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Potasyum pentaborat oktahidrat uretim kosullarinin belirlenmesi
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MAKALE BILGISI OZET

Makale gegmisi: inorganik bor bilesikleri, insaat, tarim, kozmetik, tekstil, seramik, cam, niikleer sanayi,
lik génderi 24 Subat 2018 askeri uygulamalar, elektronik cihazlar ve otomotiv sektoriinde kullaniimaktadir. Bu
E:gﬁezgoﬁgzrr" %Fésan 2018 calismada inorganik boratlardan biri olan potasyum boratin (xK,0.yB,0,.zH,0) sulu
Online 30 Kasim 2018 ortamda borik asit ve potasyum hidroksit kullanilarak Uretimi gerceklestiriimistir. Bu

amagla tepkimenin meydana gelmesi icin gerekli teorik kosullar belirlendikten sonra farkl
kitlesel B,O,/K,O oranlari denenerek optimum kosullar elde ediimeye g¢alisilmigtir. Elde
edilen Uriinlerde bazi kimyasal analizlere ilaveten, XRD ve TG-DTA analizleri de yapilmis,
karakterizasyon islemleri gerceklestirildikten sonra orijinal Grin ile karsilastiriimistir.
Geleneksel yontemle boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, potasyum klorur, karbonat
ve hidroksitle tretilen potasyum pentaborat bu galismada KOH ile Eti Maden Isletmeleri
Genel Madurligunin ticari Grini olan dusuk silfatli borik asit kullanilarak laboratuvar
ortaminda Uretilmigtir.
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Inorganic boron compounds are used in construction, agriculture, cosmetics, textile,
ceramic, nuclear energy, military industry, electronics and automotive industry. In this
study potassium borate (xK,0.yB,0,.zH,0) which is one of these inorganic borates
was produced by using boric acid and potassium hydroxide in aqueous medium. After
specifying theoretical reaction conditions required for chemical reaction, different B,O./
K,O mixing ratios have been tried to obtain several products having different purities. In
addition to some chemical analyzes, XRD and TG-DTA analyzes were also performed
on the obtained products, after the characterization process, it was compared with the
original product. Borax decahydrate, borax pentahydrate, potassium chloride, carbonate
and hydroxide is used in conventional production technique of potassium pentaborate. In
this study it is obtained by using KOH and low sulfate boric acid which is a commercial
product of Eti Mine Works General Management in laboratory environment.
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1. Girig (Introduction) Ayrica ge¢ katilasan ¢imento, yahtim, isida duyar-
Il boyalar, gumus lehimleme ve fiberglas Uretimi gibi
alanlarda da kullaniimaktadir [5,8-10]. Potasyum pen-
taborat gésterdigi nonlineer optik 6zellikten dolayi la-
zer 1sinimint UV ve vakum UV dalga boyuna cevirir.

Potasyum pentaboratin optik ve kimyasal neminden

Boratlar 6zellikle Dodu Akdeniz ve Asya, Bati, Ku-
zey ve Guney Amerika, volkanik tektonik kusaklarin-
da dogal olarak olusan kimyasal bilesiklerdir [1]. En
blylk yataklari olan Turkiye, diinya bor rezervlerinin

yaklasik % 72'sine sahiptir [2,3]. Borik asit ise (H,BO,)
borat mineralleri ve tuzlarindan endustriyel olarak Ure-
tilmektedir. Alkali ve alkali toprak metal boratlar (bo-
raks gibi, kolemanit, uleksit veya kernit) glclu asitler-
le reaksiyona girerek borik asit olusumu saglanir [4].

Potasyum pentaborat (PPB) kristalleri beyaz, optik-
sel olarak iki eksenli ve kimyasal olarak kararhdir [5].
Potasyum pentaborat iyi bir nonlineer optik (NLO) ve
lazer malzemesidir. DUgslk yogunluklu malzemeler
tibbi, denizcilik, otomotiv ve havacilik endustrileri gibi
kullanim alani bulurken [6]. PPB ise endustride 6zel
camlarin Uretimi, metal kaynaklama, metal aritma ve
yaglarda katki malzemesi olarak kullaniimaktadir [7].

dolay! farkh alanlardan birgok arastirmaci sentezleme
ve uygulamalari Uzerine ¢alismalar yapmaktadir [4].

