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Bor icerikli atik killerin sondaj camurlarinda kullanimi
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Sondaj gamuru

Bu calismada, Eskisehir-Kirka bdlgesinden temin edilen bor isletme tesisi proses
kati atiklarinin (PKA) sondaj c¢amurlarinda kullanilabilirligi arastinimistir. Calisma
kapsaminda Amerikan Petrol Enstitist (API) Spec. 13A standardina goére spud tip
sondaj ¢amur numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan numunelerde farkli oranlarda
(agirhkga %4-8) ve farkli tane boyutlarinda (75-50 um) PKA ve sondaj bentoniti
katkilanmistir. Calisma kapsaminda (¢ farkli uygulama yapilmistir. ilk agsamada PKA,
kil iceriginden dolayr dogrudan sondaj camuru katki malzemesi olarak reolojik ve
filtrasyon 6zelliklerine gére degerlendiriimistir. ikinci asamada sondaj uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan bentonit ile ayni konsantrasyonda numuneler hazirlanmis
ve degerlendirilmistir. Uglincii asamada ise PKAnin sondaj bentonitine ilave katki
malzemesi olabilecegdi degerlendiriimistir. Calisma amacinda PKA'nin atik degerlendirme
amaciyla kullanilabilirligi arastinlmistir. Analiz sonuglarina gére PKA, camur agirhgi
Uzerinde %2,38 oraninda artis meydana getirmistir. Gorlnir viskozitede katki miktari
ile orantili olarak %112,5 artis saglamistir. Plastik viskozitede 75 uym tane boyutunda
%66,6 oraninda, 50 ym tane boyutunda ise %33,3 oraninda artis meydana getirmistir.
Kopma Noktasi icin %4 katki miktari ile %8 arasinda 3,5 kat artis gostererek 0,4392
kg/m? degerine ulasmistir. Jel kuvveti analizlerinde, 10 saniye jel kuvveti icin bir etki
gostermemistir. Ancak 10 dakika jel kuvveti degerinde %50 oraninda artis meydana
gelmistir. Filtrasyon lzerinde ise 75 ym tane boyutunda %44,44; 50 um tane boyutunda
ise %42,8 dusis meydana getirmistir. Deneysel galismalar sonucunda PKA'nin belirli
miktarlar eklenerek sondajda kullanilabilecegi belirlenmistir.

The usage of waste clays containing boron in drilling muds
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In this study, the usability of the process solid wastes (PKA) of the boron processing plant
obtained from Kirka-Eskisehir region in drilling mud was investigated. Within the scope of
the study, the spud type drilling mud samples were prepared according to the American
Petroleum Institute (API) Spec. 13A standard. Different concentrations (4-8% by weight)
and different particle sizes (75-50 ym) of PKA and drilling bentonite were added to the
prepared samples. Three different applications were made within the scope of the study.
In the first stage, PKA was evaluated directly as a drilling mud additive based on its
rheological and filtration properties due to its clay content. In the second stage, samples
with the same concentration as bentonite, which is widely used in drilling applications,
were prepared and evaluated. In the third stage, it was evaluated that PKA could be an
additional additive material to the drilling bentonite. In the scope of the study, the usability
of PKA for waste recycling investigated. ccording to the analysis results, PKA caused an
increase of 2.38% on sludge weight. It provided a 112.5% increase in apparent viscosity
in proportion to the concentration. There was an increase in plastic viscosity by 66.6%
in 75 pm particle size and 33.3% in 50 ym particle size. With the amount of 4% additive
for the Yield Point, it increased 3.5 times between 8% and reached 0.4392 kg/m2. In
gel strength analyzes, there was no effect for 10 seconds gel strength. However, the
gel strength value increased by 50% for 10 minutes gel strength analysis. On filtration,
44.44% in 75 pym particle size; it caused a decrease of 42.8% in 50 ym particle size. As
a result of the experimental studies, it is determined that PKA can be used in drilling by
adding certain amounts.
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1. Girig (Introduction)

Su bazli sondaj gamuru baslica sondaj camurlari ara-
sinda yer almaktadir. Bu yiuzden sondaj operasyon-
larinda en Onemli parametrelerden birisidir. Sondaj
¢amurlarinin birgok goérevi bulunmaktadir. Kick akis-
kaninin dnlenmesi, sondaj kesintilerinin kuyu tabanin-
dan ylzeye taginmasi, sirkiilasyonun durdugu anlarda
kesintilerin askida tutulmasi, formasyon cidarinda kek
olusturma, kuyu stabilizasyonunu saglama, sondaj
dizisinde surtinmeyi azaltma, yaglama ve matkabi
sogutma sondaj gamuru godrevlerinin basinda gelmek-
tedir [1-7].

Sondaj camurunun reolojik ve filtrasyon 6zellikleri sir-
kilasyon sirasinda degisiklik gostermektedir. Dola-
yisiyla camur akis Ozelliklerini kaybeder. Tekrar akis
Ozelliklerinin dizenlenmesi igin farkh katki maddeleri,
kimyasallar ve polimerler kullaniimaktadir. Bu durum
ise reolojinin dizenlenebilmesi igin yeni katki malze-
melerinin arastiriimasina sebep olmaktadir [8-14].

Dogada yaklasik 230 bor minerali bulunmaktadir.
Dunya rezervlerinin énemli bir kismi (%70-75) yilda
1,3 Milyon Ton Uretim kapasitesi ile tUlkemizde bulun-
maktadir. Ticari deger agisindan kolemanit, tleksit ve
tinkal en 6nemli minerallerdendir [15-171].

Bor, kil yataklari icerisinde bulunmakta olup Uretim
prosesi sonucu bilesiminde bor tlrevi ihtiva eden atik
kil malzeme ortaya ¢ikmaktadir. Uretim prosesi sonu-
cunda yilda 120 bin ton atik meydana gelmektedir. Bu
atiklar, atik biriktirme havuzlarinda depolanmaktadir.
Bu atiklar topraga atildiginda, bor bilesikleri yagmur
etkisinden dolayi toprak kirliligi basta olmak Uzere
cevresel sorunlara neden olmaktadir. Dolayisi ile bor
Uretim tesislerinde kirlilik sorununu azaltabilmek icin
atiklarin farkh sekillerde degerlendiriimesi gerekmek-
tedir [18-21].

Bu calismada, Eskisehir ili Kirka ilgesinden temin
edilen PKA'nin sondaj ¢camurlarinda kullanilabilirligi
arastinimistir. Calisma kapsaminda Amerikan Pet-
rol Enstitisi (API) Spec. 13A standardina [22] gore
spud tip sondaj gamur numuneleri hazirlanmistir. Ha-
zirlanan numunelerde farkli oranlarda (agirlikca %4-8)

ve farkli tane boyutlarinda (75-50 ym) PKA ve son-
daj bentoniti katkilanmistir. Calisma kapsaminda (g
farkli uygulama yapilmistir. ilk asamada proses kati
atiklari (PKA), kil igeriginden dolayi dogrudan sondaj
camuru katki malzemesi olarak reolojik ve filtrasyon
dzelliklerine gére degerlendirilmistir. ikinci asamada
sondaj uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan ben-
tonit ile ayni konsantrasyonda numuneler hazirlanmig
ve degerlendiriimistir. Uglincli asamada ise PKAnin
sondaj bentonitine ilave katki malzemesi olabilecegi
degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda PKA'nin atik
degerlendirme amaciyla kullanilabilirligi arastiriimistir.
Deneysel calismalarda kullanilan sondaj gamur numu-
nelerinin reolojik ve filtrasyon analizleri APl RP. 13B-1
standardina [23] gore yapilmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Calisma kapsaminda kullanilan PKA, Eti Maden
A.S. Kirka Bor igletme Mudirligi'nden temin
edilmis olup mineralojik ve kimyasal bilesenlerin
saptanmasi amaciyla X-isini kirinim (XRD) ve X-isini
floresans (XRF) spektroskopi analizleri yapiimis ve
sonuglar Sekil 1 ve Tablo 1’de verilmistir. Ayrica, PKA
numunesinin temin edildigi bolge Sekil 2'de verilmistir.
PKA'nin XRD analizi 2 6/s tarama hizi ve 5-75 derece
tarama araliginda yapilmis olup; iceriginde tinkal
(Na,B,0,10H,0), amorf yapida silisyum dioksit (SiO,),
montmorillonit  (Na,O,(Al,Mg),Si,0, (OH),XH,O) ve
dolomit (CaMg(COQO,),) belirlenmistir. XRD ve XRF
sonuglari incelendiginde, PKA bunyesindeki kilin
bentonit oldugu belirlenmistir. Bentonit tlrinin
(Sodyum, Kalsiyum ya da Ara Tip) belirlenmesinde
kullanilan Na,O+K,0/CaO+MgO orani ise 0,43 olarak
hesaplanmistir. Bu oran ise Ara Tip (Na-Ca) bentonit
oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 1. PKA numunesinin XRF sonuglari (XRF results of the
PKA).

B20; SiO; CaO MgO NazO Al,03; Fe203 K0 K.K.
% 10,98 14,87 11,78 10,43 7,61 0,24 0,72 2,13 35,90

Calisma kapsaminda kullanilan diger katki malzemesi
olan bentonitise CANBENSAN A.S$.’den temin edilmis-
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Sekil 1. PKA numunesinin X-igini kirinim deseni (X-Ray diffraction pattern of the PKA).
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Sekil 2. PKA numunesinin temin edildigi
that the PKA obtained).

bélge The regn

tir. XRD ve XRF spektroskopi analizleri sirasiyla Sekil
3 ve Tablo 2'de verilmistir. Ayrica, bentonit numunesi-
nin temin edildigi bolge Sekil 4’te verilmistir. Bentonitin
XRD analizi de PKA ile ayni sartlarda (2 6/s tarama
hizi ve 5-75 derece tarama aralidinda yapilmis olup;
XRF sonuglari ile birlikte incelendiginde Na,O+K,0O/
Ca0O+MgO orani 0,49 olarak hesaplanmis ve Ara Tip
(Na-Ca) bentonit oldugu belirlenmistir.

Tablo 2. PKA numunesinin XRF sonugclari (XRF results of the
PKA).
SiO2 Al;03 Fez;0; Na.O MgO CaO K:O TiO:
% 58,89 12,92 6,63 2,70 3,74 3,82 1,04 0,92

Calisma kapsaminda yapilan deneysel calismalar Ug
kisimdan olusmaktadir (Tablo 3). ilk kisim PKAnin (A)
dogrudan sondaj gamurlarinda kullanimini icermekte-
dir. Bu kisimda, temin edilmis olan numune karistirma-
Ii bilyal degirmen ile 6gutulerek 75 ym ve 50 pm tane
boyutu altinda olacak sekilde elenmistir.

Sekil 4. Bentonit numunesinin temin edildigi bolge (The re-
gion that the bentonite obtained).

ikinci kisim bentonitin (B) dogrudan sondaj gamurla-
rinda kullanimini igermektedir. Bu kisimda, numune
dogrudan 75 pym tane boyutu olacak sekilde elenmis
ve sonrasinda karigtirmali bilyali degirmen ile éguti-
lerek 50 ym tane boyutu altinda olacak sekilde hazir-
lanmistir.

Uglincii kisim ise hem PKA hem de bentonitin (AB)
sondaj camurlarinda kullanimini icermektedir. Bu ki-
simda kullanilan numuneler karigtirmali bilyali degir-
men ile 6gutllerek 75 uym ve 50 um tane boyutu altin-
da olacak sekilde elenerek hazirlanmistir.

Deneysel calismalarin tamaminda farkli katki oran-
larinda (%4-8) PKA ve bentonit kullanilarak sondaj
¢amur numuneleri APl 13A standardina gore (22,5
g/350mL deiyonize su) hazirlanmistir.

Hazirlanan sondaj ¢camur numunelerinin gamur agir-
hgr (MW), goérindr viskozite (AV), plastik viskozite
(PV), kopma noktasi (YP), 10 sn/10 dk jel kuvveti
ve filtrasyon analizleri APl 13B-1 standardina uygun
olarak yapilmistir. Analizler kapsaminda Ofite marka

5
(us) - .
E 2
E =
§ i
1500 - -
4= ﬂ B 2=
v i £ EHE
< S |
2 - sf 5|3
vy # g =<
=z

LWL

S10

{‘ Montmorillonit

CaMg(COy):
Montmonllonit
Montmonllonit

L 2 1%

20 (Derece)

4 2 &

Sekil 3. Bentonit numunesinin X-isini kirmim deseni (X-Ray diffraction pattern of the bentonite).

Tablo 3. Deneysel calismalarin siniflandiriimasi (Classification of experimental studies).

Asama

Deneysel Calisma

1 PKA’nin dogrudan sondaj gamurlarinda kullanimi
(% Katki miktarina gére numune kodlari: A-4, A-5, A-6, A-7, A-8)
2 Bentonitin dogrudan sondaj gamurlarinda kullanimi
(% Katki miktarina gére numune kodlari: B-4, B-5, B-6, B-7, B-8)
3 PKA ve bentonitin sondaj gamurlarinda kullanimi
(% Katki miktarina gére numune kodlari: AB-4, AB-5, AB-6, AB-7, AB-8)
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model:115-00 gamur terazisi, model:800 viskozimetre
ve LTLP filtrasyon kiti kullaniimigtir. Her analiz igin 6l-
gUmler U¢ kez tekrarlanmis ve ortalama degerler he-
saplanmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

Camur agirhg (MW), baslica olarak sondaj ¢camuru-
nun kuyu icerisindeki hidrostatik basincinin kontrolinu
saglamak ve formasyon ile kuyu arasinda meydana
gelebilecek ani basing degisikliklerini dengelemek
amaciyla kontrol edilmektedir. MW degerinin yuksek
olmasi kuyu tabaninda yuksek hidrostatik basinca se-
bep olmaktadir. Bu durum ise formasyonun c¢atlama
basincinin gamur hidrostatik basincindan dusuk oldu-
gu durumlarda ani gamur kacaklarina ve formasyon
yuzeyinde deformasyonlara sebep olarak kuyu stabili-
tesini bozmaktadir. MW degderinde meydana gelen di-
susler ise formasyon ylzeyinden kuyu igerisine akis-
kan girisi oldugu durumlarda tehlike olusturmaktadir.
Kuyu icerisine ani akiskan girisi kaynakli patlamalari
engellemek amaciyla da diizenli olarak kontrol edilme-
si gereken parametreler arasindadir. Farkli tane boyu-
tu ve katki oranlarina gére hazirlanan numunelere MW
analizi sonuglari tane boyut siniflamasina gore Sekil 5
ve Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 5 incelendiginde, katki malzemelerinin MW de-
gerinde katki orani ile baglantili olarak bir artis mey-
dana getirdigi gorilmektedir. Tim katki malzemeleri
icin en ylksek degere %8 katki oraninda, en duslk
degere ise %4 katki oraninda ulagildig1 gorilmektedir.
Tum katki oranlarinda (%4-8) bentonit (B) ve bento-
nit/PKA katkili nununeler (AB) ayni MW degerine sa-
hip iken; PKA katkili numunelere (A) kiyasla %0,59
oraninda yuksek verim saglamistir. Bu degerler, si§
sondaj operasyonlarinda yani dusuk metraj ve dusik
camur hacmi kosullarinda ihmal edilebilir dizeydedir.
Fakat derin sondajlarda ise kuyu tabaninda meydana
gelecek hidrostatik basinci dnemli dizeyde etkileye-
bilecek niteliktedir. Numunelerin katki orani bazinda
degerlendirmesi yapildiginda PKA'nin %2,38 oranin-
da bir artis meydana getirdigi belirlenmistir. Bu artisin,
bentonit ve bentonit/PKA katkili numuneler icin %2,36
oldugu belirlenmistir. Bu durumda, dusuk katki oranla-
rinda PKAnin diger katki turlerine kiyasla daha disuk

Camur Agirhg (MW) (75 nm)

BA ©B BAB

,0366

1,03061
1,03061
1,03061

e
e 2
= 5
g g

g/icem?

01863

ey 101263

4 5 6 T H]
Katki Oram (%)

Sekil 5. Camur agirhgi analiz sonuglari (75 pm) (Mud Weight
analysis results (75 pm)).

verim degerine sahip oldugu gorulmekte; ancak katki
oraninin artmasi ile birlikte ¢camur agirliginda ve do-
layli olarak kuyu tabaninda meydana gelen hidrostatik
basingta daha fazla artis meydana getirebilecegi 6n-
gOrulmektedir.

Sekil 6’da ise, 50 um tane boyutuna sahip numunele-
rin Sekil 5’'te verilen 75 ym boyuta sahip numuneler ile
ayni etkileri gosterdigi belirlenmigtir. MW degerinin ta-
necikler arasi ¢ekim kuvvetlerinden ziyade, kitle mik-
tari ve yogunluk olarak etkilendigi icin dolayl olarak
taneciklerin temas ylzey alani ya da tane boyutu ile
degisim gostermedigi belirlenmistir.

Camnr Agirhg (MW) (50 pm)
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Sekil 6. Camur agirlidi1 analiz sonuglari (50 um) (Mud Weight

analysis results (50 pm)).

Analiz sonuglari, MW igcin PKA'nin yalnizca bentonit
(B) ya da bentonite ek katki malzemesi amaciyla
esit oranda karistirilarak (AB) kullanilabilecegini
gostermektedir. PKA'nin agirlastirici katki malzemesi
olarak dogrudan kullanilamamasinin sebebi bor
mineralinin 6zgll agirhginin (~2,3 g/cm?®) bentonitten
(~2,7-2,8 g/cm?) dlislik olmasidir. Dolayisiyla meydana
getirdigi  hidrostatik basing katki numunesindeki
bor minerali konsantrasyonuna bagli olarak diger
numunelere kiyasla daha disuk olmaktadir.

