BF4)2.6H,0 kristalleri

Siire etkisi

3:1 reaktant mol orani ve 30°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
1 ml numune alinmis ve 100 ml’ ye seyreltilmistir. BF4™ iyon secici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagl olarak
degisen degerleri Sekil 4.11°de verilmistir. BFs~ konsantrasyonu 90. dakikadan sonra

yaklasik ayni degerde kalmistir.
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Sekil 4.11. Siireye bagli BF4™ konsantrasyonu degisimi (30°C sabit sartlarda)

3:1 reaktant mol oran1 ve 40°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden

1 ml numune alinmis ve 100 ml’ ye seyreltilmistir. BF4 iyon segici elektrot kullanilarak iyon
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metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagl olarak

degisen degerleri Sekil 4.12.’de verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 90. dakikadan sonra

yaklasik ayni degerde kalmustir.
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Sekil 4.12. Siireye bagli BF4” konsantrasyonu degisimi (40°C sabit sartlarda)

3:1 reaktant mol oran1 ve 50°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
1 ml numune alinmig ve 100 m1” ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagli olarak
degisen degerleri Sekil 4.13.’te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 90. dakikadan sonra

yaklasik ayn1 degerde kalmustir.
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Sekil 4.13. Siireye bagli BF4~ konsantrasyonu degisimi (50°C sabit sartlarda)
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3:1 reaktant mol oran1 ve 60°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
1 ml numune alinmig ve 100 ml” ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagli olarak
degisen degerleri Sekil 4.14.’te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 90. dakikadan sonra

yaklasik ayni1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.14. Siireye bagli BF4 konsantrasyonu degisimi (60°C sabit sartlarda)

3:1 reaktant mol oran1 ve 70°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda belli araliklarla ¢ozeltiden
I ml numune alinmis ve 100 ml” ye seyreltilmistir. BF4™ iyon segici elektrot kullanilarak 1iyon
metrede BF4 konsantrasyonu okunmustur. BF4~ konsantrasyonunun zamana bagl olarak
degisen degerleri Sekil 4.15.’te verilmistir. BF4~ konsantrasyonu 90. dakikadan sonra

yaklasik ayni1 degerde kalmistir.
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Sekil 4.15. Siireye bagli BF4~ konsantrasyonu degisimi (70°C sabit sartlarda)

4.2.2. FT-IR analizi sonuglarinin degerlendirilmesi

Yas yontemle optimum  kosullarda  sentezlenen magnezyum  floroborattan
(nHBF4/nMgCOs3’1n 3:1; 50°C; 100 dk) 0,03 g alinmis ve 0,47 g KBr ile karisimi1 saglanip
olusturulan pellet FT-IR cihazinda analiz edilmistir. FT-IR spektrumunda B-F bag: piki
1000-1100 cm™ araligindadir. Alman numunenin FT-IR spektrumu Sekil 4.16.’da
verilmistir. Literatiirde B-F baginm 1.000-1.100 cm™ bandinda oldugu belirtilmistir. FTIR
spektrumunda goriildiigii tizere B-F baginin olustugu goriilmektedir. Diisiik yogunluk
bolgedeki humps 400-650 cm™ Mg-O titresimlerinden dolay1 olabilir. Bélgede iyi bilinen
zirvelerden 2.700-3.500 cm™? arahginda OH bag titresimleri goriilmektedir
[99,100,101,102,103].
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Sekil 4.16. Sentezlenen magnezyum floroboratin FT-IR spektrumu

4.3. LOI Testi Sonuclar:

Calismanin son asamasinda optimum kosullarda elde edilen kalsiyum floroborat ve
magnezyum floroborat kristallerinin kritik oksijen indisi (limited oxygen index, LOI)
belirlenmistir. LOI testi i¢in 9x2 cm’lik kumaslar hazilanarak ASTM D 2863 standartina
gore yapilan testte numunenin kendiliginden yanmaya devam edip etmedigi
gozlemlenmistir. Kritik oksijen indeksi, bir malzemenin havada kendiliginden yanmaya
devam etmesi i¢in gerekli olan % oksijen miktar1 olarak tanimlanmaktadir. LOI testinde

kullanilan kumasin 6zellikleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. LOI testinde kullanilan kumasin 6zellikleri

Lif cinsi %100 pamuk ring ipligi

Dokuma Big¢imi 2X2

Alanin yogunlugu 437 g/m?