Literatirde PPB Uretmek icin birgok yéntem mevcut-
tur [10,12-14]. Yéntemlerin gogunda kullanilan ham-
maddeler; bor kaynagi olarak borik asit, boraksdeka,
borakspenta, potasyum kaynagi olarak ise potasyum
klordr, hidroksit veya potasyum karbonattir. Piyasada
kullanilan potasyum boratlardan 2 tanesi ticaridir. Bun-
lardan en ¢ok bilineni potasyum pentaborat ve potas-
yum tetraborattir.

Ticari olarak en ¢ok uretilen bu potasyum pentaboratin
ve tetraboratin (K,0.5B,0,.8H,0 ve K,0.2B,0,.4H,0)

*Sorumlu yazar: mbilen@etimaden.gov.tr
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kimyasal bilesimleri Cizelge 1’de, Cizelge 2’de ise fark-
I konsantrasyonlardaki ¢ozelti pH degerleri verilmistir.

Cizelge 1. K,0.5B,0,.8H,0 Kimyasal Bilesimi (Chemical
Composition of K,0.5B,0,.8H,0).

K.0.5B,0;.8H,0 K20.2B,0;.4H,0
% B,0O; 59,4 % B,O; 45,6
% KO 16,0 % KO 30,8
% H,O 24,6 % H,O 23,6

Cizelge 2. K,0.5B,0,.8H,0 Farkli konsantrasyonlardaki

¢ozelti pH degerleri (pH values of K,0.5B,0,.8H,0 at different
concentrations).

Pentaborat (%w) pH @ 20°C (68°F)

0,29 8,47
0,58 8,38
1,17 8,36
2,93 8,00
5,86 7,60

Potasyum pentaborat, potasyum tetra borattan daha
iyi ¢dzUnebilen bir bilesik olup, borik borik asidin de
yer aldigi ¢6zunUrligin sicaklikla degisimi Sekil 1’de
verilmistir [15].

Diger yandan, alkali borata ihtiya¢ duyulmakla bera-
ber sodyumun istenmedigi proses ortaminda hizla eri-
yebilme (sodyum borattan iki kere daha fazla) 6zelligi
aranan proseslerde potasyum tetraborat tercih edilir.
K,B,,0, 8H,0 formundaki potasyum pentaborat ise,

2710
yaygin olarak metalirji sanayiinde kullaniimaktadir.

Ayrica Literatirde PPB tek kristal sentezine yo-
nelik calismalar farkli stokiyometrik oranlarda

gercgeklestiriimistir.Literatlrde saf borik asit ile K,CO,
1:10 potasyum karbonat:borik asit oraninda sentez is-
lemi optimum kosul olarak belirlenmistir [16]. Bu calis-
mada ise ticari endustriyel Uretim borik asit kullanilarak
KOH ile optimum Uretim parametrelerine bakilmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Bu calismada sulu ortamda borik asit ve potasyum
hidroksit kullanilarak potasyum borat Uretimi icin Re-
aksiyon 1 takip edilmigstir.

2KOH + 10H;BO; —— K;0.5B,03.8H,0 + 8H,0 (1)

Calismalarda Sigma-Aldrich % 85’lik KOH ve saf su
kullaniimistir. Kullanilan H,BO,’in bilesenleri Cizelge
3’te verilmis olup ayrica Cizelge 4’de tane boyutu ve-
rilmis olan ve Eti Maden isletmeleri Genel MudirlGgi,
Emet Bor Isletme Mudurliiginden temin edilmis ticari
teknik borik asit (H,BO,) kullanilmigtir.

Cizelge 3. Kullanilan H,BO,'in bilesenleri (Components of
used H,BO,).

Kimyasal Oran
B,03 %56,25 — 56,90
Esdeger H;BO; %99,92 — 101,07
SO, 130 ppm maks.
Cl 5 ppm maks.
Fe 4 ppm maks.