Gorundr viskozite (AV) sondaj ¢amurunun dinamik
kuyu sartlarindaki kayma gerilmesinin kayma hizina
orani olarak tanimlanmaktadir. Bir bagka ifade ile at-
mosfer basinci ve sicakliga bagh olarak anlik visko-
zite degerini ifade etmektedir. Dolayisi ile sondaj ko-
sullarinin degiskenligi dusunuldiginde, duzenli takip
edilmesi gereken 6nemli parametreler arasinda yer
almaktadir. Sondajin ilerlemesi ve yeraltinda meydana
gelen sicakligin artisi ve yuzeye yaklastikga dustsu
arasinda degiskenlik gosteren AV, kuyu sartlarinda ¢a-
murun gergek viskozite degerine en yakin hesaplama
olarak Newton olmayan akiskanlar kapsaminda Bing-
ham Plastik akis modelinde tanimlanmaktadir. Farkl
tane boyutu ve katki oranlarina gére hazirlanan nu-
munelere ait AV analiz sonuglar Sekil 7 ve Sekil 8'de
verilmigtir.

75 um tane boyutuna sahip PKA (A), bentonit (B) ve
bentonit/PKA (AB) karigimlarinin AV analiz sonuglari
incelendiginde, katki oraninin artmasina bagli olarak
AV degerinin de ylukseldigi gortlmektedir. %4 katki
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oraninda PKA katkili numuneler (A) 0,004 Pa*s AV de-
gerine sahipken bentonit katkill numunelerin (B) %125
oraninda verimle viskozite artigi gosterdigi belirlenmis-
tir. bentonit/PKA katkili numunelerde (AB) ise %62,5
oraninda bir artis gézlemlenmistir. Bu artis miktarlari
%5 katki miktarinda sirasiyla %111 ve %55,5 oranla-
rinda; %6 katki miktarinda %100 ve %50 oranlarinda;
%7 katki miktarinda %130 ve %23,07 oranlarinda ve
%38 katki miktarinda ise %88,24 ve %11,76 oranlarinda
daha iyi sonuglar gosterdigi belirlenmistir. Numunele-
rin katki miktarlarina gore incelendiginde ise, PKA'nin
%4 ve %8 katki oranlari araliginda %112,5; bentonitin
%77 ve bentonit/PKA karisiminin ise %46,15 oraninda
viskozite artigi sagladigi saptanmistir.

Sekil 7°de verilen sonuglar genel olarak degerlendiril-
diginde PKA ve bentonit/PKA katkili numunelerin %4-8
katki oranlarinda API Spec. 13A standart degerine ula-
samadigi gorulmektedir. Bentonit katkili numunelerde
ise %7 ve %8 katki miktarlarinda standart degerlere
ulastigi belirlenmistir. Bu durum bentonitin %7 ve Uzeri
miktarlarda kullanilabilecegini; PKA'nin ise %4-8 katki
miktarlarinda kullanilamayacagini géstermektedir.

Goriiniir Viskezite (AV) (75 pm)
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Sekil 7. GorunUr viskozite analiz sonuglari (75 pm) (Apparent
Viscosity analysis results (75 um)).

Z

Sekil 8’e gore 50 ym tane boyutuna sahip numunelerin
75 uym boyuta sahip numuneler ile yiksek oranda ben-
zer etki gdsterdigi anlasilmaktadir. Bentonit katkili nu-
muneler (B) %4 katki miktarinda %5,55 oraninda; %8
katki miktarinda ise %6,25 oraninda artislar gdster-
migstir. bentonit/PKA katkili numunelerde (AB) ise %8
katki miktarinda %5,55 oraninda bir viskozite disusu
belirlenmistir. Bu degisiklikler tane boyutu ve dolayli
olarak tanecik temas ylUzeyleri arasindaki elektriksel
yuklenmeye bagli ¢ekim kuvvetleri ile bagdastirilama-
yarak ihmal edilebilecek duzeydedir.

Analiz sonuglari, AV i¢in %8 ve daha duslk katki oran-
larinda PKA'nin dogrudan veya bentonit ile karistiri-
larak kullanilamayacagini ve standart degerleri sagla-
madigini géstermektedir. PKA, AV bakimindan olumlu
bir etki gostermemektedir. Bu durum bor minerallerinin
su tutma 6zelliginin ¢ok dislik olmasindan kaynaklan-
maktadir. Bentonite kiyasla daha dusuk sisme 6zel-
ligi gosterdigi icin gorunir viskozite degeri de disik
degerde bulunmaktadir. PKA'nin bentonit ile birlikte
kullanildigi durumlarda ise katki karisiminin bentonit

iceriginden dolay! yalnizca PKA katkili numunelere ki-
yasla daha yUksek AV degerlerine ulagiimistir.

Gérimiir Viskozite (AV) (50 pm)
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Sekil 8. Goérlndr viskozite analiz sonuglari (50 pm) (Apparent

Viscosity analysis results (50 pm)).

Plastik viskozite (PV), sondaj camuru icerisindeki kol-
loid yapida olan ya da olmayan inert maddelerin mikta-
ri ile dogrudan iligkilidir. Sondaj operasyonlarinda PV,
yuksek oranda matkap tarafindan kesilen formasyon
kirintilarinin konsantrasyonuna baghdir. Yikselmesi
veya azalmasinin takibi kati madde kontrol ekipman-
lar ile saglanmaktadir. Kuyu igerisine pompalanmak
Uzere hazirlanan spud ve lignostilfonat tip camurlarda
bentonit kullanildigindan dolayl PV degerinin gamur
sirkulasyonu esnasinda hidrosiklonlar vasitasiyla faz-
la dislrtlmesi, planlanan ¢amur konsantrasyonunu
da bozulmasina sebep olacaktir. Camur igerisinden
inert yapidaki kati malzemeler ile birlikte bentonitin de
uzaklastiriimasina sebep olunarak dolayli ydnden AV
ve MW degerlerinin de dismesine yol acabilmektedir.
Bu durum ise matkap kesintilerinin viskozite diistsun-
den dolay! kuyu icerisinden yluzeye tasinamasina ve
yiginti olusturarak sondaj dizisinin sikismasina sebep
olabilmektedir. Ayrica kuyu icerisine formasyondan
akigkan girisinin olabilecegi durumlarda PV degerinin
kontrolli bir sekilde azaltiimamasi ani MW daslstine
sebep olarak blow-out olma ihtimaline de olasilik sag-
layacaktir. PV’nin ylUkselmesi ise sondaj ¢gamuru ige-
risindeki kati maddelerin artisindan dolayi sondaj dizi
icinde istenilen laminer akis formunun bozulmasina ve
gecis ya da turbulansli akis formu olugsmasina sebep
olabilmektedir. Bu sebeplerden dolayl PV, sondaj ca-
muru agisindan dnemli bir parametre olup dizenli ta-
kip edilmesi gerekmektedir. Farkli tane boyutu ve katki
oranlarina gére hazirlanan numunelerin PV analiz so-
nuglari Sekil 9 ve Sekil 10’da verilmistir.

75 ym tane boyutuna sahip PKA katkili numuneler (A),
dislk katki oranlarinda (%4-6) PV degeri bakimindan
degisiklik meydana getirmemistir. %7 katki miktarin-
da %33,3 oraninda, %8 katki miktarinda ise %66,6
oraninda bir artis gergeklesmistir. Bu durum, PKAnin
katki miktarinin artmasi ile birlikte PV degerinde artis
meydana getirdigi fakat %6 ve daha disuk konsant-
rasyonlarda ise PV degeri Uzerinde etki gostermedi-
gini ifade etmektedir. PKA blnyesindeki inert yapida
kati maddelerin konsantrasyonu PV degerinin degis-
mesinde etkin 6zellik géstermektedir. Bentonit katkili
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numunelerde (B) ise, PKA'ya kiyasla katki miktarina
bagh olarak genel bir artis gorilmektedir. Katki miktari
camur igerisinde bulunan kolloidlerin artigina sebep ol-
dugu icin PV degerinde ylikselme meydana gelmistir.
Bu yukselme %60 seviyelerine kadar gikmaktadir. Bu
durum ise bentonitin PKA'ya gére daha dusuk hassa-
siyette PV degerini etkiledigini ifade etmektedir. Ben-
tonit/PKA katkili numuneler (AB) ise PKA katkili nu-
muneler (A) ile benzer 6zellik gostermektedir. %4-6
katki miktarlarinda degisiklik meydana getirmemistir.
Ancak katki miktarinin artmasi ile birlikte PV degeri-
ni yikselttigi gérilmektedir. %7-8 katki miktarlarinda
%25 oraninda artis gdstermistir. Bentonit katkili numu-
nelerin digerlerine kiyasla daha fazla artis gésterme-
sinin nedeni, bunyesindeki kolloidlerin orani ile iligki-
lendiriimektedir. Tim katki malzemeleri kolloid yapida
malzeme igermesine ragmen bentonit disindaki diger
katki malzemelerinin safsizliklarinin farklidir. olmasi
ile agiklanabilmektedir. Birim miktardaki igerik bentonit
ve PKA'da farkli olmasi sebebiyle PV Uzerinde ayni
etkiyi gdstermemektedir.

Plastik Viskogite (PV) (75 jm)
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Sekil 9. Plastik viskozite analiz sonuglari (75um) (Plastic Vis-
cosity analysis results (75um)).

50 ym tane boyutuna sahip numunelerin ise 75 pm bo-
yuta sahip numunelere kiyasla ¢ogunlukla benzer etki
gOsterdidi anlasiimaktadir. DUglk oranlarda PV dege-
rinde artis ya da digus olsa da hem si1§ sondajlar hem
de derin sondajlar i¢in ihmal edilebilecek dizeydedir.
Camur akis rejimi tGzerinde énemli farklar olusturma-
yacak niteliktedir. Goérlinur viskozite analizinde de ol-
dugu uzere PKA katkili numunelerin (A) dusuk plastik
viskozite degeri gdstermelerinin sebebi bor mineral-
lerinin sisme Ozelliklerinin bentonite kiyasla disuk ol-
masindan kaynaklanmaktadir. Numune konsantrasyo-
nundaki bor/kil miktarina bagh olarak bor mineralinin
viskozite degerleri Uzerinde olumlu etkisinin olmadigi
belirlenmistir.

Kopma noktasi (YP), sirkiilasyon haricinde statik hal-
deki gamurun ilk akis direnci olarak tanimlanmaktadir.
Camur icerisindeki kolloidler arasindaki ¢cekim kuvveti
olarak da ifade edilmektedir. Bingham plastik mode-
linde ise kayma hizinin olmadigi statik durumlarda-
ki kesme gerilmesi olarak hesaplanmaktadir. Ayrica
pratikte matkabin kestigi kirintilarin kuyu igerisinden
yuzeye tasinmasi ile de iliskilendiriimektedir. Yiksek
YP degderleri gamur igerisindeki kolloidler arasi ¢ekim
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Sekil 10. Plastik viskozite analiz sonuglari (50 um) (Plastic
Viscosity analysis results (50um)).

kuvvetinin yuksek oldugunu ifade etmektedir. Dolayi-
sl ile bu durum sondaj ¢camuru icerisinde yer alan ke-
sintilerin pompa basinci etkisiyle ylzeye tasinmasini
saglamaktadir. Ancak yuksek YP deg@erlerinin yiksek
pompa basinci ve enerji ihtiyaci gibi dezavantajlari
da bulunmaktadir. Hem kuyu stabilitesinin kontrolu ve
yiginti olusmasini engellemek hem de maliyet baki-
mindan kontrol edilmesi gereken 6nemli parametreler
arasinda yer almaktadir. Farkli tane boyutu ve katki
oranlarina gére hazirlanan numunelerin YP analiz so-
nuclari Sekil 11 ve Sekil 12'de verilmisgtir.

75 pm tane boyutuna sahip numunelerin YP deger-
leri incelendiginde PKA katkili numunelerde (A) katki
miktarina bagl olarak artis meydana geldigi; bentonit
katkili numunelerde (B) %5 ve %6 katki miktarinda-
ki numunelerin daha dusuk degerlere sahip oldugu;
bentonit/PKA katkili numunelerde (AB) ise %5 ile %7
katki miktarlarinda ayni YP degerine sahip oldugu ve
%6 katki miktarinda en dislk degerde oldugu goril-
mektedir. MW, AV ve PV analizlerine kiyasla katki mal-
zemeleri arasinda yuksek sonug farkliliklari meydana
gelmistir.

Katki miktarinin artmasi ile birlikte bu fark azalarak
degerler birbirlerine yaklasmistir. PKA katkili numu-
nelerde (A) katki miktarina bagli olarak %350 oranina
kadar farklihk gergeklesmistir. Bu durum ise PKAnin
YP Uzerindeki etkisinin katki miktarina bagh olarak bi-
yuk degisiklikler gdsterdigini ifade etmektedir. Bentonit
katkili numunelerin (B) YP analizinde ise katki mikta-
rina bagh bir artig belirlenmemistir. AV degerine gore
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Sekil 11. Kopma noktasi analiz sonuglari (75 um) (Yield Point
analysis results (75um)).
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API standart degerini sagladigi %7 katki miktarinda ise
en dusuk YP degerine ulasarak %25’e kadar azalma
meydana getirmistir. Bentonit/PKA katkili numuneler
(AB) ise daha dusuk degerlere sahip olmasina karsin
bentonit katkili numunelere benzer egilim géstermigtir.
Katki miktarina bagli olarak YP degerinde %80 orani-
na kadar artis meydana getirmistir.

50 um tane boyutuna sahip numuneler incelendigin-
de, PKA katkili numuneler (A) ile bentonit/PKA katkili
numunelerin (AB) YP bakimindan degisiklik meydana
getirmedigi belirlenmistir. Baska bir ifade ile gamur ige-
risinde yer alan kolloidlerin ¢gekim kuvveti tanecik bo-
yutu veya temas yuzey alani ile iligkilendirilememistir.
Ancak bentonit katkili numunelerde (B) tane boyutun-
daki azalmanin YP degeri Uzerinde bir artis meydana
getirdigi belirlenmistir. Bu artiglarin %6, %7 ve %8 kat-
ki miktarlarinda sirasiyla %33,3, %50 ve %25 oranla-
rinda oldugu belirlenmistir. Ayrica %4 katki miktarinda
%12,5 oraninda azalma meydana gelirken %5 katki
miktarinda bir degisim gézlenmemistir. Tane boyutuna
bagl ¢cekim kuvveti ve dolayli olarak YP degeri %6 ve
Uzeri katki oranlarinda bentonit i¢cin daha iyi verim elde
edilmesini saglamaktadir. Konsantrasyonun artmasi
ile birlikte tanecikler arasi mesafe azalmis olup; temas
ylzey alaninin artmasi ile tane ylzey yUkleri ve ¢ekim
kuvvetlerinin artigi gergeklesmistir.
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Sekil 12. Kopma noktasi analiz sonuglari (50 um) (Yield Point
analysis results (50 ym)).

Analiz sonuglarina gére PKA katkili numunelerin (A)
dUsuk kopma noktasi degeri gostermelerinin sebebi
bor minerallerinin jellesme 6zelligi ve sispansiyonla-
rinda tanecikler arasi gekim kuvvetlerinin bentonite ki-
yasla disuk olmasindan kaynaklanmaktadir. Numune
konsantrasyonundaki bor/kil miktarina bagli olarak bor
mineralinin kopma noktasi degerleri Gizerinde olumlu
etkisinin olmadigi belirlenmigstir.

Jel kuvveti, sondaj operasyonlarinda sirkilasyonun
olmadigli zaman statik halde kalan ¢gamurun dinamik
hale gecerken meydana getirdigi kayma gerilmesi
olarak tanimlanabilir. Sondaj ¢amurlarinda bulunan
matkap kesintilerinin ya da barit, kalsiyum karbonat,
kacak onleyici katt maddelerin (LCM) statik durumlar-
da gamur igerisinde askida tutulmasini saglayip kuyu
tabanina yigilmasini engellemektedir. Psedoplastik
Ozellik gosteren akiskanlarin tiksotropi 6zellidi ile de
iliskilendirilebilir. DUsuk jel kuvvetine sahip ¢gamurlarin

statik halde iken bunyesinde bulundurdugu malzeme-
lerin kuyu tabanina birikmesi sonucu sondaj dizisinin
sikisma ihtimali bulunmaktadir. Yiksek jel kuvveti de-
gerine sahip gamurlarin ise statik halden dinamik hale
gecmesi esnasinda yuksek pompa basinci ve enerji
ihtiyaci gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu sebep-
lerden dolayl sondaj ¢amurlarinda takip edilmesi ge-
reken Onemli parametreler arasinda yer almaktadir.
API RP. 13B-1 standardinda jel kuvveti analizi statik
kalma surelerine goére (10 sn. ve 10 dk.) uygulanmak-
tadir. Farkli tane boyutlarina gére 10 saniye jel kuvveti
sonuglari Sekil 13 ve Sekil 14’'te; 10 dakika jel kuvveti
sonuglari ise Sekil 15 ve Sekil 16°da verilmistir.