Ipin siklig Atk1 yoniinde 15 adet/cm, ¢6zgii yoniinde 23 adet /cm

Test icin hazirlanan kumas numuneleri Resim 4.3.’teki gibidir.
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Resim 4.3. LOI testi i¢in kullanilan kumas 6rnekleri

Kalsiyum floroborat

LOI testi calismasinda farkli derisimlerde kalsiyum floroborat igeren ¢ozeltiler (%20,
%50°1ik) igerisine daldirilan ¢adir kumaslari kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.4.’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli derisimlerde kalsiyum floroborat ¢ozeltisi emdirilen ¢adir kumasi
numunesinin LOI testi sonuglari

Numune adi Katkisiz %20 %50
LOI Degeri 16 23 32

Malzemenin havada yanmaya devam edebilmesi icin ihtiya¢ duydugu % oksijen miktari
kritik oksijen indeksi olarak tanimlanabilir. LOI degerinin yiiksek olmasi standart atmosfer
sartlarinda malzemenin yanma karakteristiginin daha zor oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5.’te gortldiigi gibi katkisiz ¢adir kumasiin sahip oldugu LOI degeri 16 iken,
%20’lik kalsiyum floroborat ¢dzeltisi emdirilen kumasin LOI degeri 23, %50°1ik kalsiyum

floroborat ¢ozeltisi emdirilen kumasin LOI degeri 32°dir.

Magnezyum floroborat

LOI testi calismasinda farkli derisimlerde magnezyum floroborat igeren ¢ozeltiler (%30,
50’liK) igerisine daldirilan ¢adir kumaslart kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.5.’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli derisimlerde magnezyum floroborat ¢ozeltisi emdirilen ¢adir kumasi
numunesinin LOI testi sonuglari

Numune adi Katkisiz %30 %50
LOI Degeri 16 41 44

Cizelge 4.5.°te goriildigi gibi katkisiz ¢adir kumasinin sahip oldugu LOI degeri 16 iken,
%30’luk magnezyum floroborat ¢ozeltisi emdirilen kumasin LOI degeri 41, %50’lik

magnezyum floroborat ¢ozeltisi emdirilen kumasin LOI degeri 44 ’tiir.

Bir malzemeyi alev geciktirici olarak nitelendirilebilmek icin, deneysel limit oraninin %28
LOI degerinde oldugu belirtilmistir ve deneysel ¢alismasi yapilan biitiin numunelerinin bu
siirlamay1 sagladigint ve kullanilan alev geciktirici pigmentlerin LOI degerleri iizerine

belirgin bir etkisinin oldugu gosterilmistir [104].

Elde edilen sonuglar kalsiyum ve magnezyum floroboratin iyi bir alev geciktirici 6zelligi
oldugunu ve magnezyum floroboratin kalsiyum floroborattan daha iyi bir alev geciktirici

ozelligi oldugunu géstermistir.

4.4. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Kinetik enerji hesabinda reaksiyonun derecesini belirlemek i¢in her bir sicaklik igin
IN(Ca/Cao0)’a karst T grafigi ¢izildi ve birinci dereceden bir reaksiyon olarak bulundu.
Cizilen In (Ca/Cao)’a karst T grafikleri EK 2. ve Ek 3.’te verilmistir. Bu grafiklerin
egimlerinden k degerleri bulundu. Aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in diger parametreler
sabit tutularak bes farkl: sicaklikta deney yapildi. In k’ ya kars1 sicakligin tersini (1/T) grafige
alinarak dogrusal bir ¢izgi elde edildi. Bu dogrunun egiminden —Ea/R elde edildi ve
aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri bulundu. Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin

Ink’ye kars1 1/T grafikleri Sekil 4.17. ve 4.18.’de verildi.
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Sekil 4.17. Kalsiyum floroborat i¢in elde edilen Ink’ye kars1 1/T grafigi

-Ea/R =-2335,4
Ea =19,14 kJ/mol
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Sekil 4.18. Magnezyum floroborat i¢in elde edilen Ink’ye kars1 1/T grafigi

-Ea/R =-811,97
Ea= 6,75 kJ/mol

Yapilan kinetik ¢aligmasi sonucunda Ink’ye karsi 1/T grafigi kullanilarak kalsiyum
floroborat ve magnezyum floroboratin aktivasyon enerjileri 19,14 ve 6,75 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar literatiirle uyumlu olup 50 kJ/moliin altindadir. Bu