Cizelge 4. Kullanilan borik asidin tane boyutu (The particle
size of used boric acid).

Tane boyutu Oran
+1,000 mm %4,00 maks.
-0,063 mm %4,00 maks.

Elde edilen Grin icindeki KO, ve B,O, miktarlari
titrimetrik analiz ile  bulunmustur. Numunelerin

K;CO; + 10H;BO; — 2[K (H4B5040):2H,0] + 7H,O + CO, (1) [9]
4KCI+5Na,B407.10H20 +6C0O; —» 2K;B1¢0+6.8H,0+6NaHCO3+4NaCl+ 31H,0 (2) [11,12]

5NaQB407 + 3HZSO4 + 4KCl
3Na,B,0; + 2H,S0O, + 2KCI

—» 2K,0.5B,0; +3Na,SO, + 4NaCl + 3H,0 (3)[13]
—  K,0.5B,0; +B,0; + 2Na,S0, + 2NaCl + 2H,0 (4) [13]
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Sekil 1. Borik asit, potasyum pentaborat ve potasyum tetraboratin % ¢6zinirliginin sicaklikla degisim grafigi (Boric acid,
potassium pentaborate and potassium tetraborate % solubility graph against temperature).
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karakterizasyonunda XRD ve TG-DTA kullaniimistir.
XRD sonuglari oda sicakliginda Cu filtreli Ka isinimi
kullanilarak Rigaku D-Max 2200 marka toz difrakto-
metre cihazi ile gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar
6-6 taramasi (26 __ = 60°) ile JADE 7 yazilim paketi
Uzerinden gergeklestiriimistir.

TG-DTA analizi ise Netzsch marka TG-DTA cihazi kul-
lanilarak 10 °C/dak hiz ile 1000 °C’ye kadar program-
lanarak gerceklestirilmigtir.

Deneysel calismalarda farkli kdtlesel B,O,/K,0
(4,2-5,6-7,4) oranlarinda, farkli su miktarlarinda mi
(590-725-910) calismalar yapilarak potasyum borat

Uretilerek optimum dretim sartlari  belirlenmistir.
ooo
] %8
<= imimm|
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Calismalarda ceketten isitmali reaktorler kullaniimistir.
Deney dizenegi Sekil 2'de verilmektedir.

Reaksiyon baglamadan 6nce borik asit ve KOH ¢ozel-
tisi B,O./K,O oranlarinda ayarlanmis ve su ile reak-
tore konarak reaksiyon baslatiimistir. Deneysel akim
semasi Sekil 3'te verilmistir.

Karisimin yaklasik 90 °C tamaminin ¢dzliinmesin-
den sonra 35 °C de kristalizasyon yapilmistir. C6-
zinme icin 15 dk yeterli olmustur. Reaktérde reak-
siyon sicakligi sabit ayarlanarak reaksiyon suresi
bitiminde kristalizasyon iglemi ayni ceketli reaktorde
yapilmistir. Kristallenen Urtnler filtre edilerek 50 °C
de kurutulmus kalan zayif ¢ozelti ile birlikte kimyasal
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Sekil 2. Reaktor sistemi (1: kriyostat, 2: reaktor, 3:
2: reactor, 3: mixer motor, 4: thermometer, 5: pH meter)).

karistirici motor, 4: termometre, 5: pH metre) (Reactor system 1: Cryostat,

Borik Asit |

Saf Su |

I

Potasyum Hidroksit

Gdzme Tanki

[85-92°C)

I

Reaktér

pH= 5,1-5,15, T= 85-92°C

v

PPB Kristalizasyon

T=35°C, t=15 Dak.

!

Filtrasyon

I

pH=5,4-5,5 T=35°C

Son Gozelti

I

Kurutma

I

K,0.58,05.8H,0

K20.2B203.4H20

Sekil 3. Deneysel akim semasi (Experimental flow chart).
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Cizelge 5. Deney parametreleri, (Experiment parameters).