Sekil 13’te verilen sonuglara gére, PKA katkili nu-
munelerin (A) katki miktarlarindan bagimsiz olarak
0,0488 kg/m? jel kuvveti dederine sahip oldugu belir-
lenmistir. Bu durum statik halde 10 saniye bekleyen
¢amurda tanecikler arasi gegici baglarin olusmadigini,
tiksotropik 6zellik gdstermedigini ve tanecik temas yU-
zeyleri arasinda elektriksel bir gekim kuvveti meydana
gelmedigini gostermektedir. Bentonit katkili numune-
lerde (B) ise %4-6 katki miktarlarinda da ayni durum
meydana gelmesine ragmen PKA'ya gore iki kat daha
iyi sonuglar elde edilmistir. Bentonit katkili gamurlarda
API standardini saglayan %7 ve Uzeri katki miktarla-
rinda ise %50 oraninda artis meydana gelmistir. Bu
durum ise konsantrasyonun artmasi ile iligkilidir. Belirli
bir hacimdeki bentonit yogunlugunun artmasi ile tane-
cikler arasi mesafe azalarak gegici bag olusumunun
kolaylagsmasi ile dinamik hale gegerken kayma geril-
mesinin ylkselmesi saglanmistir. Bu durum da katki
miktarina bagh olarak jel kuvveti degerinin artigina
sebep olmustur. Bentonit/PKA katkili numunelerde
(AB) ise benzer egilim gorulmustar. %6-8 katki miktar-
larinda konsantrasyona bagl olarak artis gdézlenmistir.
PKA katkili numunelerde (A) artis meydana gelmez-
ken bentonit ihtiva eden numunelerde artis olmasi,
statik halde bekleyen camurda meydana gelen gegici
bag olusumunun bentonit tanecikleri arasinda oldugu-
nu ifade etmektedir. Bu bag yuzey elektriksel yukleri-
nin itme ¢gekme kuvveti olarak olusturulabilecegdi gibi
iyon degisimi ile de meydana gelebilmektedir.

10 sn, Jel Kuvvedi (75 jum)
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Sekil 13. 10 sn. jel kuvveti analiz sonuglari (75 um) (10 sec.
Gel Strength analysis results (75 pm)).

Sekil 14 incelendiginde, PKA (A) ve bentonit/PKA
(AB) katkili numunelerde tane boyutuna bagli bir etki
g6zlemlenmemistir. Sekil 13’'te verilen degerler degis-
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memis olup; temas yulzey alaninin artmasi veya tane
¢apinin azalmasi herhangi bir degisim meydana ge-
tirmemistir. Bentonit katkil numunelerde (B) ise %6
katki miktarina kadar degisiklik meydana gelmemistir.
Ancak %7 ve %8 katki miktarlarinda %33,3 oraninda
bir artis belirlenmigtir. Bu durum temas yizey alaninin
artmasi ile agiklanmaktadir.

10 sn. Jel Kuvveti (50 pm)
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Sekil 14. 10 sn. jel kuvveti analiz sonuglari (50 um) (10 sec.
Gel Strength analysis results (50 um)).

10 dk. jel kuvveti, 10 sn. jel kuvveti ile blylk oranda
benzerlik gosterip; yalnizca ¢gamur bekleme siresine
bagli olarak farklilik gdstermektedir. Statik bekleme
suresinin 10 dakika oldugu durumlarda dinamik hale
gecerken meydana gelen kayma gerilmesinin hesap-
lanmasina dayanmaktadir. Statik bekleme siresinin
daha fazla olmasindan dolayi gegici bag olugsumlari
daha fazla olmaktadir. Dolayisi ile 10 saniye jel kuvveti
degerine kiyasla daha ylksek kayma gerilmesi deger-
leri elde edilmektedir.

75 um tane boyutuna sahip numunelerin 10 dakika jel
kuvveti sonugclari incelendiginde, en yiksek degerlerin
bentonit katkill numuneler (B) ile saglandigi goérilmek-
tedir. Katki miktarina bagli olarak artis gdstermektedir.
Bu artiglar %4-8 katki miktarlari arahdinda %166,66
seviyesine kadar ¢ikmaktadir. Bu durum konsantras-
yonun artmasi, taneler arasi mesafenin azalmasi ve
gecici bag kurulmasinin daha kolay olmasi ile agiklan-
maktadir. PKA katkili numunelerde ise %6 katki mik-
tarindan sonra %50 oraninda artis meydana gelmistir.
Fakat duzenli bir artis goériimemektedir. Bu sebeple
konsantrasyona bagh bir artistan bahsedilememekte-
dir. Bentonit/PKA katkili numunelerde (AB) de benzer
sekilde %7 katki miktarindan sonra %100 oraninda bir
artis meydana gelmistir. Ancak dizenli bir artis olma-
didi i¢in katki miktarina bagl bir iliskiden bahsedile-
memektedir.

50 ym tane boyutuna sahip numuneler ise Sekil 15'te
verilenler ile ayni degerleri gdstermistir. Bu durum ta-
necik ylzey alaninin ya da c¢apinin tum katki malze-
meleri ve miktarlarinda baslangi¢ kayma gerilmesini
degistirmedigini ifade etmektedir.

Analiz sonuglarina gére kopma noktasi analizinde de
ifade edildigi gibi PKA katkili numunelerin (A) jel kuv-
veti degeri gostermelerinin sebebi bor minerallerinin
sUspansiyonlarinda tanecikler arasi ¢ekim kuvvetle-

10 dk. Jel Kuvveti (75 pm)
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Sekil 15. 10 sn. jel kuvveti analiz sonuglari (75 ym) (10 sec.
Gel Strength analysis results (75 um)).
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Sekil 16. 10 dk. jel kuvveti analiz sonuglari (50 pm) (10 min.
Gel Strength analysis results (50 um)).

rinin bentonite kiyasla disuk olmasindan kaynaklan-
maktadir. Numune konsantrasyonundaki bor/kil mikta-
rina bagh olarak bor mineralinin jel kuvveti degerleri
Uzerinde olumlu etkisinin olmadidi belirlenmistir.

Filtrasyon, sondaj ¢gamurunun hidrostatik basincinin
formasyonun gbézenek basincindan ylksek oldugu
durumlarda bunyesindeki suyun formasyona ge¢gmesi
olarak tanimlanmaktadir. Filtrasyon, dinamik ve statik
filtrasyon olarak siniflandiriimaktadir. Dinamik filtras-
yonu etkileyen bir¢cok parametre (hidrostatik basing,
formasyon c¢atlama basinci, porozite, gegirgenlik, son-
daj camur tird ve katki malzemeleri vb) oldugu icin
kuyu sartlari gerceklesmeden dinamik filtrasyon on-
gorusiunde bulunmak zorlagsmaktadir. APl RP 13B-1
standardina gore ise disuk basing ve sicaklik (LPLT)
kosullarinda statik filtrasyon analizi yapiimaktadir. Sta-
tik filtrasyon, sondaj camurunun sirkilasyonu olmadigi
anlarda yukselip; sirkilasyon esnasinda dusus goster-
mektedir. Ayrica zamanin karekoku ile orantili olarak
degdismektedir.

Yuksek filtrasyon, planlanan sondaj ¢camuru blnye-
sindeki suyun uzaklagsmasina sebep olacag icin MW
artisina ve dolayl olarak hidrostatik basin¢ yukselme-
sine bagli olarak formasyon catlatiimasina, kayma ge-
riimelerinde artis meydana getirecegi icin AV artisina,
kati madde oraninin artacagi igin PV artisina ve gamur
icerisinde yer alan kolloidlerin yogunlugunun artmasi-
na bagli YP artisina sebep olabilmektedir. Bu reolojik
degisimler ise akis rejiminin bozulmasina ve sondaj
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¢amurunun istenilen dzellikleri gdsterememesine se-
bep olabilmektedir. Filtrasyon olayinin gergeklesmesi
esnasinda ¢camur igerisinde ¢oziinmeyen kati mad-
deler formasyona gegemeyecegi icin kuyu cidarinda
disUk gegirimli bir tabaka olusturacaktir. Bu tabaka,
formasyon ile kuyu i¢i arasinda bir katman olusturup
formasyon akigkanlarinin kuyu stabilitesini ve ¢amur
degerlerini bozmasini engelleyecektir. Bu sebeplerden
oturua filtrasyon degerinin dengeli dizeyde tutulmasi
ve duzenli olarak kontrol edilmesi gerekmektedir.

Farkli tane boyutu ve katki oranlarina gére hazirlanan
numunelerin filtrasyon analiz sonuglari Sekil 17 ve Se-
kil 18’'de verilmistir. APl Spec. 13A standardina goére
en fazla 15 mL filtrasyon degeri olmasi gerekmektedir.
75 um ve 50 uym tane boyutundaki numunelerin %4-8
katki miktarlarinda standart degerleri karsilayamadigi
tespit edilmistir. Ancak katki miktarinin artisina bagh
olarak tim numunelerde diisus gdzlemlenmistir. Dola-
yisiyla yuksek katki miktarlarinda standart degerlerin
sag@lanabilecegini 6ngérilmektedir.

75 um tane boyutuna sahip numuneler incelendiginde,
en dusuk filtrasyon degerlerini bentonit katkili numu-
neler (B) gostermektedir. Ayrica bentonit/PKA katkili
numunelerin (AB) PKA katkili numunelere (A) kiyasla
ortalama %4,51 oraninda daha dusuk filirasyon deger-
lerine sahip oldugu belirlenmistir. Dolayisi ile PKA'nin
dogrudan filtrasyon dusurtcu bir katki olarak kullani-
lamayacagi tespit edilmistir. Ancak bentonite ek katki
malzemesi olarak kullanildigi durumlarda nispeten filt-
rasyon dusurlcl 6zellik gosterdigi ve atik degerlendir-
me amaciyla kullanilabilecegi saptanmistir.
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Sekil 17. 1. Filtrasyon analiz sonuglar (75 pym) (Filtration
analysis results (75 ym)).

50 ym tane boyutuna sahip numuneler degerlendiril-
diginde, 75 pm boyutlu numuneler ile ylksek oranda
benzerlik gosterdigi anlagiimaktadir. Ayni katki miktar-
larinda tane boyutuna bagl filtrasyon farklar %2,77-
4,54 oranlarinda degismektedir. Bu durum ise hem si1g
sondajlar hem de derin sondajlar igin ihmal edilebile-
cek dizeydedir. Bu disuslerin tane boyutunun azal-
masindan kaynakli formasyon goézeneklerinin tikan-
masindan ve sivi gegisine engel olmasindan kaynakli
olabilecegi 6ngorilmektedir.

Analiz sonugclarina gore katki malzemelerinin hepsi filt-
rasyonda azalma meydana getirmistir. Ancak bentonit

(B) ve bentonit/PKA (AB) katkili numunelerde bu azal-
manin daha etkin oldugu gérilmektedir. Bu durumun
sebebi de bentonitin jellesme ve gamur keki olusturma
Ozelliginin bor mineralinden daha iyi olmasi ile agiklan-
maktadir. Bu sebeple basing altinda meydana gelen
sivi kaybi olarak tanimlanan filtrasyon, bor mineralle-
rinin disuk gegirimli bir kek olusturamamasi sebebiyle
konsantrasyonunda bentonit bulunduran numunelerde
daha duslk seviyede Olgiimustr.

Filtrasyon (S0 pum)
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Sekil 18. Filtrasyon analiz sonuglari (50 pm) (Filtration analy-
sis results (50 ym)).

4. Sonuglar (Conclusions)

Calisma kapsaminda Eskisehir ili Kirka ilgesinden
temin edilen bor isletme tesisi proses kati atiklarinin
sondaj camurlarinda kullanilabilirligi arastiriimistir. Ha-
zirlanan sondaj ¢gamur numuneleri APl 13A standar-
dina goére hazirlanmistir. Ayrica Numunelerin reolojik
ve filtrasyon analizleri APl 13B-1 standardina gore
yapilmistir. Hazirlanan numunelerde farkli oranlarda
(agirlikca %4-8) ve farkh tane boyutlarinda (75-50um)
katki malzemeleri kullaniimistir. Bdylece hem katki
orani hem de tane boyutunun reolojik ve filirasyon
Ozelliklere etkisi incelenmistir. Analizler kapsaminda
camur agirhgr (MW), gorunlr viskozite (AV), plastik
viskozite (PV), kopma noktasi (YP), 10 sn. jel kuvve-
ti, 10 dk. jel kuvveti ve filtrasyon dlgimleri yapilmistir.
Analiz sonuclarina gére PKA katkili numunelerin ben-
tonit katkili numunelerden daha disik degerlere sahip
oldugu belirlenmistir. Bu durum da PKA'nin dogrudan
sondaj camurlarinda reoloji kontroli amaciyla kullani-
lamayacagini géstermektedir. Fakat bentonit ile birlik-
te kullanildiginda, standarda yaklasan analiz degerle-
rine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum da sondaj
operasyonlarinda gcamurun reolojik 6zelliklerini kontrol
etmek amaciyla destekleyici katki malzemesi olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica atik bertarafi
ve maliyet agisindan da sondaj operasyonlarinda kul-
lanilabilme potansiyeli bulunmaktadir.
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OzZET

Bu galismada, havlu ve pestamallarin tekrarli yikamalarinda bor icerikli deterjanin
yumusaticili ve yumusaticisiz kullaniminin etkileri arastirilmistir. Bu amagla, hafif
ve agir gramajli olmak Uzere iki tip havlu ile bir yuzi havli ve havsiz olmak lzere
iki tip pestamal kumas numuneleri ¢cevre dostu bor igerikli deterjanla yumusaticili
ve yumusaticisiz olmak uzere iki farkli sekilde 10 ve 20 tekrarli yikanmigtir.
Ardindan yikama sonrasi kumas numunelerinin gramaj ve siklik degisimleri,
sivi emme ve sivi transfer 6zellikleri, yirtilma mukavemetleri ve beyazhk
indeksleri belirlenmistir. Calisma sonucunda bor igerikli deterjanin havlu ve
pestamal yikamalarinda kullanilabilecegi, yikama islemlerinde deterjan ile birlikte
yumusatici kullanilmasinin daha uygun oldugu ve havsiz pestamal Grindnin su
emicilik ve kuruma hizi dikkate alindiginda digerlerine gére daha kullanigh oldugu
sonucuna varilmistir.

Investigation of the effects of using boron detergent with and without softener
on repetitive washing of towel and loincloths
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ABSTRACT

In this study, the effects of using boron detergent with and without softener on
repetitive washing of towel and loincloths were investigated. For this aim, two
types of towel as light and heavy weight and two types of loincloth as one side
piled and non-piled were washed at 10 and 20 cycles by two different methods
as using ecofriendly boron detergent with and without softener. Then, the weight
and density changes, liquid wicking and transfer properties, tear strength and
whiteness index values of fabric samples were determined after washing cycles.
As a result of the study, it was concluded that boron containing detergent can be
used for towel and loincloth washing, using detergent with softener in washing
process is more favorable and from the view of water absorbency and drying
speed, non-piled loincloth product is more practical than others.

1. Girig (Introduction)

emicilik Ozelliklerinin iyi olmasi nedeniyle genellikle
pamuk, bambu, modal ve tencel (diger adi lyocell) lifi

Havlu, ‘Terry’ hareketi olarak da bilinen ve hav olusu-
munu saglayan 6zel bir tarak tefe hareketi ve ¢6zgi
birakma sistemiyle gergeklestirilen bir dokuma kumas
tlrd olup 18. yy’den bu yana uretilmektedir [1]. Havlu
kumaslar, hav ipligi, zemin ipligi ve atki ipliklerinden
meydana gelmekte ve gunimuizde plajlarda, spor
musabakalarinda, otellerde, hastanelerde ve evlerde
cesitli kullanim alanlari bulmaktadir [2-7]. Havlular su

esasli ipliklerden dokunmaktadir [6-8]. Pestamal ise
Farsca sirt havlusu anlamina gelmekte ve genellikle
keten, pamuk, ipek ve bambu gibi dogal ve rejenere lif-
lerden elde edilmis ipliklerden dokunmaktadir. Pesta-
mallar diz havsiz dokuma ve bir yizi hav yapilh, diger
yuzl diuz dokuma yapida olmak Uzere farkli dokuma
konstriksiyonlarinda uretilebilmektedir. Pestamal da
havlu gibi kurulanma ve o6rtinme amaciyla kullanil-

*Corresponding author: spalamut@pau.edu.tr

370


https://orcid.org/0000-0001-8608-1013
https://orcid.org/0000-0003-0647-5851
https://orcid.org/0000-0001-9069-5499

Palamutgu S. et al. /BORON 6(4), 370 - 378, 2021

maktadir. Pestamalin havludan baslica farklari, gra-
majlarinin havluya gére daha disik yani hafif olmasi,
ince ve sik dokunmasi, havluya nazaran daha dusik
hacim ile daha az yer kaplamasi ve daha ¢abuk kuru-
masidir. Pestamallarin bu avantajlari sayesinde havlu
yerine kullanimlari giderek artmaktadir [9, 10]. Havlu
ve pestamallar, tekrarli yikamalara en ¢ok maruz kalan
tekstil UrGnleri arasindadir.

Tekstil yikama islemlerinde kullaniimak tzere piyasada
pek cok deterjan bulunmakta ancak bu deterjanlarda
bulunan optik beyazlatici ve alerjen kimyasallar ¢evre
ve insan sagligi agisindan risk olusturdugundan daha
zararsiz alternatiflere ihtiya¢ duyulmaktadir. Boraks
bilesikleri cevre dostu Urtnler olup, tekstilde yikama,
agartma, burusmazhk ve gug tutusurluk (alev gecikti-
rici) islemlerinde kullanilmakta ve dnemi glinden giine
artmaktadir [11-14]. Boraks bilegikleri, yikama islem-
lerinin verimini artirmakta ve 100°C’de ylksek aktivite
gOstermektedir. Ancak ev tipi yikamalar genelde bu
sicakligin oldukga altinda olan 30-60°C aralidinda ya-
pildigindan diger deterjanlara yakin performansin elde
edilebilmesi icin bor icerikli deterjanlara boraksin yani
sira agartici bilesikler de ilave edilmektedir [13]. Bu
agarticilarin da yine gevre dostu olabilmesi icin klorsuz
ve oksijen esasli olmasi gerekmektedir. Diger taraftan
tekstil yikama islemlerinde deterjanin yani sira tekstil
Urdndndn tutumunu iyilestirmek ve kullanim émrin
uzatmak amaciyla yumusatici trlnler de kullaniimak-
tadir [6, 15, 16]. Yumusaticilar, lif yizeyini kaplayarak
lif-lif sirtinmesini azaltmakta, yipranmalarini geciktir-
mekte ve yumusak tutumlu olmasini saglamaktadir.
Ayrica bazi yumusaticilar lif yizeyine hidrofobik (su
itici) bir bariyer etkisi vererek tekstil ylzeylerinin asiri
Islanmasini engellemekte ve bdylece kolay kurumasi-
ni saglamaktadir [15, 16].