sonuglar elde edilen kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin ekonomik oldugunu
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gostermektedir. Ayrica yiiksek sicakliga ihtiya¢ yoktur. Teknolojik uygulanabilirligi,
fizibilitesi yiiksek ve verimlidir [105].
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Yapilan ¢alismada; kalsiyum oksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilarak kalsiyum
floroborat, magnezyum karbonat ve floroborik asit kullanilarak magnezyum floroborat yas
yontemle sentezlenmistir. Calisilan parametreler; reaktant mol orani, reaksiyon siiresi ve
sicakliktir. Optimum kosullar belirlenirken tretilen madde miktar1 belirleyici olmustur.
Sabit sicaklikta farkli reaktant mol oranlarinda (2:1, 3:1, 4:1, 5:1) deneylere baslanmis
optimum mol orani kalsiyum floroborat i¢in 4:1, magnezyum floroborat i¢in 3:1 olarak
bulunmustur. Bulunan optimum mol orani ile farkli sicakliklarda kalsiyum floroborat (30°C,
50°C, 70°C, 90°C, 100°C)’de, magnezyum floroborat (30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C)’de
deneylere devam edilmistir. Optimum sicaklik kalsiyum floroborat i¢in 90°C, magnezyum
floroborat i¢cin 50°C olarak bulunmustur. Siire optimizasyonunda belirli araliklarla
¢ozeltiden numuneler alinmis ve suda ¢oziiliirek BF4™ derisimi belirlenmistir. Derigimin
sabitlendigi optimum siire 90 dakika olarak alinmistir. FTIR analizleri yapilmis ve yapilan
caligmalar1 destekler sonuglar elde edilmistir. Kinetik enerji hesabinda In (Ca/Cao)’a karsi t
grafikleri her bir sicaklik i¢in ¢izilmistir. Grafiklerin egimlerinden her bir sicaklik i¢in Ink
degerleri elde edilmis ve elde edilen Ink degerleri her bir sicaklik i¢in 1/T’ye kars1 grafige
gecirilmigtir. Bu grafigin egiminden —Ea/R elde edilmis ve Ea degerleri bulunmustur.
Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin aktivasyon enerjileri 19,14 ve 6,75 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar literatiirle uyumlu olup 50 kJ/moliin altindadir. Bu
sonuclar elde edilen kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin ekonomik oldugunu
gostermektedir. Ayrica yiiksek sicakliga ihtiya¢ yoktur. Teknolojik uygulanabilirligi,

fizibilitesi yiiksek ve verimlidir.

Literatiirde floroboratlarin sentez yontemlerine dair pek fazla ¢alisma yapilmamustir.
Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin yas yontemle sentezine dair bir ¢alisma da
literatiirde bulunmamaktadir. Bu bilgiler g6z Oniline alindiginda elde edilen sonuglar
dogrultusunda yapilan ¢alismanin 6zgiin oldugu ve literatiire de katki saglayacagi

gorilmektedir.

Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroborat iiretiminde reaktanlarin maliyet analizi
yapildiginda 1 g kalsiyum floroborati yas yontemle {iretmek 0,2389 TL ham madde maliyeti
gerektirirken, 1 g magnezyum floroborati yas yontemle iiretmek 1,8159 TL
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gerektirmektedir. Reaktiflerin katolog fiyatlar1 Ek-4’ te, maliyet analizi EK-5’te verilmistir.
Magnezyum karbonatin fiyatinin daha yiiksek olmast magnezyum floroboratin fiyatinin

daha yiiksek olmasina neden olmustur.

LOI testi maddelerin alev geciktirici karakteristigini ortaya koyan 6nemli testlerden biridir.
Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroborat emdirilmis kumaslara LOI testi uygulanmus,

alev geciktirici 6zellikleri incelenmistir.

Yapilacak testler i¢cin kumaslara farkli % derisimlerde hazirlanan ¢ozeltiler (%20, %50°lik
kalsiyum floroborat) ve (%30, %50’lik magnezyum floroborat) emdirilmis ve kumaslar

kurutulmustur.

Katkisiz kumasin LOI degeri 16 bulunurken; %20 ve %50 kalsiyum floroborat igeren
cozeltiler emdirilip kurutulmus kumaslarin LOI degerleri sirastyla 23 ve 32 olarak, %30 ve
%50 magnezyum floroborat igeren ¢6zeltiler emdirilip kurutulmus kumaslarin LOI degerleri

sirastyla 41 ve 44 olarak bulunmustur.

Sonuglar 15181nda kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin ¢ok iyi alev geciktirme
ozelligine sahip oldugu goriilmiistir. Bu iki iriin arasinda magnezyum floroboratin,
kalsiyum floroborata gore cok daha iyi bir alev geciktirme Ozelligine sahip oldugu

gorilmiistiir.