Deney No
Parametre
1 2 3 4 5
Karigstirma hizi (dev/dak) 350
ik Kristallenme Sicakligi (°C) 67-63
Kristalizasyon Sicakligi (°C) 35
Kristalizasyon Suresi (dk.) 15
Co6zme Sicakhgi (°C) 85
B,Os/ KO 5,6 5,6 4,2 4,2 7.4
Kullanilan Su (cm®) 590 725 590 725 910
Girig Coz. pH (80 °C) 5,1 52 5,1 5,12 5,15
Son Géz. pH (35 °C) 55 54 55 55 5,48
Son. G6z.yog (g/l) 1023 1018 1029 1019 1036

analize gonderilmistir. Calisilan deney parametreleri
Cizelge.5’de verilmektedir.

Stokiyometrik olarak hesaplanan PPB ile analizlerden
elde edilen sonugclar arasindaki fark hesaplanmis ve
orijinal kristallendirilen PPB miktarinin ¢ozeltideki top-
lam teorik PPB miktarina orani olan kristalendirme ve-
rimi ve safiyetleri bulunmustur.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Yapilan ¢alismalarda KOH ve H.BO, kullanilarak farkli
safiyette ve farkli verimlerde K,0.5B,0,.8H,0 (Potas-
yum Penta Borat Oktahidrat) Gretimi gergeklestirilmistir.

Reaksiyona baslamadan 6nce stokiyometrik oranin
Ustlinde borik asit ile calismalara baslanmistir. Safi-
yet ve verim K,O giren ve olusan miktara gore hesap-
lanmistir. Reaksiyon (1) geregi kitlece teorik olarak
urdn iginde B,0./K,O orani 3,70 dir. Elde edilen Grin
(K,0.5B,0,.8H,0) icindeki en yakin deger 2, 3. ve 4.
deneylerde gerceklesmistir. Ayni zamanda bu deney-
lerde safiyetlerde en yiksek ¢ikmistir. 1. ve 5. deney-
lerde ise (4,6 ve 5,5) teorik de@erin ¢ok Ustiinde de-
gerler elde edilmigtir. Teorik degerin gok Ustlinde B,O,/
K,O orani olmasina ragmen 1 ve 5. deneyde en yiksek
artin miktarina ulagiimistir. Bu Grtiin miktarinin fazlaligi
XRD incelemelerinde de goérllecegi Uzere reaksiyona

girmemis fazla borik asitten kaynaklandigi tespit edil-
migtir. Sekil 4’de kristallenme esnasinda urin Gzerine
yapismig reaksiyona girmeyen H,BO, goriimektedir. 1
ve 5. deneylerde teorik deneylerde elde edilmesi gere-
kenden fazla driin elde edilmistir. Bu ise trln Uzerinde
kalan fazla borik asitlerden meydana gelmektedir.

Yine 2. deneyde digerlerine gore (3 ve 4) yuksek mik-
tarda Urin elde edilmistir. Deneysel calismalarin so-
nuglari Cizelge 6.'da verilmektedir.

1 ve 5. deneyde elde edilen Urin miktarinin fazla ol-
masinin yani sira, safiyetleri 2,3 ve 4 e gore diusik
(67,2 ve 77,8) cikmigtir. K,O ya gore en yiiksek ve-
rimin ulasildigi 2. ve en ylksek safiyetin ulastigi 3.
deneyde elde edilen Urinlerin, ayrica orijinal PPB’In
XRD analizleri Sekil 5'te verilmektedir. Urlinlerin saf
K,0.5B,0,.8H,0 kristalleri oldugu tespit edilmistir.

Ayrica elde edilen Uriinlerin (deney 2) ve orijinal Grind
TG-DTA analizleri ise Sekil 6'da verilmigtir.

Orijinal numunelerle elde edilen Urtinlerin XRD incele-
mesi (Sekil 5) ve TG-DTA (Sekil 6) analizleri arasinda
karsilastirma yapilmis ve elde edilen Urlnlerin orijinal
numunelerle uyum goésterdigi géralmuastar.