Havlularda yikama iglemi sonrasi boyutsal degisim
[17, 18], haslik degisimleri [17], su emicilik [17-21], yu-
musak tutum [17, 19, 22-24], hav yuksekligi [3, 5, 17],
hava gecirgenligi [21], mukavemet [21] ve grama] de-
gisimleri [17, 19, 20] arasindaki iligki ve ev tipi ylkama
islemlerinin havlu Uriin kalitesine olan etkileri [17, 21,
25, 26] 6nceki calismalarda incelenmistir. Bu ¢alisma-
larda, standart deterjanlarla yapiimis tekrarh yikama
islemlerinin genel olarak havlu kumasglarinin tutumla-
rinda sertlesmeye, boyutlarinda gekmeye ve su emi-
cilik 6zelliklerinde azalmaya neden oldugu ifade edil-
mistir [17, 18, 23, 25]. Deterjan ve yumusatici beraber
kullanildiginda ise havlu kumaslarin tutum o&zellikleri
iyilesirken su emicilik, beyazlik, kopma ve yirtilma mu-
kavemeti gibi Ozelliklerdeki degisimin yumusaticinin
cinsine bagh olarak farklilik gosterdigi belirtiimistir [6,
15-18]. Keskin vd. (2014) ise bes farkli %100 pamuklu
pestamal ve havlu dokuma kumasinin emicilik 6zellik-
lerini damlacik testi, batma suresi testi ve sivi emme
yuksekligi testlerine gore incelemis ancak tekrarli yika-
ma islemi yapmamislardir [9]. Literatire bakildiginda
havlu kumaslarin yikama iglemleri ve emicilik, tutum,
konfor ve mukavemet gibi performans O6zelliklerinin
degisimlerine iliskin pek ¢ok g¢alisma bulunmasina
ragmen pestamal ve havlu kumaslarin tekrarl yikama

islemleri ve 6zelliklerinin karsilastiriimasina iligkin gok
fazla calisma olmadigi anlasiimigtir. Ayrica sadece
deterjan ve deterjanla birlikte yumusatici kullaniminin
farki da detayh sekilde arastirlmamistir.

Bu calismada, havlu ve pestamal kumaglarin tekrar-
I yikamalar sonucu Ozelliklerinin karsilastiriimasi ve
alternatif yilkama yontemlerinin denenmesi amaglan-
mistir. Bu amagla, doért farkh tipte haviu ve pestamal
kumaglar ¢evre dostu bor icerikli deterjanla yumusati-
cili ve yumusaticisiz olmak tzere iki farkh sekilde 10
ve 20 tekrarl yilkanmis ve kumaslarin gramaj ve siklik
degisimleri, sivi emme ve sivi transfer 6zellikleri, yirtil-
ma mukavemetleri ve beyazlik indeksleri belirlenmisgtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

2.1. Malzemeler (Materials)

Calismada %100 pamuk lifinden Uretilmis iki farkli
havlu gesidi (agir ve hafif gramajli) ve iki farkli pesta-
mal ¢esidi (bir yizi havli dokuma ve havsiz diiz doku-
ma) kullaniimigtir. Havlularin eni 70 cm, boyu 140 cm;
bir yizi havli pestamalin eni 100 cm, boyu 150 cm;
havsiz diz dokuma pestamalin ise eni 100 cm, boyu
200 cm’dir. Calismada kullanilan havlu ve pestamalla-
rin 6zellikleri Tablo 1'de verilmigtir.

Yikama iglemlerinde bor igerikli ticari toz deterjan ve
hassas ciltler icin Uretilmis ticari sivi yumusatici kulla-
nilmistir. Calismada kullanilan borlu deterjan ve yumu-
saticinin kimyasal igerikleri Tablo 2’de verilmistir.

2.2. Yontemler (Methods)

2.2.1. Yikama ve kurutma igslemleri (Washing and
drying processes)

Yikama igslemlerinde 10 yikamal iki yontem [sadece
deterjanli yani yumusaticisiz (10D) ve deterjanh ve
yumusaticili (10DY)] ile 20 yikamal iki yontem [sa-
dece deterjanh yani yumusgaticisiz (20D) ve deterjanli
ve yumusaticili (20DY)] olmak Uzere toplam dort fark-
I ydntem belirlenmis ve numunelerin 6zellikleri yika-
ma yapiimamis numunelerle kiyaslanmistir. Yikama
islemleri, Wascator-FOM71 CLS model laboratuvar
tipi ylkama makinasinda 1SO 6330 5A 2000 (yikama
sicakhgi: 40+2°C, yikama suresi: 45-50 dk) standar-
dinda gerceklestirilmigtir. Yikama islemlerinde 2 kg
kumas icin 30 gr deterjan ve 20 gr yumusatici kulla-
nilmistir. Yikama iglemlerinde yikanacak kumas agir-
iginda esitlik saglamak amaciyla her bir havlu veya
pestamal numunesi ile beraber refakat kumaslar ek-
lenerek toplam agirlik 2 kg olacak sekilde ayarlanmisg-
tir. Diger taraftan, her farkli kumas konstriksiyonunda
birim agirlik basina disen kimyasal oranlarinin farkl
olmamasi i¢in yikanacak numunelerin ilk agirliklari-
nin da eklenecek refakat kumaslarinin agirliklarinin
da egit olmasina dikkat edilmistir. Kurutma iglemleri
ise James H. Heal marka Accudary2 model kurutma
makinasinda 60°C sicaklikta 40 dk olacak sekilde ya-
pilmistir.
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Tablo 1. Calismada kullanilan havlu ve pestamallarin 6zellikleri (Properties of towels and loincloths used in the study).
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Tablo 2. Calismada kullanilan borlu deterjan ve yumusaticinin
kimyasal icerikleri (Chemical contents of boron detergent and sof-
tener used in the study).

Yumusatici Kimyasal igerigi

Katyonik aktif madde (%5-15)

Borlu Deterjan Kimyasal igerigi
Boraks (%30)
Bitkisel sabun (%5-15)
Soda (%5-15)
Oksijen bazli agartici (%5-15)

Diger yardimci maddeler

Diger yardimci maddeler

2.2.2. Gramaj ve siklik délgiimleri (Weight and density
measurements)

Havlu ve pestamal numunelerinin yikama 6ncesi ve yI-
kama sonrasi agirliklari hassas terazide dlgtilerek gra-
maj degisimleri belirlenmistir. Siklik degisimleri i¢in de
atki ve ¢6zgl yonundeki cm’deki tel sayisi sayilmistir.
Her bir numune i¢in 3 dlgim yapilarak ortalamasi alin-
migtir.

2.2.3. Sivi emme ve sivi transfer testleri (Liquid wic-
king and liquid transfer tests)

Havlu ve pestamal numunelerinin sivi emme ve sivi
transfer 6zelliklerini belirlemek icin dikey kilcal emicilik
(DIN 53924), batma (TS 866) ve kuruma hizi (ASTM

D-1776) testleri yapilmistir. Dikey kilcal emicilik testin-
de standartta belirtilen sekilde bir diizenek hazirlana-
rak numuneler Uzerinde sivinin yukselmesi 15 sani-
yede bir olacak sekilde 120 sn boyunca oOlgllimustdr.
Batma testinde numunelerin su dolu bir beherde ta-
mamen batmasi icin gecen sure dlgulmus ve her bir
numune i¢in 3 dlgim yapilarak ortalamasi alinmigtir.
Kuruma hizi testinde kondisyonlanmis test numune-
lerinin ilk agirliklari hassas terazi yardimiyla dlgulmus
ve kuru agirliklarinin %50'si kadar su emdirilmistir.
Emdirme islemi sonrasinda olgimler suresince islak
numuneler yatay olarak kondisyonlu ortamda 1zgara
Uzerinde bekletilerek her 5 dakikada bir olacak sekilde
60 dk boyunca tartim yapilmigtir.

2.2.4. Yirtiima mukavemeti testi (Tear strength test)

Havlu ve pestamal numunelerinin yirtiima dayanimi
testleri TS EN ISO 13937-2 standardina gore Tinius
Olsen H10KT marka mukavemet cihazinda her bir nu-
mune igin toplam 3 dlgimuin ortalamasi alinarak ya-
pilmistir.

2.2.5. Beyazlik indeksi (Whiteness index)

Beyazlik indeks testi igin Datacolor 600 Color® Spekt-
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rofotometre ile Olgimler yapilmistir. Numunelerin 5
farkli noktasinda yapilan élgimlerde Stensby beyazlik
degerleri okunmustur. Her bir numunenin beyazlik de-
geri toplam 20 6lgimin ortalamasi alinarak belirlen-
mistir. Tek ylzd havli olan pestamal numuneleri igin
hem havli ylizey hem de havsiz ylizeyde ayri ayri;
diger numuneler icin ise sadece tek yluzde 6lgim ya-
pilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. Gramaj ve siklik degisimi sonuglari (Weight and
density change results)

Havlu ve pestamal numunelerinin gramaj ve siklik de-
gisimi sonugclar1 Tablo 3’te verilmistir. Yikama islemleri-
nin havlu ve pestamallarda gramaj ve siklik acisindan
artisa neden oldugu belirlenmistir ve bu durum daha
onceki calismalari da dogrulamistir [18, 19]. Gramaj,
yikama tekrar sayisinin artmasina paralel olarak artis
gOstermistir. Yikama yontemleri agisindan ise dnemli
saylilabilecek bir farkhlik gézlenmemistir. Siklik degisi-
mine bakildiginda 10. ve 20. yikama sonrasi degerler
birbirinin tamamen aynisi oldugundan yikama tekrar
sayisinin siklik agisindan etkisinin olmadigi sonucuna
varilimistir. Diger taraftan, yilkama ydnteminin énemli
bir fark olusturdugu goézlenmistir. Buna gére yumu-
saticisiz yilkamalarda siklik artisi hem deterjan hem
yumusatici kullanilan yikamalara gére daha fazla ol-
maktadir.

3.2. Sivi emme ve sivi transfer test sonuglari (Liqu-
id wicking and liquid transfer test results)

3.2.1. Dikey kilcal emicilik testi sonuglari (Vertical
capillary absorbency test results)

Havlu ve pestamal numunelerinin dikey kilcal emici-
lik test sonuclari Tablo 4’te, grafiksel gosterimleri ise
Sekil 1'de verilmigtir. Yapilan test sonucunda, 120 sn
sonundaki degerlere bakildiginda maksimum sivi yuk-
sekliginin agir havlu icin atki ydoninde 6,75 cm, ¢dzgu
yénunde 7,65 cm; hafif havlu igin atki yoninde 6,85
cm, ¢bzgu yénunde 7,80 cm; havli pestamal igin atki
yoénunde 7,30 cm, ¢cbzgu ydninde 8,33 cm; havsiz pes-
tamal icin atki ydnunde 8,78 cm, ¢dzgl yoninde 8,55
cm oldugu belirlenmistir. Atki ve ¢ézgu yonU agisin-
dan degerlendirildiginde havsiz pestamal haricindeki
tum numunelerde ¢dzgU yonundeki sivi emiliminin atki
yonine gore daha yiksek oldugu gorulmustir. Hav-
siz pestamalda ise atki ve ¢dzgu ydninde sivi emilim
yuksekliklerinin birbirine yakin oldugu gézlenmis, bu
durum kumasin atki-¢6zgu sikligi itibar ile dengeli ol-
masi ve havsiz yapida olmasina baglanmistir. Yikama
yontemi acgisindan degerlendirildiginde yumusaticisiz
yikamalarda sivi emilimi hem deterjan hem yumusa-
tici kullanilan yikamalara gére daha fazla olmaktadir.
Bu durum da yumusaticinin lif ylizeyinde hidrofobik
bariyer olusturdugunu ve sivi emilimini azalttigini dog-
rulamaktadir. Yikama yapiilmamis numunelerde ise
havsiz pestamalin en disuk degerlere sahip oldugu
g06zlenmistir. Bu durum da daha onceki ¢alismalarda
da belirtildigi Uzere hav yapisinin su emicilik hizini art-
tiric bir etkisinin olmasina baglanmistir [5, 17, 18, 26,
27]. Havsiz pestamallarda yumusatici kullaniilmadan
yapilan yikama tekrar sayisinin artmasinin sivi emilim
yuksekligini olumlu yénde etkiledigi, yumusatici kulla-

Tablo 3. Havlu ve pestamal numunelerinin gramaj ve siklik deg@isimi sonuglari (Weight and density change results of towel and

loincloth samples).

g % ﬁ g Sikhk ;E

o = ZE - - < s

5 T T s £ = E £ E<

E 5 Sz £3 83 3 3

4 o [CN =) e o = <
HA 501,6 18 28 46
HA10D 533,2 20 29 49 7
HA10DY 543,6 19 28 47 2
HA20D 558,0 11 20 29 49 7
HA20DY 552,4 10 19 28 47 2
HH 387,6 16 28 44 -
HH10D 451,2 16 19 29 48 9
HH10DY 437,2 13 17 29 46 5
HH20D 488,4 26 19 29 48 9
HH20DY 511,6 32 17 29 46 5
PH 240,4 18 22 40
PH10D 270,0 12 20 24 44 10
PH10DY 264,4 10 19 23 42 5
PH20D 272,0 13 20 24 44 10
PH20DY 278,8 16 19 23 42 5
P 190,0 30 34 64
P10D 228,4 20 36 40 76 19
P10DY 2416 27 34 38 72 13
P20D 243,2 28 36 40 76 19
P20DY 239,2 26 34 38 72 13
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Tablo 4. Havlu ve pestamal numunelerinin dikey kilcal emicilik test sonuglari (Vertical capillary absorbency test results of towel and
loincloth samples).

Numune | Numune Sivinin yiikselme miktari (cm)
kodu yonii 0 15 30 45 60 75 90 | 105 | 120
HA Cozgl 1,00 4,08 488 | 545 | 5,75 | 6,10 | 6,38 | 6,73 | 6,93
Atki 1,00 4,05 450 | 500 | 555 | 565 | 568 | 580 | 6,25
HA10D Cozgi 1,00 4,33 505 | 555 | 595 | 645 | 6,68 | 6,95 | 7,15
Atki 1,00 4,20 445 | 485 | 543 | 580 | 593 | 6,18 | 6,53
HA10DY Cozgl 1,00 4,28 485 | 535 | 555 | 595 | 6,10 | 6,45 | 6,60
Atki 1,00 4,00 4,58 | 4,78 | 5,03 | 535 | 555 | 565 | 578
HA20D Cozgl 1,00 4,78 533 | 595 | 638 | 685 | 7,10 | 7,38 | 7,65
Atki 1,00 4,20 485 | 515 | 555 | 590 | 6,08 | 6,40 | 6,75
Cozgl 1,00 4,53 503 | 525 | 575 | 6,00 | 6,3 6,5 6,65
HA20DY
Atki 1,00 4,00 455 | 485 | 503 | 520 | 535 | 543 | 563
HH Cozgl 1,00 2,55 345 | 425 | 465 | 513 | 545 | 5,68 | 6,00
Atki 1,00 2,10 3,00 | 365 | 400 | 435 | 478 | 510 | 528
HH10D Cozgl 1,00 4,30 495 | 535 | 585 | 6,05 | 6,33 | 6,60 | 6,80
Atki 1,00 3,95 445 | 480 | 505 | 545 | 565 | 590 | 6,00
HH10DY Cozgi 1,00 3,95 495 | 530 | 565 | 583 | 6,00 | 6,25 | 6,55
Atki 1,00 3,95 465 | 505 | 530 | 543 | 570 | 595 | 6,05
HH20D Cozgl 1,00 4,88 550 | 6,00 | 6,45 | 6,85 | 7,15 | 7,50 | 7,80
Atki 1,00 4,48 5,00 | 545 | 5,75 | 6,03 | 6,35 | 6,58 | 6,85
Cozgu 1,00 4,40 510 | 545 | 588 | 6,15 | 6,30 | 6,48 | 6,63
HH20DY
Atki 1,00 3,70 440 | 465 | 485 | 510 | 535 | 550 | 555
PH Cozgi 1,00 2,58 350 | 418 | 468 | 518 | 555 | 585 | 6,10
Atki 1,00 2,75 355 | 413 | 460 | 485 | 515 | 540 | 568
PH10D Cozgl 1,00 4,45 530 | 593 | 6,45 | 6,88 | 7,33 | 765 | 7,75
Atki 1,00 4,10 483 | 533 | 573 | 6,05 | 6,35 | 6,63 | 685
PH10DY Cozgl 1,00 3,30 4,00 | 448 | 505 | 538 | 560 | 595 | 6,25
Atki 1,00 3,43 4,00 | 458 | 490 | 510 | 538 | 560 | 5,80
PH20D Cozgi 1,00 4,80 565 | 638 | 6,73 | 7,35 | 7,75 | 8,08 | 8,33
Atki 1,00 4,25 498 | 563 | 6,00 | 6,40 | 6,73 | 7,03 | 7,30
Cozgl 1,00 3,40 4,00 | 455 | 485 | 525 | 545 | 570 | 578
PH20DY
Atki 1,00 3,18 3,83 | 413 | 445 | 4,70 | 495 | 5,13 | 528
P Cozgl 1,00 1,05 1,156 133 | 1,43 | 1,52 | 160 | 1,73 | 1,78
Atki 1,00 2,15 2,60 | 3,06 | 3,23 | 3,40 | 3,60 | 3,73 | 3,88
P10D Cozgl 1,00 4,45 530 | 595 | 6,50 | 6,90 | 7,30 | 7,63 | 7,98
Atki 1,00 4,60 543 | 6,00 | 650 | 7,00 | 7,45 | 7,83 | 8,03
P10DY Cozgi 1,00 3,78 433 | 488 | 525 | 548 | 575 | 6,00 | 6,23
Atki 1,00 3,83 4,40 | 490 | 528 | 550 | 5,70 | 595 | 6,18
P20D Cozgl 1,00 4,78 565 | 638 | 690 | 7,48 | 7,83 | 8,20 | 8,55
Atki 1,00 4,60 578 | 643 | 695 | 748 | 7,95 | 835 | 8,78
P20DY Cozgl 1,00 3,23 390 | 435 | 468 | 495 | 510 | 530 | 543
Atki 1,00 3,38 3,98 | 430 | 458 | 488 | 498 | 515 | 525
a) 1000 b) 900
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Sekil 1. Atki yoniinde (a) ve ¢bzgili yonlinde (b) havlu ve pestamal numunelerinin sivi emilim yiikseklikleri (Liquid wicking
heights of towel and loincloth samples on weft direction (a) and warp direction (b)).

niminin ise 10. yikamadan sonra sivi emilim ytksekli-  kullaniminin emilim gerceklesen ylzeyler Gzerinde ya-
gini olumsuz yonde etkiledigi gérilmustir. Yumusatict  rattidi film kaplama etkisi nedeniyle tim havlu ve pes-
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tamal numunelerinde yikama tekrar sayisinin artmasi
ile sivi emilimi izerinde olumsuz etkiye neden oldugu
gOzlenmistir.