Alev geciktirici katki maddesi olarak kaplamalarda ve polimerlerde genel olarak antimon
oksit veya aliiminyum oksit kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu alev geciktiriciler yanma
sirasinda karbonmonoksit ve fosgen gibi toksik bilesikler agiga ¢ikarmaktadir. Halojen
iceren alev geciktiriciler etkilerini yanma prosesini keserek gostermektedirler ve bu proseste
aciga ¢ikan duman miktar: da artmaktadir. Plastiklerin yanmasimi bu alev geciktiriciler
onleyemezler. Halojeniirlii bilesikler birgok uygulamada zehirli gaz ve duman agiga
cikarmaktadir ve korozif olduklari i¢in tehlikeli durumlar ortaya cikabilmektedir. Bu
bilesiklerin varligi insan sagligi agisindan onemli bir tehdittir. Halojeniirlii bilesiklerin
yasaklanmasi ile sinerjistik bilesiklerin kullanim1 artis gostermistir. Tekstil endiistrisinde
kullanilan fakat hala boratlar kadar yayginlasmamis olan metal floroboratlar alev geciktirici
olarak kullanildiklarinda ¢evre dostudur ve yandiklarinda zehirli gaz olusumuna neden

olmazlar.
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Yapilan calismada metal floroboratlardan olan kalsiyum floroborat ve magnezyum
floroboratin iyi bir alev geciktirme 6zelligi gostermeleri tekstil endiistrisi ve diger endiistri
dallarinda alev geciktirici olarak metal floroborat kullaniminin yayginlagsmasi gerektigini

gostermektedir.
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EK-1. BF4 iyon Segici Elektrodun Kalibrasyonu I¢in Kullanilan Stok Cézeltisi Hazirlama

1000 ppm konsantrasyonunda stok ¢ozelti hazirlanmistir.

g ¢ozinen

ppm ==F yada ppm = olarak ifade edilir.

g cozelti

1000 ppm ¢dzelti igin;
NaBF4’tin molekiil agirligi 109,79 g/mol’diir.

1000 ppm ¢dzelti i¢in kullanilmasi gereken sodyum floroborat miktarinin bulunmas;

1mol BF,~ 1mol NaBF,~ 109,79 gNaBF,~
86,80 g BF,~ 1mol BF,~ 1mol NaBF,~

1gBF,” X = 1,265 g NaBF4

1,265 g NaBF4 alinarak 1000 ml suda ¢oziiliir. Hazirlanan stok ¢zeltiden 100 ppm, 10
ppm 100 ml ¢ozeltiler hazirlanir.

100 ppm ¢dzelti igin;

M1.V1i= M2.V2

1000 ppmxV1 = 100%100

V1=10ml

Stok ¢ozeltiden 10 ml alinir ve su ile 100 ml’ye tamamlanir.

10 ppm ¢dzelti igin;
1000 ppm xV1 = 10x100
V1i=1ml

Stok ¢ozeltiden 1 ml alinir ve su ile 100 ml’ye tamamlanur.



EK-2. Kalsiyum Floroborat Igin Elde Edilen In(Ca/Cao)’ye Kars1 t Grafikleri

Kalsiyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye kars1 t grafigi (30°C)
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Kalsiyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a karsi t grafigi (50°C)
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EK-2. (devam) Kalsiyum Floroborat igin Elde Edilen In(CA/CA0)’ye Kars1 t Grafikleri

Kalsiyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a kars1 t grafigi (70°C)
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1,75

1,65

1,55
/7Y =0,0049x + 1,1368

R*=0,9773

IN(CA/C o)

1,45
1,35
1,25

1,15
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire, dakika




EK-2. (devam) Kalsiyum Floroborat igin Elde Edilen In(CA/CA0)’ye Kars1 t Grafikleri

Kalsiyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a kars1 t grafigi (100°C)
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EK-3. Magnezyum Floroborat i¢in Elde Edilen In(Ca/Cao)’a Kars: t Grafikleri

Magnezyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a karsi t grafigi (30°C)
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EK-3. (devam) Magnezyum Floroborat i¢in Elde Edilen In(CA/CA0)’a Kars1 t Grafikleri

Magnezyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a karsi t grafigi (50°C)
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EK-3. (devam) Magnezyum Floroborat i¢in Elde Edilen In(CA/CA0)’a Kars1 t Grafikleri

Magnezyum floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’a karsi t grafigi (70°C)
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EK-4. Reaktiflerin ve Kalsiyum Floroborat ve Magnezyum Floroboratin Katolog Fiyatlari

Cizelge 4.1. Reaktiflerin ve kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin katolog fiyatlar