TG-DTA incelemesinde orijinal numunede ekzotermik
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KB OHLHG
Ol OHL:H;
KBOef/OH 10}
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Sekil 4. .1. deneyde elde edilen trinin XRD deseni (XRD pattern of the product obtained from 1% experiment).
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Cizelge 6. Deney sonuglari (Experiment results).

Elde P~
Kullanilan Kullanilan  Kullanilan ik Son :lli(l’een Elde :!Iif:n edilen ilji:ludne K:0 Elde
Kullanilan Lo L0 Son Son edilen toplam Oriin 5 2> edilen
Deney H;BO; B,O. B,0;/K,0 KO H,O gozeltinin  gozeltinin szelti szelti toplam Kati kati Kati icinde olugan  reaksiyon Kati
No miktari 23 (mol) miktari miktari miktan miktan f f,? kat o . kitledeki " " g PPB verimi -
(mol) % B203 % K0 o kiitledeki kiitledeki  B,03/K,0 - o safiyeti
(9) (9) (9) (9 (9) kiitle % K0 K:0 % B,0, miktari % o
(9) (9) (@)
1 156,6 1,3 8,1 14,8 590,0 77,2 639,7 52 0,27 88,6 10,8 9,6 59,26 5,48 59,6 64,9 67,2
2 156,5 13 8,1 14,8 725,0 905,1 752,3 53 0,32 78,0 15,8 12,3 59,15 3,75 76,7 83,5 98,4
3 110,2 09 57 14,8 590,0 722,3 634,0 38 7,26 61,5 16,2 10,0 59,33 3,66 62,0 67,5 100,9
4 110,2 0.9 57 14,8 480,0 612,3 748,0 4.1 10,11* 60,5 15,9 9,6 59,68 3,75 59,9 65,2 99,0
5 193,8 16 10,0 14,8 910,0 1126,8 970,0 50,6 3,67* 94,7 12,5 11,8 57,34 4,59 73,7 80,2 77,8
* Degerler g/l olarak verilmistir.
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Sekil 5. a) 2. deneyde elde edilen Griinin XRD deseni, b) 3. deneyde elde edilen Grlinin XRD deseni c¢) Orijinal K,O..
B,0,.8H,0 numunesinin XRD deseni. (a) XRD pattern of the product obtained from 2 experiment, b) XRD pattern of the product
obtained from 3™ experiment c) XRD pattern of original K,0,.B,0,.8H,0 sample).
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Sekil 6. a). 2.deneyde elde edilen Urinin TGA-DTA deseni,

b) Orijinal K,0,.B,0,.8H,0 numunesinin TGA-DTA deseni,

(a) TGA-DTA pattern of the product obtained from 2" experiment, b) TGA-DTA pattern of original K,0,.B,0,.8H,0 sample).

1. pik 212 °C de gorulurken, uretilen numunede 205
°C ve 207 °C civarlarinda tespit edilmis olup literatirde
benzer galismalarda bu deger 173,5-184 °C [17] ve
200 °C [18] olarak tespit edilmigtir. 2. pikler ise orijinal
numunede 789 °C de gorulurken dretilen numuneler-
de ayni pik 780 °C ve 784 °C de gorulmustir. Kitle
kaybindaki degisim ise orijinal numunelerle Uretilen
benzer sekilde olmustur. Orijinal numunede %25,37
kitle kaybi gergeklesirken uretilen Grinlerde %26,39,
%27,92 olarak gergeklesmistir. XRD incelemelerinde
ise Uriinde tamamen Potasyum Penta Borat Oktahid-
rat pikleri gorulirken disuk verimli bazi ¢alismalarda
bir miktar da H,BO, gorGimustar.

4. Sonuglarin degerlendirilmesi (Conclusion)

Optimum deney kosulu ise en yiksek K,O veriminin
(%83,5) oldugu ve safiyetinin %98,4 e ulagan 2. deney
sartlari kabul edilmistir. Literatiirde borik asit ile K,CO,
reaksiyonu sonucu 1:10 orani optimum bulunurken,
KOH ile borik asit reaksiyonu sonucu B,O,/K,0O orani
8,1 oldugu 2. deney optimum deney kosulu kabul
edilmistir.
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