3.2.2. Batma testi sonuglari (Sinking test results)

Havlu ve pestamal numunelerinin batma testi sonugla-
ri Sekil 2°de verilmistir. Batma testi sonucu yikama 6n-
cesi havlu numunelerinin batma surelerinin yikama ya-
pilmis numunelerden daha ylksek ¢iktigi goraimuistr.
Bu da tekrarli yikama iglemlerinin lif kesitinde zaman-
la sismeye neden olmasina ve liflerin daha fazla su
¢ektiginden daha kisa strede batmasina baglanmis-
tir. Ancak pestamal numunelerinde bu durum sadece
deterjan kullanilarak yapilan yikamalarda gézlenmis,
yumusaticili yikamalarda ise tam tersi sonuclar elde
edilmigtir. Havlu ve pestamal numunelerinin yikama
Oncesi sonuclari birbiri ile kiyaslandidinda hav yapi-
sinin 6nemli bir fark olusturdugu ve havsiz pestamalin
diger numunelerden ¢ok daha uzun slirede (137,43
sn) battigi gézlenmistir. Hav yapisinin ylzeyde agir-
lik olusturarak ve zemin ile hav arasinda suyu hap-
sederek batma suresini kisalttigi anlasiimistir. Hav
yapisinin suyun emilme hizini arttirdii ve ylzeyde
daha fazla tutulmasina neden oldugu daha 6nceki ¢a-
lismalarda da belirtilmistir [5, 17, 18, 27]. Batma testi
sonucu havlu grubu numunelerin batmasi i¢in en uzun
stre 9,56 sn olarak belirlenirken pestamal grubu nu-
muneler icin ise bu degerin 240 saniyeye kadar ¢iktigi
gorulmustir. Ozellikle hem deterjan hem yumusatici
kullanilarak yapilan yikamalarda batma sireci oldukga
uzamaktadir. Bu durum da yine yumusaticinin lif yi-
zeyinde hidrofobik bariyer olusturarak tekstil ylizeyinin
suyu almasina ve i1slanmasina engel olmasina bag-
lanmistir. Benzer durum daha énceki bir galismada da
go6zlenmigtir [18].
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Sekil 2. Havlu (a) ve pestamal (b) numunelerinin batma testi
sonugclari (Sinking test results of towel (a) and loincloth (b) sam-

ples).

3.2.3. Kuruma hizi testi sonuglari (Drying speed test
results)

Havlu ve pestamal numunelerinin kuruma hizi testi so-
nuglari Sekil 3'te, 60 dk sonunda numunelerde kalan
nihai nem yizdeleri ise Tablo 5'te verilmigstir.

Kuruma hizi testi sonucu havlu grubu numunelerin bir
saat sonundaki kuruma hizi en fazla %64 kalan nem
miktari %36 iken pestamal grubu numuneler icin ise
kuruma hizinin %95’e kadar ¢iktigi ve kalan nem mik-
tarinin %5’e kadar dustugu gorilmastir. Havlu numu-
nelerinin pestamal numunelerine goére ge¢ kurumasi
agir gramajli olmalarina ve hav yapilarinin yogun ol-
masina baglanmigtir. Havl ylzeylerde zemin ile hav
arasinda suyun hapsedilmesi ve hav yogunlugu art-
tikca tutulan su miktarinin da artmasi nedeniyle su
yluzeye daha ge¢ ulagsmakta ve daha yavas buharlas-
maktadir [5, 18]. Yikama ydntemi agisindan degerlen-
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Sekil 3. a) Agir gramajli (solda) ve hafif gramajli (sagda)
havlu numunelerinin kuruma yizdeleri. b) Havli (solda) ve
havsiz (sagda) pestamal numunelerinin kuruma ylzdeleri.
(a) Drying percentages of heavy weight (left) and light wieght (right)
towel samples. b) Drying percentages of one side piled (left) and
non-piled (right) loincloth samples).

Tablo 5. 60 dk sonunda numunelerde kalan nem yuzdeleri
(Moisture percentages of the samples after 60 min).

Havlu Pestamal

Numune l:l.ihai nem Numune kodu Nihai nem

kodu yiizdesi (%) yiizdesi (%)
HA 55 PH 14
HA10D 54 PH10D 17
HA10DY 48 PH10DY 16
HA20D 52 PH20D 18
HA20DY 50 PH20DY 19
HH 36 P 5
HH10D 52 P10D 15
HH10DY 49 P10DY 16
HH20D 53 P20D 17
HH20DY 50 P20DY 17
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dirildiginde havlularin tekrarl yikama igslemlerinde yu-
musaticisiz yikamalarin yumusatici ilaveli yikamalara
go6re daha yavas kurudugu tespit edilmistir. Bu durum
da yine yumusaticinin lif yizeyinde hidrofobik bariyer
olusturmasina baglanmistir. Diger taraftan pestamal
numunelerinde tim numunelerde kuruma yuzdeleri
oldukga iyi ve birbirine yakin ¢iktigindan yikama yon-
temi agisindan 6nemli bir farkhlik tespit edilememis-
tir. Tdm numunelerin kuruma hizi sonuglarina genel
olarak bakildiginda agir gramajli havlu haricinde tim
numune gruplarinda hi¢ yikanmamis numunelerin kKu-
ruma yizde degerlerinin en yuksek; nihai nem yuzdesi
degerlerinin en diguk oldugu anlasiimistir. Bu durum
da batma testi sonuglarinda oldugu gibi tekrarli yika-
ma islemlerinin lif kesitinde zamanla sismeye neden
olmasina ve liflerin daha fazla su tutmasina baglan-
mistir. Dikey kilcal emicilik, batma testi ve kuruma hizi
sonuglari birbirleriyle iligskilendirildiklerinde birbirlerini
dogrular nitelikte olduklari sonucuna variimistir.

3.3. Yirtima mukavemeti testi sonucglari (Tear
strength test results)

Havlu ve pestamal numunelerinin yirtiima mukaveme-
ti testi sonuclari Tablo 6'da, grafiksel gosterimleri ise
Sekil 4’de verilmigstir. Havlu ve pestamal numunelerinin
¢ogunlugunda ¢6zgl yonundeki yirtilma mukavemeti
degerlerinin atki yoniine goére daha disuk oldugu be-
lilenmistir. Havlu numunelerinin yirtilma mukaveme-
ti degerleri pestamal numuneleri ile kiyaslandiginda
havlu numunelerinin pestamal numunelerine goére
daha dusuk degerlere sahip oldugu gérilmustur. Yika-
ma ydntemi agisindan kiyaslandiginda yumusatici ila-
veli yikamalarin yumusaticisiz yikamalara gére daha
iyi yirtilma mukavemeti degerleri verdigi hatta bazi nu-
munelerde yilkanmamis numunelere nazaran arttirdigi
goOrulmastar. Bu artisin nedeni yumusatici ilaveli yika-
malarda kumas Uzerindeki siklik degisiminin deterjanli
ylkamalara goére daha az olmasi ve bu sebeple iplik-
lerin kumas igerisinde yumusaticisiz yikamalara gore
daha fazla kayarak grup olusturmalaridir. Bu olusan
gruplar kuvvete karsi olan direnci arttirdigi icin yirtilma
mukavemeti de@erlerini arttirmistir. Yine ayni sebeple
yumusatici ilaveli yikanmis numunelerde ipliklerin yi-
gilarak kumasin sindugu (kopmadan uzadigi) ve yir-
tilma igleminin olmasi gereken sekilde gergeklesmedi-
gi gortlmustur. Diger taraftan yikama tekrar sayisinin
artmasiyla yirtima mukavemetinde 6nemli bir degisim
gozlenmemigstir. Bu durum, daha 6nce belirtildigi gibi
10. ve 20. yikama sonunda siklik degisiminin olmama-
sina baglanmistir. Sikhk artisi, numune boyutlarinin
kiculmesine ve yirtilma mukavemetinin dismesine
neden oldugundan tekstil Grindntn kullanim émruni
azaltmaktadir. Yumusatici kullaniimasinin bu artisi
azaltmasi 6énemli bir avantaj olup, bu durum yumusa-
ticilarin lif yuzeyini kaplayarak liflerin birbirine yaklas-
masini engellemesine baglanmistir.

3.4. Beyazlik indeksi 6l¢giim sonuglari (Whiteness
index results)

Havlu ve pestamal numunelerinin beyazlik indeksi

6lcim sonuglari Tablo 7°de, grafiksel gosterimleri ise
Sekil 5’de verilmistir. Havli pestamalda 6n, havli; arka,
havsiz ylzul ifade etmektedir. Beyazlik indeksi 6lgim
sonucunda tum numunelerin yumusaticisiz yikamala-
rinda Stensby degeri yilkanmamig hallerinden yiksek

Tablo 6. Havlu ve pestamal numunelerinin yirtilma mu-
kavemeti testi sonuglari (Tear strength test results of towel and
loincloth samples).

Numune muYIl:\I/I;nn?eti Numune muYI::\IlI:n?eti
Numune
umur kodu (NImm?) kodu (N/mm2)
Havlu Pestamal
bzgii 18,03 54,70
¢ozg HA PH
Atki 39,41 7130
Cozgi 14,39 40,15
HA10D PH10D
Atki 2384 34,60
Cozgi 14,74 59,80
HA10DY PH10DY
Atki 31,78 7280
Cozgi 12,15 39,70
HA20D PH20D
Atki 21,92 27,01
Cozgu 24,39 58,60
HA20DY PH20DY
Atki 36,29 7030
bzgii 24,96 89,00
Gozg HH P
Atki 37,08 95,60
Cozgi 13,58 22,38
HH10D P10D
Atki 27,06 2129
Cozgi 22,87 50,10
HH10DY P10DY
Atki 30,53 67,00
Cozgii 14,51 19,38
HH20D P20D
Atki 34,29 18,38
Cozgi 20,21 46,19
HH20DY P20DY
Atki 34,67 2310
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Sekil 4. Havlu ve pestamal numunelerinin yirtima mu-
kavemeti testi sonuglari (Tear strength test results of towel and
loincloth samples).

¢cikmis ve daha beyaz oldugu gorulmastir. Bu da yika-
ma isleminde kullanilan deterjanin bor ve oksijen bazli
agartici icerigi sayesinde iyi bir yikama ve temizleme
etkisi oldugunu kanitlamistir. Ancak yumusatici ilaveli
yikamalarda nispeten daha disuk beyazlik degerleri
elde edilmis ve yumusaticinin katyonik yapisi nede-
niyle deterjanin agartici etkisini biraz disirdigu anla-
silmistir. Bu durum daha 6nceki galismalarda da belir-
tilmistir [6, 15, 16].
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4. Sonuglar (Conclusions)

Havlu ve pestamal kumaslar ev, otel, hamam, sauna,
spor ve guzellik merkezleri gibi alanlarda sik¢a kullani-
lan ve pek ¢ok kez yikanan tekstil Grtnleridir. Yikama
islemlerinde deterjan ve yumusatici basta olmak Utze-
re cesitli kimyasal maddeler kullaniimaktadir. Ancak
bu maddelerin temizleyici etkilerinin yani sira gevre ve

Tablo 7. Havlu ve pestamal numunelerinin beyazlik indeksi
Olguim sonuglari (Whiteness index results of towel and loincloth

samples).
N;r:::e Stensby Numune Kodu Stensby
Havlu Pestamal

HA 141,97 PH-On PH-Arka 149 153,83
HA10D 155,32 PH10D-On PH10D-Arka 154,67 | 155,05
HA10DY 151,97 PH10DY-On | PH10DY-Arka | 151,04 | 150,04
HA20D 155,36 PH20D-On PH20D-Arka 153,26 | 155,33
HA20DY 147,12 PH20DY-On | PH20DY-Arka | 147,17 | 145,55
HH 145,05 P 152,24
HH10D 155,32 P10D 155,88
HH10DY 148,17 P10DY 152,57
HH20D 153,11 P20D 154,57
HH20DY 147,60 P20DY 146,62
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Sekil 5. Havlu ve pestamal numunelerinin beyazlik indeksi
Olglim sonuglari (Whiteness index results of towel and loincloth
samples).

insan sagligina zararl olmamasi ve tekstil Urtnlerinin
gorinim, dayanim, tutum gibi 6zelliklerini olumsuz
etkilememesi de gereklidir. Bu nedenle bu galismada
cevre dostu bor igerikli deterjan ve hassas ciltlere uy-
gun yumusatici secilmis ve iki tip havlu ve iki tip pesta-
mal kumasgi bu Urtnlerle doért farkli yikama yontemiyle
yikanmistir. Numunelerin gramaj ve siklik degisimleri,
sivi emme ve sivi transfer ozellikleri, yirtiima muka-
vemetleri ve beyazlik indeksleri yilkama 6ncesi nhumu-
nelerle karsilastirilarak degerlendirilmistir. Calisma
sonucunda, bor icerikli deterjanin havlu ve pestamal
numunelerinin beyazlik derecesinde artis saglamasi
sayesinde bu Urlnler agisindan iyi bir ylkama ve te-
mizleme etkisinin oldugu ancak yumusatici ile birlikte
kullanildiginda bu etkinin biraz azaldigi goéralmustur.

Yikama yontemleri agisindan karsilastirma yapildigin-
da, havlu ve pestamal numunelerinin beyazlik derece-
sini biraz diistirmesine ragmen yirtilma mukavemetinin
daha iyi olmasi ve asiri Islanmama sayesinde Urlnle-
rin hizli kurumasi gibi avantajlarinin olmasi nedeniyle
deterjanin yumusatici ile birlikte kullaniimasinin daha
iyi oldugu anlagiimigtir. Tekstil Grtnleri agisindan ki-
yaslama yapildiginda ise hav yapisinin agirlik artisina,
suyu hapsederek Grtiniin ge¢ kurumasina, daha disik
yirtiima mukavemetine ve daha az beyazlik derece-
sine neden oldugu belirlendiginden havsiz pestamal
urtinindn digerlerine gére daha kullanish oldugu so-
nucuna varilmistir. Yapilan bu g¢alismanin hem havlu
ve pestamal Ureticileri hem de kullanicilarina bu Grtn-
lerin yapisal farklliklarina bagl olarak yikama sonrasi
fiziksel ozelliklerinin degisimleri, yikama Urdnlerinin
cevresel dzellikleri ve farkli yikama ydntemlerinin trin
kalitesine etkileri gibi konularda bilimsel bir farkindalik
kazandirmasi bakimindan faydali olacagi ve benzer
konularda gelecekte yapilacak ¢alismalara 1sik tutaca-
g1 dustnuimektedir.
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Performance properties of natural polysaccharides which are environmentally friendly,
renewable, biodegradable, fairly inexpensive, can be altered by some chemical
modifications such as crosslinking and hydrophobic substitution. Intramolecular and
intermolecular ether and ester bonds at random sites in sequential polysaccharide
chains are formed with crosslinking. Thus, while the resistance of obtained materials
against acidic environment and heat increase, their viscosity and solubility decrease.
Genipin, a natural compound found in the Gardenia fruit extract, is preferred as a cross
linker because it is non-toxic. Aim of this study is preparation and characterization
of boron-doped complexes of unmodified starch and starch modified by crosslinking
with genipin. For this purpose, scanning electron microscope, X-ray diffraction, Fourier
transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis methods have been used
and solubility tests have been also performed for the obtained powder complexes.

1. Girig (Introduction)

Capraz baglanmis nisasta, bitisik nisasta zincirlerinin
glikoz kalintilar arasinda rastgele yerlesmelerle mo-

Polisakkaritler, biyolojik olarak parcalanabilir yani do-
gada birikimi guc¢ olan bilesiklerdir ve cesitli alanlar-
daki kullanimlari ¢gevrenin korunmasinda énemli bir rol
oynayabilir [1]. Yenilenebilir, biyobozunur, bol miktarda
bulunan, nispeten ucuz bir malzeme olan nisasta suda
¢o6zunur bir polisakkarittir ve nisastanin performans
Ozellikleri capraz baglanma, hidrofobik yer degistirme
gibi bazi kimyasal modifikasyonlarla dizeltilebilir [2, 3].

lekuller arasi eter veya ester bagi olusturma yetene-
gindeki bir veya daha fazla ¢ok fonksiyonlu reaktif ile
iyilestiriimis nisastadir [4, 5]. Capraz bagh nisastanin
Ozellikleri kullanilan reaktifin kimyasal dogasina, nisas-
ta kaynagina, reaktif derisimine, pH degerine, tepkime
zamani ve sicakhga baghdir [6, 7]. Capraz baglanma,
nisasta molekillerinin rastgele konumlarina molekul-
ici ve molekiler-arasi baglanmalar yaparak nisastanin
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ozelliklerini modifiye eden, asidik ortam ve isiya karsi
daha direngli yapan énemli bir tekniktir [8, 9]. Capraz
baglanma, su ile nisastanin etkilesimini sinirlama egi-
limindedir ve nem ile basinca maruz kalma sirasinda
nisasta bazli biyolojik olarak pargalanabilen malzeme-
lerin yapisal butlinligina saglar [10, 11]. Fosfor oksik-
lorar (POCI,) [12], sodyum trimetafosfat (STMP) [13],
sodyum ftripolifosfat (STPP) [14], epiklorohidrin (EPI)
[5], glutaraldehit (GA) [15] gibi ¢ok islevli kimyasallar,
capraz baglayici olarak yaygin bicimde kullanilir [16-
18].