Reaktifler Alman Firma Katolog Numarasi Fiyati
(TL)*
Cao Sigma-Aldrich CAS Number: 1305-78-8-500 G 707,07
MgCOs Sigma-Aldrich CAS Number: 23389-33-5- 500 G | 2912
HBF4 ACROS Organics CAS Number:16872-11-0-2500 G | 2059,33
Ca(BF4)2 Alfa Aesar CAS Number: 13814-93-2- 25 G 1474,2
Mg(BF4)2 SynQuest Labs CAS Number: 14708-13-5 G 1137,35

*05.01.2021 tarihindeki Euro nun TL karsiligt


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=1305-78-8&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=23389-33-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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EK-5. Maliyet Analizi

Kalsiyum floroborat ve magnezyum floroboratin yas yontemle {iretilmistir. Bu yontem igin

hammadde maliyetleri baz alinarak hesaplama yapilmistir.

1 g Ca(BF4)2 iiretmek igin gerekli olan reaktif miktarlarinin hesabi

Esitlik 3.1 icin gerekli reaktif miktarlarinin hesab1

CaO+ 2HBF; —» Ca(HBF4)2+ H20

Reaktiflerin molekiil agirliklari;

Ca0 =56,07 g/mol
HBF4; = 87,81 g/mol

Cizelge 5.1. 1 mol kalsiyum floroborat {iretmek i¢in stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik Katsayilar
CaO 1
HBF4 2

1g Ca(BF,), = 1g x—£=2 - =0,00431 mol

231,987

Gerekli CaO miktari= 0,00431x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirlik

Ca0 =0,00431 x 1 x 56,07 =0,2416 g

HBF4 i¢in stokiyometrik katsay1 2 dir. Fakat CaO/HBF4 mol oran1 1/4 oldugu durumda

en yiiksek verimde Ca(BFa): tiretildiginden ;

Gerekli HBF4 miktar1 = 0,00431 x 4 x Molekiiler Agirlik

HBF4=0,00431 x 4 x 56,07 = 0,966 ¢

Gerekli reaktiflerin miktarlar1 hesaplanmis ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlar1 Cizelge 5.3’te

verilmistir.
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EK-5. (devam) Maliyet analizi

Bu yontemle 1 g kalsiyum floroborat tiretmek igin gerekli reaktif maliyeti 0,2389 TL olarak

bulunmustur.

Cizelge 5.2. Yas yontemle 1 g kalsiyum floroborat iiretmek i¢in gerekli maliyet

Reaktifler Miktar Fiyati, TL/g Miktar x Fiyat (TL/g)
CaO 0,2416 1,414 0,342
HBF 0,966 4,118 3,978

Toplam = 4,32
Ca(BF4): (ticari) 60

1 g Mg(BF4)2 tiretmek igin gerekli olan reaktif miktarlarinin hesabi
MgCOz+2HBFs —»Mg(HBF4).+ H.CO3

Reaktiflerin molekiil agirliklari;

MgCOsz = 84,31 g/mol
HBFs =87,81 g/mol

Cizelge 5.3. 1 mol magnezyum floroborat iiretmek icin stokiyometrik katsayilar

Stokiyometrik Katsayilar
MgCQO3 1
HBF4 2
gmol

1g Mg(BF,), =1 = 0,005042 mol

X197 9142

Gerekli MgCO3 miktari= 0,005042 x Stokiyometrik Katsay1 x Molekiiler Agirlik

MgCO3 = 0,005042 x 1 x 84,31 =0,4260 g

HBF4 i¢in stokiyometrik katsay1 2 dir. Fakat MgCO3z/HBF4 mol orani 1/3 oldugu durumda
en yliksek verimde Mg(BFa): iiretildiginden ;




EK-5. (devam) Maliyet analizi

Gerekli HBF4 miktar1 = 0,005042 x 3 x Molekiiler Agirlik

HBF4 =0,005042 x 3 x 87,81 =1,3282 ¢
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Gerekli reaktiflerin miktarlar1 hesaplanmis ve gerekli reaktiflerin 1 g fiyatlar1 Cizelge 5.4.

de verilmistir. Bu yontemle 1 g magnezyum floroborat tiretmek igin gerekli reaktif maliyeti

1,8159 TL olarak bulunmustur.

Cizelge 5.4. Yas yontemle 1 g magnezyum floroborat liretmek icin gerekli maliyet

Reaktifler Miktar Fiyat:1 (TL/g) Miktar x Fiyat (TL/g)
MgCOs 0,4260 5,824 2,481
HBF4 1,3282 4,118 5,4695

Toplam = 7,9505
Mg(BFa)(ticari) 227
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Okumak, miizik dinlemek, gezmek.
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