Anti-depresan, antidiyabetik, antikanser, anti-enfla-
matuar, antibakteriyel bir madde olan genipin, Genipa
americana ve Gardenia jasminoides ellis meyvelerin-
den geniposide ekstraksiyonu sonrasinda Penicillum
nigricans tarafindan B-D-glukozidaz enzimiyle hidro-
lize edilmesi ile elde edilir. Genipin, ¢apraz baglayici
olarak kullanilabilen dogal bir bilesiktir [19-21]. Genipi-
nin, yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar ile kiyaslan-
dig1 birgok ¢alisma vardir ki bu ¢calismalarda genipinin
daha disUk sitotoksisite ve daha ylksek biyo uyumlu-
luk gosterdigi ortaya koyulmustur [22-27].

Bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in énemli bir mikro-
besin maddesi olan bor, kolay elde edilebilir, ucuz ve
diisiik toksisiteye sahip bir elementtir. Onerilen bor de-
risimi, icme ve sulama sulari igin sirasiyla 0,3 ve 0,75
mg.dm olarak ifade edilebilir [28]. Bor, yaygin kulla-
nim alaninin yani sira birgok polimere katki malzeme-
si olma potansiyeline sahiptir [29-32]. Bor, hidroksil
gruplari igeren nisasta gibi polisakkaritler ile ester bagi
olusturabilir. Bor-ester baglarini kullanarak nisasta
nanopartikulleri olusturmak son yillarda karbonhidrat
nanopargagcik arastirmalarina katki saglayan bir stra-
tejidir [33, 34]. Bor katkisi nisastanin, mekanik, elekt-
riksel, antibakteriyel, antifungal Ozellikleri ile termal
kararhlik ve esnekligini iyilestirici rol oynar [29, 35, 36].

Bu galismada biyouyumlulugu ylksek dogal bir bile-
sik olan genipin ile capraz baglanarak modifiye edilmis
nisasta ve bor katkili ¢capraz bagh nisasta kompleks-
lerinin sentezi hedeflenmistir. Elde edilen kompleksler
taramali elektron mikroskopu (SEM), X-isinlari kirini-
mi (XRD), fourier dénusimli kizilétesi spektroskopisi
(FTIR), termogravimetrik (TG/DTG) analiz yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica, ¢capraz bag-

HOH,C
O'b ; ,(_'.'N:IH‘3

HO C

OH
+ § —

HOH,C OH
CH,0H

HO Genipin

Nisasta

HOH.C

HO

lanma ile birlikte nisastanin ¢ézunurltgunde bir azal-
ma beklendidi i¢in tim komplekslere ¢dzunurlik test-
leri uygulanmigtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

2.1. Malzemeler (Materials)

Patates nigastasi (S) (Fluka 85643), borik asit (BA)
(Merck 1.00160) ve diger butin kimyasal maddeler
analitik saflikta olup ayrica saflastirma yapilmamistir.
Tum deneylerde, nisasta kullanilmadan 6nce etlivde 2
saat 105°C sicaklikta kurutulmustur.

Deneyler sirasinda Denver 215 model pH metre, He-
ildolp MR 3001 model manyetik karistirici, Retsch PM
200 model 6gutici ve Polyscience 9006 model sogut-
ma-isitma sirkilasyonlu su banyosu kullaniimigtir.

2.2. Capraz bagli polisakkaritin hazirlanmasi (Pre-
paration of cross-linked polysaccharide)

10 g nisasta 20 cm? saf su ile karigtirilarak viskoz bir
¢Ozelti elde edildi (%50 w/v). Cozelti, 2 mol dm*NaOH
ile pH=8’e ayarlandi. Daha sonra 0,25 g genipinin 5
cm? alkolde ¢6ziinmesiyle hazirlanan ¢ozeltiden 1,334
cm?® genipin ¢dzeltisi, capraz baglayici olarak viskoz
cOzeltiye eklendi (Sekil 1). Son karigsim 45°C sicaklik-
ta, 350 rpm’de 2 saat boyunca karistirildi. Ardindan
karisim diyaliz membran kullanilarak saf su ile yikandi
ve pH kontroll yapildiktan sonra diyaliz membrandan
Ust faz dekante edildi. Elde edilen kompleks (S-GNP)
24 saat vakum etiivde 45°C’ta kurutuldu ve daha son-
ra 6gutdlda.

2.3. Bor katkili capraz bagl polisakkaritin hazirlan-
masi (Preparation of cross-linked boron doped poly-
saccharide)

Borik asitteki bor atomu elektron eksikligi olan bir
atom oldugdu icin elektron verebilen herhangi bir gruba
karsi ¢cok reaktiftir ve elektron alicisi islevi gdsterip
tetrahedral borat anyonunu olusturur. pH=8 civarinda
ortamda B(OH), ve B(OH), bulunmaktadir. Bir
polialkol olan nisastanin bu gruplar ile ester olusturma
tepkimesi [37] icin Onerilen mekanizma Sekil 2'de
verilmistir. Yapiya bor katkisi nisastanin hem mekanik

’-/ Genipin

Genipin

Sekil 1. Nisastanin genipin ile capraz baglanmasi igin dnerilen tepkime mekanizmasi (Proposed reaction mechanism for cross

linking of starch by genipin).
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Sekil 2. Genipin ile gapraz bagli bor katkili nisasta sentezi igin 6nerilen tepkime mekanizmasi (Proposed reaction mechanism

for synthesis of boron-doped starch cross-linked by genipin).

hem de termal kararhihdini arttirici rol oynamaktadir.
Bu amagla, 20 cm?® saf suda 0,075 g BA ¢6zlldu ve
bu ¢ozeltiye 10 g nisasta eklendi. Cozelti, 2 mol dm3
NaOH ile pH=8e ayarlandi. Daha sonra karigsima
%5’lik 1,334 cm?® genipin ¢ozeltisi eklendi ve 45°C
sicaklikta 750 rpm’de 2 saat karistirma islemine devam
edildi. Karigim diyaliz membranda saf su ile yikandi ve
pH kontrolii yapildi. Ust faz dekante edildikten sonra
kompleks (S-GNP-BA) 24 saat boyunca vakum etlivde
45°C’ta kurutuldu ve daha sonra 6gutildu.

2.4. Komplekslerin yapi analizi (Structure analysis of
complexes)

Komplekslerin karakterize edilmesinde XRD, FTIR,
SEM ve TG/DTG yontemleri kullanildi. XRD analizleri
Rigaku - Rint 2200/PC (Ultima 3) kirinim metresi ile Cu
K, radyasyonu (A-K_=1,54 A) kullanilarak 0,4 derece/
dakika tarama hizinda 10-40° aralikta gergeklestirildi.
FTIR analizi igin, Perkin—Elmer Spectrum BX-Il Model
FTIR spektrofotometresi kullanildi. KBr ile hazirlanan
pelletler FTIR spektroskopisi ile 4000-400 cm™ dalga
sayisi araliginda 4 cm™ ¢oziinUrlikte ve 25 tarama ya-
pilarak analiz edildi. SEM analizleri, FEI Quanta FEG
250 SEM Taramali Elektron Mikroskobu ile yapildi ve
komplekslerin ylzeyleri analiz 6ncesi altin ile kaplan-
di. Komplekslerin TG/DTG analizleri, Perkin Elmer Di-
amond TG/DTG cihazi ile azot atmosferi altinda ger-
ceklestirildi.

2.5. Sentezlenen kompleksler i¢in ¢éziiniirliik test-
leri (Solubility tests for synthesized complexes)

Capraz baglanmanin nisastanin ¢ézinurligune etkisi-
ni incelemek amaciyla ¢ézunurlik testleri gerceklesti-
rildi. Sentezlenmis tim kompleksler ayri ayri yaklasik
0,1 g tartildi ve 10 cm? ultra saf su igeren beherlerde
oda sicakliginda 3 saat, 450 rpm'de karistirildi. Daha
sonra g¢ozeltiler stztldu ve kati Grlin sabit bir agirliga
kadar 50°C sicaklikta vakum etlivde kurutuldu. C6zi-
narldk hesabl, Es. 1'e gore yapildi. Burada W, Grinin
baslangi¢ agirhigi, W, ise son agirhgidir.

%Gozinirlik = =] 100 (1)

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. XRD analizi (XRD analysis)

Komplekslerin X-isin1 kirinim desenleri ve XRD so-
nuclari Sekil 3 ve Tablo 1'de gosterilmistir. Hem kim-
yasal (amiloz ve amilopektin) hem de fiziksel (kristal
ve kristal olmayan bdlgeler) olarak heterojen olan ni-
sasta grandilleri ile bor igerikli ve ¢apraz bagl nisasta
komplekslerinin XRD kirinim desenleri incelendiginde,
nisastanin kristalligi ile capraz bagl nisastalarin kris-
talligi arasinda oldukga fark oldugu gorilmektedir.

1500

—— S-GNP

Siddet

10 20 30 40
Ac1(20/9)

Sekil 3. Sentezlenen komplekslerin XRD desenleri (XRD pat-

terns of synthesized complexes).

Tablo 1. Sentezlenen komplekslerin XRD sonuglari (XRD
results of synthesized complexes).
Numune 20 (°)
S 16,7
22,0
16,6
21,9
23,5
17,3
20,9
22,4
23,9
17,3-23,0 (yayvan pik)

S-BA

S-GNP

S-GNP-BA
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Yapi temelde amorf hale dénmektedir. BA baglan-
madan 6nceki nisastanin kristal pik alaniyla BA bag-
lanmis nisastanin kristal pik alani da blyuk farklilik
goOstermektedir. BA bu durumda capraz baglanmayi
arttirip kristallenme etkisini disiren ve amorf yapiya
giden bir gapraz baglayici olarak dustnulebilir.

B tipi kristal yapiya sahip nisastanin 26=17,0° ve
20=22,0° de gozlenen piklerinin siddetleri, Sekil 3 ve
Tablo 1 deki veriler, literatr ile uyum igerisindedir. Ni-
sastanin kristallik dereceleri ile ilgili galismalar literattr-
lerde verilmektedir. (JCPDS Kart No 43-1858) [38-40].
Diger taraftan S-BA'da bu piklerin siddetleri azalirken
genipin ile capraz baglandiginda artmistir. S-GNP-BA
da ise yayvan bir pik haline gelmistir. Tek kristal piki
veren BA'in piklerinin bor icerikli komplekslerde goru-
lememesinin nedeni literatirde de goérildugu Uzere
komplekslesme sonucu ortamda ¢ok az BA kalmasi
veya hi¢ kalmamasi seklinde degerlendirilmistir [41].

3.2. FTIR analizi (FTIR analysis)

Kompleksler icin elde edilen FTIR spektrumlari Sekil
4’te verilmistir. Hidrojen bagi yapan hidroksil gruplari
nedeniyle nisastada 3390 cm™ olarak gdzlenen genis
band, S-BA icin 3409 cm™', S-GNP igin 3401 cm™ ve
S-GNP-BA igin 3411 cm™" olarak gdzlenmigtir. Nisasta
ve diger tum bilesiklerde alifatik C-H gerilme titresim-
leri 2927 cm™de gdzlenmistir. Nisastanin C-H egilme
titresimine ait 1372 cm™ gorilen bandin siddeti tim
komplekslerde artis gdstermistir. Nisastanin C-O-C
gerilme titresimleri olan karakteristik absorbsiyon
bantlar literatirde karsilasildigr gibi 1159-1016 cm-*
civarinda gorulmustir [42]. S-BA ve S-GNP-BAnin
spektrumlarinda gdzlenen bandlarin benzer oldugu
ve capraz baglanma ile bu bandlarin frekanslarinda
artmalar ve kaymalar oldugu goézlenmistir. BA spekt-
rumunda goézlenen 1500-1100 cm™deki B-O gerilme
karakteristik bandlari, 900-700 cm-" civarindaki O-B-O
bandlari ve 650 cm™ civarindaki B-O bozunma band-
lari sentezlenen S-BA ve S-GNP-BA komplekslerinde

S-GNP-BA

gortlmemistir. Bu sonug BA ile komplekslesmenin tam
olarak gergeklestigini gostermektedir.

3.3. SEM analizi (SEM analysis)

Nisasta ve elde edilen komplekslere ait SEM gorin-
tuleri Sekil 5'te gosterilmistir. Nisasta pargaciklarinin
sekli ve buylkligu nisastanin kaynagina baghdir. Ni-
sasta parcgaciklari kullanilan kaynaga gore 5-100 pym
arasinda degiskenlik gosterebilir [43]. Komplekslerin
SEM goérintllerine bakilarak nisastadaki diizgun, pU-
ruzsuz oval sekilli ve irili-ufakli kirelerin S-BA komp-
leksinde BA etkisiyle buyuk bir kiimelesme goésterdi-
gi sdylenebilir. S-GNP kompleksinde kimelesmeye
rastlanmamakla birlikte kurelerin boyutunda nisastaya
gore bir kiicilme gozlenirken, S-GNP-BA kompleksin-
de ise kUguk parcaciklar seklinde ayrilmalar gosteren
bir kimelesme dikkat cekmektedir. Elde edilen sonug-
lar, purtzsuz, oval ya da yuvarlak sekle sahip dogal
patates nisastasinin granullerinin ¢esitli derisimlerdeki
farkli capraz baglayicilar ile etkilestirildiginde hafif pu-
ruzli yizeyler ve bosluklar sergiledigini gosteren lite-
ratlrdeki galismalar ile uyumludur [42, 44, 45].

3.4. TG/DTG analizi (TG/DTG analysis)

Komplekslerin termal kararliiginin degerlendiriimesi
agisindan, elde edilen termogramlar (Sekil 6) ve ter-
mogravimetrik analiz verileri (Tablo 2) incelendiginde
nisasta ve diger tim toz bilegiklerin iki basamakta bo-
zunma gosterdigi gortlmektedir. Birinci basamak tim
nisasta komplekslerinde 55-85°C sicaklik araliginda
adsorplanan suyun buharlagsmasini gdsterir ve mak-
simum %12 kdtle kaybini icermektedir. Diger ayrisma
basamaklari ise 289-301°C sicaklik araliginda tum ni-
sasta, capraz bagli ve bor icerikli komplekslerin termal
bozunmasina aittir ve maksimum %43-76 kutle kaybi
gorilmektedir.

Nisastanin 299°C’ta gerceklesen ikinci bozunma ba-
samaginin S-BA'da 289°C’ta gerceklestigi ve BA kat-

4000.0 3000 2000

1500 1000 500 400,0

Dalgasayist (cm')

Sekil 4. Komplekslerin FTIR spektrumlari (FTIR spectra of complexes).
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Sekil 5. Sentezlenen komplekslerin x300 buyutmedeki SEM gérintileri.(a) S, (b) S-BA, (c) S-

18 SEI

GNP, (d) S-GNP-BA (SEM im-

ages of synthesized complexes at x300 magnification (a) S, (b) S-BA, (c) S-GNP, (d) S-GNP-BA).

kisinin nisastanin bozunma sicakhgini azaltici yénde
etki yaptigi, oysa GNP iceren komplekslerde nisas-
tanin bozunma sicakhginin yani termal kararhihdinin
capraz baglanma etkisiyle 1-2°C arttigi gdzlenmekte-
dir. Capraz baglanmada kullanilan ¢apraz baglayicinin
trd ve konsantrasyonunun termal 6zelliklerdeki degi-
simin derecesini dnemli dlgtde etkiledigi bilinmektedir
[46]. Literatirde nisastanin genipin ile gapraz baglan-
digi1 bor katkili bir galisma bulunmamaktadir, ancak
fosfor oksiklorur, sodyum trimetafosfat ve sodyum tri-
polifosfat gibi reaktifler ile gapraz bagl nisastanin ter-
mal kararlliginin dogal nisastaya gore arttigini belirten
calismalar mevcuttur [47, 48].

3.5. Coziiniirliik testleri (Solubility tests)

Polisakkaritlerin gapraz baglanmasi, polisakkarit zin-
cirleri arasindaki molekdiller arasi koprulerin olusu-
muyla polisakkaritin ¢ézunurliguinl azaltan en yaygin
yollardan biridir. Kaur ve ark., epiklorhidrin ve fosforil
klorlr ile capraz bagladiklari patates nisastasinin do-
gal nisastadan daha dusuk c¢ozunurlik gosterdigini
belirtirken [45], Kim ve ark. sodyum trimetafosfat ve
sodyum tripolifosfat ile ¢apraz bagladiklari nisasta-
nin ¢6zunurligindn uygulanan farkh sicakliklardan
bagimsiz olarak sabit kaldigini ve ¢ézunurltigin do-
gal nisastaya oranla 6nemli 6lglide dusuk oldugunu

Kitle % (%)

40 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Sicaklik (°C)
I 15
0 ¥,
| -
=
5 4
3 s
5 -6 S-BA
E S-GNP
-8 S-GNP-BA
-10
!
-12
-13

40 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)
Sekil 6. Sentezlenen komplekslerin TG/DTG egrileri (TG/
DTG curves of synthesized complexes).

400 450 500 550 600

Tablo 2. Sentezlenen komplekslerin TG/DTG analiz verileri (TG/DTG analysis data of synthesized complexes).

1. Basamak 2. Basamak
Ornek DTG Maksimum Kiitle DTG Maksimum Kitle
Sicaklik (°C) Kaybi (%) Sicaklik (°C) Kaybi (%)
S 55 299 76
S-BA 63 12 289 67
S-GNP 72 301 43
S-GNP-BA 85 300 70
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bildirmislerdir [49]. Kim ve Yoo ise, dogal tatli patates
nisastanin %23,7 olan ¢éztnurlik degerinin farkh deri-
simlerde fosfor oksiklor(r ile gapraz baglanma sonucu
azalarak %5,5 ile %10,5 araliginda deger aldigini gos-
termiglerdir [50].

Gergeklestirilen ¢dzindrlik testleri sonucunda (Tablo
3), bor icerikli ve genipin ile gapraz bagli nisasta komp-
lekslerinin ¢ozunurligunin nisastadan daha az oldugu
gOrulmastir ve capraz baglayici miktarinin artmasiy-
la ¢6zUndrlagun daha fazla azaldigi séylenebilir. Co-
zUnurlUkteki bu degisim, nisastanin tim ¢apraz bagli
komplekslerinde agik¢a gorilmektedir. En dusuk ¢o-
zUnurlik %1,58 olarak daha kuvvetli gapraz baglanma
etkisiyle S-GNP-BA kompleksinde gdzlenmistir.

Tablo 3. Komplekslerin ¢ozinrlik degerleri. (Solubility values
of complexes).

Ornek Goziiniirliik (%)
S 26,8
S-BA 25,7
S-GNP 4,67
S-GNP-BA 1,58

4. Sonuglar (Conclusions)

Calismada ¢apraz baglayici olarak genipin iceren bor
katkili nisasta kompleksleri sentezlenerek bu komp-
lekslerin yapilari gesitli ydontemler ile aydinlatiimaya
¢alisilmis ve ayrica tum komplekslere ¢ozinurluk test-
leri uygulanmistir. Yari kristal yapiya sahip nisastanin
XRD deseninde yaklasik olarak 26=17,0° de gorilen
kuvvetli kirinim pikinin, capraz bagli nisasta komp-
lekslerinde giderek yayvanlastigi ve ¢capraz baglanma
arttikga, piklerin siddetinde azalma ve amorf yapiya
giden bir genigleme oldugu goézlenmistir (26=17,0°-
23,0°). TG/DTG sonuglarina gore termal bozunma
sicakliklarinda gozlenen 1-2°C artis nisastanin termal
kararliiginin gapraz baglanma etkisiyle arttigini géste-
rirken, SEM goruntileri gcapraz baglanma ile meydana
gelen morfolojik degisimleri ortaya koymustur. Ayrica
sentezlenen tim kompleksler nisastadan daha disik
¢o6zunulrlik gostermistir. Capraz baglayici miktarinin
artmasi ¢ézUunarligu azaltici yonde etki etmis ve ni-
sastanin ¢6zUnurligld %26,8'den %1,58’e kadar azal-
mistir.
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Zinc borate (ZB) is a flame retardant and smoke supressant compound of boron. It is
widely used to achieve flame resistant polymer composites. Poly(Vinyl Chloride) (PVC)
is one of the commercially important polymers that is mostly used for cable insulating,
windows, doors, pipes, floorings and toys etc.. On the other hand, PVC releases toxic
gases during fire as decomposition products. Zinc borate addition is thought to be a
solution for this problem. However, this solution leads a new problem. Zinc borate effects
the mechanical properties of the PVC. In the present study, to optimize the contribution
of zinc borate, with different formulations (2Zn0O-3B,0,-3.5H,0 and 4Zn0O-B,0,-H,0),
with different additive ratios (1% and 5% by weight) and different particle sizes
(nano-sized and micro-sized) were added to the PVC structure and the mechanical
and thermomechanical properties of each composite were investigated. Mechanical
properties of composites were determined by tensile test, impact test, hardness test
while thermomechanical behaviours were detected with dynamic mechanical analysis
(DMA). In the perspective of mechanical strength of PVC-ZB composite, additive ratio
of ZB was more effective than particle size and chemical formulation of ZB. The additive
ratio more than 5% by weight can negatively affect the mechanical strength and quality

of the PVC-ZB composite.

1. Introduction

Development of technology increased the use of en-
ergy cables. In electrical installations, cables made of
PVC are widely used. The cables, that surround the
world like a network, are suitable for fire progression.
Toxic gases are released during burning of the PVC
insulated cables as decomposition products [1, 2, 3].
In fire conditions, extinguishing and rescue operations
are difficult because of the smoke. Many people die
because of toxic gas emissions, not because of burn-

ing.

PVC polymer is not suitable for processing after it was
produced. For this reason, PVC is shaped after addi-
tion of heat stabilizer, filler, flame retardant, colorant
and plasticizers. Plasticizers constitute the most im-
portant group of additives in PVC. PVC composites
containing plasticizers are defined as soft PVC (flex-
ible PVC, plasticized PVC, pPVC) [4]. PVC, that do
not consist plasticizers, is often referred as rigid PVC
(unplasticized PVC or uPVC) [5]. PVC is one of the
most used amorphous plastics. Rigid PVC has two us-
age areas as pipes and window profiles. Soft or flex-
ible PVC is mostly used in cable industry, flooring, toys
etc.. When the PVC is heated, especially PVC with

low heat stability, it adheres to metal surfaces. PVC
is weatherproof, long lasting, easy to processing, and
insulates electricity.

Zinc borate is a multi functional material for being
both flame retardant and smoke suppressant [6, 7].
It is widely used for polymeric composites as non-ha-
logenated flame retardant, smoke suppressant, anti-
bacterial agent [8, 9] and char promoter [10, 11]. Zinc
borate with a formulation of 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 is
used as flame retardant, smoke supressant for vari-
ous polymers [12]. During combustion of a polymeric
composite, boron oxide compound of zinc borate melts
and physically wrapps around polymeric chains like an
isolating blanket [13]. Zinc borate releases its crystal
water, cools down the polymer surface and reduces
the concentration of flammable gases during combus-
tion of PVC. Zinc borate reacts with hydrogen chloride
during thermal degradation of PVC. Thus, toxic gas is
transformed into a less harmfull material as zinc chlo-
ride [14, 15].

Recently, researchers focused on halogen free flame
retardants [16, 17, 18, 19]. Zinc borate is one of the
most preferred halogen free flame retardants. Pi et
al. [20], produced PVC composites using high-ener-
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gy mechanical ball milling. They doped zinc borate
to prepare PVC/ZB composite and doped aluminum
trihydrate to achieve PVC/ZB-ATH composite. Zhang
et al. [21] synthesized zinc borate (4Zn0O-B,0,-H,0)/
reduced graphene oxide (RGO) material and doped
it into poly(Vinyl Chloride) (PVC) as a flame retar-
dant and smoke suppressant. They reported that the
flame retardancy and smoke suppression properties
of flexible PVC were improved. However zinc borate
doping may affect the mechanical properties of PVC.
The mechanical behaviors of polymers consisting of
large molecules are highly depend on their molecular
structures. The conditions under which the materials
can be used define their usage areas and the life of
the materials depend on their thermal and mechanical
properties. Thus, investigation on the affect of the ZB
dop on mechanical properties of PVC-ZB composite
is important. Demirel et al. [22] reported a decrease
in the mechanical properties of flame retardant doped
polyester composite due to poor interfacial interaction
between zinc borate and polyester. Erdogdu et al. [23],
investigated the synergistic effect of zinc borate and
zinc phosphate on thermal resistance of PVC. They
exhibited that the synergistic effect was higher than
when the materials were doped alone. The synergis-
tic usage of zinc borate also improved the mechani-
cal properties of composites. Jian et al. [24] stated
that zinc borate@ZIF-8 (ZB@ZIF-8) hybrid nanorods
enhanced the physical-mechanical property of epoxy
thermosets.

The mechanical and thermomechanical proper-
ties of PVC-ZB composites in the aspect of doping
with different formulations (2Zn0O-3B,0,-3.5H,0 and
4Zn0-B,0,-H,0), with different additive ratios (1%
and 5% by weight) and different particle sizes (nano-
sized and micro-sized) were investigated in this study.
After mechanical tests had been applied, scanning
electron microscopy (SEM) images of the composites
were also taken to see the powder distrubution in the
polymer structure. Tensile test, impact test, hardness
test and dynamic mechanical analysis (DMA) were ap-
plied to the prepared composites. The novelty of this
study is particularly based on thermal and mechanical
properties of the PVC-ZB composite that was exhib-
ited with DMA studies.

2. Materials and Methods
2.1. Preparation of PVC-ZB composites

Zinc borate powder was synthesized with the proce-
dures of Mergen et al. [25]. Chemical precipitation
method with ammonia was employed to synthesize zinc
borate powder with a formula of 2Zn0O-3B,0,-3.5H,0.
Zinc nitrate hegzahydrate (Zn(NO,),"6H,0; Merck,
>99%) and borax pentahydrate (Na,B,O,-5H,0; sup-
plied from Eti Mine Works, 99.9%) were used as re-
agents. After stoichiometric amounts of Na,B,0,-5H,0
and Zn(NQ,),'6H,0 had been dissolved in distilled wa-
ter separately with a molar ratio of 1:8, respectively,
they were mixed in batch reactor to synthesize micro-

sized zinc borate powder or in aqueous ammonia solu-
tion (NH,, Merck, 25%) to synthesize nano-sized zinc
borate powder at 45°C. A white powder with a formula
of 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 was precipitated, washed and
filtered with distilled water for three times. The filtered
cake was dried in an oven at 70°C. The nano-sized zinc
borate with a formula of 4ZnO-B,0,-H,O (fire brake)
was crystallized with fast evaporation of ammonia af-
ter 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 powder had been dissolved in
water-ammonia solvent. 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 solution
was boiled to evaporate all of the ammonia solvent and
precipitate the powder in 4Zn0O-B,0,-H,O form. The
resultant nano-sized zinc borate powder, which had a
chemical formula of 4Zn0O-B,0,-H,0, was washed with
distilled water and dried in an oven at 70°C.

The synthesized nano/micro-sized zinc borate par-
ticles were doped into PVC to obtain a flame retardant
composite. The mean particle size of nano-sized zinc
borate powder was 150 nm and the average particle
size of micro-sized zinc borate powder was 10 um. As
reported in other studies on PVC-ZB composites, the
concentration of flame retardant changed in the range
of 1% to 5% [25, 26, 27]. Thus, in this study, 10 g and
50 g of 22n0-3B,0,-3.5H,0 and 4Zn0O-B,0O,-H,O pow-
der were added to 1 kg of PVC powder in order to
obtain 1% and 5% by weight zinc borate containing
composites, respectively. The mixtures were first sub-
jected to a very intense mixing process. Prior to plas-
tic injection process , the PVC-ZB composites were
mixed using a mechanical mixer (Diosna W240) for
30 minutes. They were then loaded into a twin screw
(180-190°C) [27] plastic injection device and mixed at
a stirring speed of 50 rpm [28]. The composite pressed
into the mold was cooled and removed from the mold.

The appearances of the injection molds are given in
Figure 1.

Figure 1. Injection molds which were used for PVC-ZB composite
preparation.

The samples were produced in dimensions of
150%10x4 mm? and 80x9x4 mm?3 for tensile test, im-
pact test and dynamic mechanical analysis, respec-
tively (Figure 2).

Detailed sample contents of the produced composites
were given in Table 1.
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Figure 2. Produced PVC-ZB composites with injection molding
technique.

2.2. Thermal and Mechanical Characterization of
PVC-ZB composites

Tensile test (Zwick Universal Tensile Testing Machine
Z010, according to ISO 37), impact test (Zwick Im-
pact, ASTM D4495), hardness test (Zwick, Shore D)
was performed for 5 pieces of samples, and dynamic
mechanic analysis (Perkin Elmer, DMA 8000) between
30-180°C (in 1 Hz oscillation and 5°C/min heating rate
conditions) were applied on PVC and PVC-ZB com-
posites prepared with different zinc borate formulations
(2Zn0-3B,0,-3.5H,0 and 4Zn0-B,0,-H,0), different
ratios (1% and 5% by weight), and different particle
sizes (nano- sized and micro-sized particles). Stress-
strain % values of polymers were determined with ten-
sile test. Stress is defined as the force that applied to
per unit area of a polymer which causes the polymer to
elongate or change shape, while strain is defined as the
change in shape with the effect of applied stress and is
usually expressed as a change percentage of original
form. Impact test defines the capability of a polymer or
a composite to withstand an applied load with absorb-
ing the energy and the results were expressed in unit
of J/m2, The impact energy, which should be suddenly
applied to a 1 m? surface to fracture the material, is
called impact strength. Also the hardness test was ap-
plied for investigatement of zinc borate doping effect
on the resistance of PVC against plastic deformations.
DMA works by applying a vibratory force to the material
and records the temperature-dependent visco-elastic
properties that occur in the sample. The applied oscil-
lating force determines the modulus of elasticity and
damping. Tan & is the ratio of the lost component to the
stored component. When tan & vs. temperature data
are plotted according to temperature, the glass transi-
tion temperature is observed as a peak. All of these
characterization techniques are useful and very impor-
tant to know the behaviors of polymer or composite

material under special conditions and to control their
processes.

3. Results and Discussion
3.1. Tensile Test

Tensile strength is the ability of a material to resist a
force that tends to pull it apart [29]. Tensile strength test
results of PVC-ZB composites are given in Figure 3.
Tensile test yield points were measured as 35 MPa for
PVC, 35 MPa for PVC/nZB2335-1, 33 MPa for PVC/
mZB2335-1 and 36 MPa for PVC/nZB2335-5 sample.
The tensile strengths of PVC and PVC-ZB composites
with zinc borate additive are given in Table 2.

The tensile strength of the PVC slightly decreased after
addition of zinc borate. The highest decrease ratio was
achieved with 5% (w/w) addition of mZB2335. Fang et
al. [14], inspected the effect of zinc borate doping (6%
by weight) on the mechanical properties of wood flour-
PVC composite (WF-PVC). They indicated that the
tensile strength of the composite decreased after 19%
(w/w) zinc borate addition and this result was attributed
to the poor interface compatibility between ZB and WF-
PVC composite.
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Figure 3. Stress-strain test results of PVC and PVC-ZB compos-
ites: A) PVC, B) PVC/nZB2335-1, C) PVC/mzZB2335-1, D) PVC/

nZB2335-5.

Table 1. Sample contents of prepared PVC-ZB composites.

Sample Number

Sample Content

PVC/nZB2335-1
PVC/mZB2335-1
PVC/nZB2335-5
PVC/mZB2335-5
PVC/nZB411-1
PVC/nZB411-5

Nano zinc borate (2Zn0O-3B203-3.5H20) doped PVC composite, 1% (w/w)
Micro-sized zinc borate (2Zn0O-3B203-3.5H20) doped PVC composite, 1% (w/w)
Nano zinc borate (2Zn0-3B203-3.5H20) doped PVC composite, 5% (w/w)
Micro-sized zinc borate (2Zn0O-3B203-3.5H20) doped PVC composite, 5% (w/w)
Nano zinc borate (4Zn0O-B203-H20) doped PVC composite, 1% (w/w)

Nano zinc borate (4Zn0O-B203-H20) doped PVC composite, 5% (w/w)
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Table 2. The tensile strength of PVC and zinc borate doped PVC
composites.

Sample
PVC
PVC/nZB2335-1
PVC/mZB2335-1
PVC/nZB2335-5
PVC/mZB2335-5
PVC/nZB411-1
PVC/nZB411-5

Tensile Strength (MPa)
47.016 + 0.691
46.080 £ 0.180
45.630 £ 0.724
43.150 £ 0.790
40.268 £ 1.010
46.446 £ 0.394
43.522 + 0.431

The tensile strengths of zinc borate doped PVC com-
posites are lower than that of PVC sample. However,
it may be said that the addition of nano zinc borate did
not lead a significant decrease in the tensile strength
of PVC. While the tensile strength of PVC without zinc
borate additive was 47 MPa, the tensile strength of
PVC doped with nano-sized 2Zn0O-3B,0,-3.5H,0 was
46.08 MPa and that of 1% nano-sized 4Zn0O-B,0,-H,O
doped PVC was 46.4 MPa. Thus, it was seen that 1%
(w/w) nano zinc borate additive did not significantly af-
fect the tensile strength of PVC. The addition of 1%
micro-sized 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 reduced the tensile
strength of PVC to 45.6 MPa. When zinc borate ad-
ditive ratio was increased to 5%, the tensile strength
decrease was more pronounced for both nano and
micro-sized zinc borate. 2Zn0-3B,0,-3.5H,0 and
4Zn0-B,0,-H,0 additive decreased the tensile
strength of PVC to 43.15 MPa and 43.5 MPa, respec-
tively. The same additive ratio (5%) of micro-sized
2Zn0-3B,0,-3.5H,0 affected the tensile strength of
PVC and decreased it to 40.2 MPa. These results
showed that micro-sized zinc borate additive affected
the tensile strength of PVC composite in the nega-
tive way. However, while this decrease was slight with
the addition of nano-sized zinc borate, the addition of
micro-sized zinc borate resulted in more decrease of
tensile strength. The tensile strength of PVC compos-
ite decreased as the zinc borate additive ratio was in-
creased. The decrease in the tensile strength of PVC
means a decrease in its resistance to mechanical ef-
fects and this is an undesirable situation. Increasing
the zinc borate additive ratio may increase the flame
resistance of PVC-based products while it decreases
the mechanical strength quality.

Scanning electron microscopy images of PVC com-
posites and PVC polymer after the tensile strength test
are exhibited in Figure 4. The nano-zinc borate parti-
cles were observed to be agglomerated and dispersed
homogenously in the polymer. This provided an uni-
form composite stucture. However, in Figure 4(B) it
seems that the nano-sized particles were agglomer-
ated and formation of ZB agglomerates lead formation
of weak zones in composite structure [30, 31]. Since
these zones caused a decrease in tensile strength of
the composites, it can be inferred that additive ratio
and tensile strength are inversely proportional.

3.2. Impact Test
The impact strength of PVC and PVC-ZB composites

zpkU . JEM=Seraku

Fiure 4. SEM image of A) PVC and B) PVC/nZB2335-1 compos-
ite.

are given in Table 3. The impact resistance of PVC
was determined to be decreasing with zinc borate ad-
dition. While the effect of 1% by weight of nano-sized
zinc borate additive on impact strength of PVC com-
posite was negligible, there was significant decrease
in impact strength when the ratio of the zinc borate
doping was increased to 5% as expected. However,
the effect of the addition of micro-sized zinc borate on
impact resistance was more unfavorable. When micro-
sized zinc borate was added at 5% weight ratio, the
impact strength decreased from 13 kJ/m? to 6.8 kJ/m?.

Table 3. The impact strength of PVC and PVC-ZB composites.
Sample Impact Strength (kJ/m?)

PVC 13.38 £2.38
PVC/nZB2335-1 12.4 £ 1.68
PVC/mZB2335-1 11.66 + 1.36
PVC/nZB2335-5 79+1.23

PVC/mZB2335-5 6.8+£1.19

PVC/nZB411-1 12.2+£1.04
PVC/nZB411-5 9.65 +2.27

Scanning electron microscope images of PVC and
PVC-ZB composite after impact test are illustrated in
Figure 5. Mixing process was applied for half an hour,
before the PVC-ZB composite was loaded into the
extruder. SEM photographs obtained after the impact
strength test of the composite showed that the mix-
ing process time was sufficient and the particles were
homogeneously distributed in the polymer structure.
However, it was observed that there was a significant
decrease in the impact strength of composites con-
taining 5% ZB additive which can be attributed to ag-
glomeration of particles [30, 31].

Figure 5. SEM images of A) PVC and B) PVC/nZB2335-1 compos-
ite after impact test.

3.3. Hardness Test

Hardness test results of PVC and PVC-ZB composites
were very close to each other. The hardness values of
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the samples were not affected by zinc borate additive
ratio and particle size. Hardness values for all samples
ranged between 69-71 Shore D as listed in Table 4.
The hardness value of composites prepared with mi-
cro-sized zinc borate particles were slightly lower than
the composites containing nano-sized zinc borate. The
increase of free volume formed by micro-sized particles
were more than the free volume formed by nano-sized
ZB powder. Thus, the increase in free volume lead a
decrease in hardness of the composite. However, it can
be said that both micro and nano-sized particles have
the same effect on hardness of the PVC-ZB compos-
ite. Yerlesen and Tasdemir [32], studied on the effect of
zinc oxide and zinc borate on mechanical properties of
high density polyethylene (HDPE). They detected that
zinc borate addition to HDPE did not change the hard-
ness value of the polymer up to 5% doping ratio and
the hardness value of the composite increased when
the doping ratio was 10-15% by weight.

Table 4. Hardness of PVC and PVC-ZB composites.

Sample Hardness (Shore D)
PVC 70£1.0
PVC/nZB2335-1 70+£0.5
PVC/mZB2335-1 69+1.0
PVC/nZB2335-5 71£1.0
PVC/mZB2335-5 70+2.0

3.4. Dynamic Mechanical Analysis

The viscoelastic properties of the polymeric materials
is measured by using a dynamic mechanical analyzer
(DMA). The mechanical properties of polymers vary
greatly in the temperatures at glassy transition temper-
ature region (Tg). Glassy transition can be assumed as
the most important mechanical characteristic of a poly-
mer. When the results of dynamic mechanical analysis
of the PVC sample in the range of 30-180°C were ex-
amined, the detected modulus value was zero around
100°C (Figure 6). Tg value of PVC was detected as
102°C according to tan & peak. On the other hand, this
value was detected to be 82°C in terms of modulus.
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Figure 6. Modulus and dissipation factor (tan delta) graph of PVC
between 30-180°C temperatures.

When the modulus curves and tan & curves were
examined, approximately similar behaviors were ob-
served for each PVC-ZB composite sample. Tg values
of the PVC/nZB2335-5 composite were detected as
80°C and 100°C according to modulus curve and tan
O curve, respectively. In this case, it can be concluded
that the zinc borate additive with 5% ratio lead a slight
decrease of glass transition temperature. The start-
ing modulus value of the PVC/nZB2335-5 composite
was 10x10'° Pa (Figure 7). This value was found to
be higher than that of pure PVC which had a modulus
value of 7x10° Pa at 30°C temperature.
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Figure 7. Modulus and dissipation factor (tan delta) graph of PVC/
nZB2335-5 between 30-180°C.

Tg values of the PVC/nZB411-5 composite were de-
tected as 75°C and 100°C according to modulus curve
and tan d curve, respectively. The Tg values obtained
from the tan & for PVC-ZB composites and PVC did
not have a significant difference. PVC/nZB411-5 com-
posite with 5% ratio caused a slight decrease in glassy
transition temperature. The starting modulus value of
the PVC/nZB411-5 composite was 10x10'° Pa (Figure
8). This value was found to be higher than the starting
modulus of PVC which had a modulus value of 7x108
at 30°C as starting temperature.
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Figure 8. Three dimensional AFM view of 5um x 5um are of worn
surfaces of balls after four ball tests. Surfaces of ball tested with a.
Spindle oil, b. Spindle oil with Span 60 c. Spindle oil with Span 60
and zinc borate heated for 15 hours.
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Tg and initial modulus values (E’) of PVC and PVC-ZB
composites are given in Table 5 as a summary. The
initial modulus at 30°C increased significantly with the
addition of zinc borate to the PVC structure and the Tg
values were decreased. The presence of single peak
in the tan & curves corresponded to the single type
polymer composition [33, 34]. The higher difference
between Tg values according to E’ curve and tan &
curve, signifies less molecular mobility [35]. Lower mo-
bility means that the polymer has more flexible back-
bone polymer chains. According to the data in Table
5, PVC/nZB411 composites had lowest molecular or
chain mobility. Agglomeration of nanoparticles caused
an increase of free volume and Tg value of the com-
posites decreased [36].

Table 5. Tg and initial modulus values (E’) of PVC and PVC-ZB
composites.

Sample Tg (E’ Tg (tan & Modulus
curve, °C)  curve, °C)  at 30°C (Pa)

PVC 82 102 7.3x108
PVC/nZB411-1 75 100 8.2x1010
PVC/nZB411-5 75 100 13x101°
PVC/nZB2335-1 81 100 5.8x10"°
PVC/nZB2335-5 80 100 9.7x10'°
PVC/mZB2335-1 77 100 8.6x1010
PVC/mZB2335-5 80 101 12.5x10"0

4. Conclusions

Although it has a high fire resistance, adding flame re-
tardant and smoke suppressant zinc borate to PVC is
an important process to reduce the loss of life in fires
due to the toxicity of the gases released as a result of
combustion. In the present study, the investigation of
the effect of zinc borate additive on the mechanical
properties of PVC has provided an idea on the lim-
its of the use of zinc borate in PVC products. Tensile
strength, impact resistance, hardness and dynamic
mechanical properties were examined and scanning
electron microscope images of the materials were ob-
tained after mechanical tests. Although zinc borate ad-
ditive did not lead any change in the physical appear-
ance and hardness of PVC, it was observed that nano
or micro-sized zinc borate particles agglomerated dur-
ing composite preparation process. In the perspective
of influencing mechanical properties, additive ratio of
ZB was more effective than particle size and chemical
formulation of ZB. In the aspect of flame retardancy,
other researchers, who studied on PVC-ZB compos-
ites, applied the concentration of flame retardant in
the range of 1% to 5% [25, 26, 27]. For a desired me-
chanical strength, the doping ratio more than 5% by
weight can negatively affect the mechanical strength
and quality of the PVC-ZB composite. Poor interface
compatibility between ZB and PVC and agglomeration
of nano-sized particles were determined as the main
reasons for the weakening of mechanical strength. As
a solution suggestion, surface active agents such as
PEG 300 [37] or oleic acid [38, 39] can be utilized in
the synthesis process of ZB to prevent the agglomera-
tion and improve the interaction of PVC and ZB inter-
faces.

5. Symbols

w/w : Weight/weight ratio

Tg : Glass transition temperature
E’ :Modulus value
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Bor g6re analiz edilmistir. Cé6zinmenin kil filminden iki agamali difiizyon kontrollt oldugu
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In this study, the effects of solid/liquid ratio, acid (NaHSO,) concentration, particle
size, mixing speed and reaction temperature parameters on dissolution kinetics
of colemanite in sodium bisulfate solution were investigated. According to the
experimental results, it was determined that the solubility of colemanite ascends with
the enhancement of the temperature and decreases with the increment of the particle
size and solid/liquid ratio. Additionally, it was found that the effect of mixing speed
on dissolution kinetics was positive up to 350 rpm and was negative over 350 rpm.
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Keywords: Experimental data were analyzed according to unreacted nucleus model for fixed size
Boron particles. It has been found that dissolution from the ash film is diffusion controlled in
Dissolution kinetic two stages. Activation energies in the first and second stages were found as 3.4 and
Colemanite 6.1 kJ.mol", respectively.

Sodium bisulfate solution

1. Girig (Introduction)
tinkal (boraks), uleksit, kolemanit gibi mineraller ticari

Bor cevheri Tlrkiye’nin en dnemli yer alti zenginlikle-
rinden biridir. Dolayisiyla, bu cevherin deg@erlendiril-
mesi, cevherden yeni Urlnler elde edilmesi, ¢evreci
ve ekonomik ileri teknolojilerin hayata gecirilmesi ba-
kimindan buyik énem tasimaktadir. Eti Maden’in ver-
digi bilgilere goére Turkiye’de tahmin edilen bor cevheri
rezervleri 2000 milyon ton civarinda bulunmaktadir. Bu
ise, Turkiye’'nin diinya bor rezervlerinin 2/3’lne sahip
oldugunu gostermektedir [1]. 200’den fazla farkl bor
minerali dogada bulunmasina ragmen ¢ok az bir kis-
mi sanayide kullaniimaktadir [2]. Borat grubuna ait bu
mineraller i¢cinde tinkalkonit, kernit, propertit, szaybelit,

ve endustriyel degere sahiptir [3-5]. Bu minerallerden
cesitli ydontemler kullanilarak nikleer, endustri, kozme-
tik, deterjan, tarim, deri gibi sanayi alanlarinda kullani-
mi dnem arz eden bor bilesikleri elde edilmektedir. Bor
bilesiklerinin tretimi dnemli dl¢lide artan talepler nede-
niyle son zamanlarda genislemistir. Bu bor bilesiklerin-
den sanayide en yaygin kullanim alani olan borik asit
(H,BO,) bilesigidir [6-7]. Borik asit tleksit (sodyum ve
kalsiyum borat), kernit, tinkal (sodyum boratlar), kole-
manit (kalsiyum borat), gibi farkli bor minerallerinden
uretilebilen énemli bir bor kimyasalidir. Dinyanin en
biiyiik ikinci Ureticisi olan Eti Maden igletmeleri (Tirki-
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ye), hem kolemanit hem de tinkal rezervlerinden elde
edilen tinkal ve kolemanit ile borik asit Gretmektedir [8].
Tarkiye'de diger bor minerallerine goére, kolemanit re-
zervlerinin daha fazla olmasi nedeniyle borik asit daha
¢ok kolemanit mineralinden uretilmektedir. Kolemanit
bazik karakterli bir tuz oldugu icin, kolemaniti c6zmede
kullanilacak en uygun reaktifler asitlerdir [9].

Mevcut teknolojide, kolemanitten borik asit eldesi icin
ekonomik agidan uygun olan sdlfdrik asit (H,SO,) ¢o-
zeltisi kullaniimaktadir. Bu islem 88-92°C’de atmos-
ferik basing altinda gergeklestirilir [8]. Ancak, mevcut
teknolojide uygulanan bu yontemde kullanilan sulftirik
asit ¢ok kuvvetli bir asit oldugundan, kolemanit mi-
nerali yaninda cevherdeki gang minerallerini de ¢oz-
mektedir. Ote yandan proseste konsantre siilfiirik asit
kullanildidi icin 6zellikle reaktdrde kullanilan ekipman-
larda korozyon sorunlari ortaya ¢ikmaktadir [10]. Bu
sorunlarin bertaraf edilebilmesi igin literatirde cesitli
¢ozucllerle yapilan birgok ¢alisma mevcuttur. Guliyev
ve arkadaslar ¢0zlcu olarak amonyum hidrojen sul-
fat ¢ozeltisi kullanmis ve aktivasyon enerjisini 32,66
kJ.mol" olarak belirlemislerdir [11]. Cavus ve Kuslu ta-
rafindan yapilan galismada kolemanit sitrik asit ¢ozelti-
si ile ¢6zulmusg, reaksiyon modelinin Grin film boyunca
difizyon modeline uydugu tespit edilmis ve aktivasyon
enerjisi 28,66 kJ.mol" olarak hesaplanmistir [12]. Al-
kan ve Dogan ise kolemaniti oksalik asit ile ¢dzmus
aktivasyon enerjini 9,5 kd.mol"' olarak hesaplamisglar-
dir [13]. Kizilca ve Copur bir bagka alternatif ¢oztcu
olarak metanol kullanarak 51,40 kJ.mol" aktivasyon
enerjisine sahip, ikinci dereceden yalanci homojen
reaksiyon modeli ile ¢6zinme hizini tanimlamiglardir
[14]. Tung ve arkadaslari amonyum silfat ¢ozeltisiyle
calismis ve 40,46 kJ.mol" aktivasyon enerjisine sahip,
reaksiyonun kimyasal reaksiyon modeline uydugunu
belirlemislerdir [15]. Bu ¢6zlculerin yani sira fosforik
asit (aktivasyon enerijisi 53,91 kJ.mol ") [16], perklorik
asit (aktivasyon enerijisi 46,47 kJ.mol") [17] gibi farkli
¢ozuculer ile yapilan bir¢cok calismaya da rastlanmis-
tir. Literatlrde rastlanan ve 6rnekleri yukarida sirala-
nan ¢ozucduler, yan drtnlerin ana driinden ayrilmasin-
da zorluk yaratmasi ve ekonomik olmamasi nedeniyle
endustriyel Uretimde sulfurik asit ¢dzeltisinin yerini ala-
mamigtir. S6z konusu zorluklari gidermek, safsizlikla-
rin ¢ézinmesini en aza indirgemek ve borik asit Ure-
timine farkh bir ¢ézlcl alternatifi saglamak amaciyla
bu ¢alismada sulfirik asit ¢bzeltisinden daha zayif asit
olan sodyum bistlfat (NaHSO,) ¢ozeltisi kullanilarak,
kolemanitin ¢béziinme kinetigi incelenmistir. Elde edi-
len deneysel bulgular, borik asit Uretimi sirasinda bazi
problemlerin oldugu enddstriyel uygulamalar igin fay-
dali olacaktir. Eger bu ydntemle gang minerallerinden
ayri bir borik asit Uretilirse stilfurik asit ydontemine goére
daha saf Grin Uretilebilir. Cozlcl asit olarak secilen
sodyum bisulfat ¢ozeltisi ile yapilan kinetik bir calis-
maya rastlanmamistir. Calismada reaksiyon hizi Gze-

rine kati/sivi orani, asit konsantrasyonu, tane boyutu,
karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin
etkilerinin belirlenmesi ve elde edilen deneysel verileri
en iyi sekilde aciklayan kinetik modelin olusturulmasi
amaglanmistir. Deney sartlarinda elde edilen sonugla-
ra gére donusim-sire egrileri mevcut bilgiler 1s1§ginda
homojen ve heterojen reaksiyon modellerine goére in-
celenmisgtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Bu calismada kullanilan kolemanit Balikesir’'in Bandir-
ma ilcesinde, Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme
Miidirliigi'nden temin edilmistir. icinde mevcut olan
safsizliklardan temizlenmek icin yilkama ve kurutma
islemlerine tabi tutulmustur. Daha sonra ASTM stan-
dartlarina uygun eleklerle -12+14, -18+20, -30+35,
-45+50 mesh olan fraksiyonlara ayrilmistir. Cevherin
kimyasal bilesimi Tablo 1'de verilmigtir. NaHSO, ¢6zel-
tisi (Molarite: 22,82 mol/L molekuler agirligi: 120,05 g/
mol %99,0 saflikta) Merck uretimidir.

2.1. Deneysel Islem (Experimental Process)

Kolemanit mineralinin, NaHSO, ¢bzeltisindeki ¢ozin-
me hizi Gzerine, kati/sivi orani, NaHSO, ¢ozelti kon-
santrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi ve reaksiyon
sicakliginin etkisi incelenmigtir. Deneyler, buharlasma
ile ¢cozelti kaybini dnlemek icin bir geri sogutucu, reak-
siyon sicakligini kontrol etmek igin sicaklik sirktlatori
ve bir mekanik karistirici ile techiz edilmis 500 mL hac-
minde ¢ift boyunlu bir cam reaktérde gergeklestirilmis-
tir. Deney duzenegi Sekil1'de gosterilmistir. Burada;
1- Sabit sicaklik su sirkulatort, 2- Mekanik karistirici,
3- Geri sogutucu, 4- Termometre, 5- Su ceketli cam
reaktordar.

Sekil 1. Deney diizenegi (Experimental setup).

Deneyler, reaktor icerisine 200 mL hacminde, belirle-
nen konsantrasyonlarda NaHSO, g¢ozeltisi konulup ve
istenen reaksiyon sicakligina kadar isitildiktan sonra
reaktore belirlenen kati/sivi oraninda cevher, bu ¢ozel-
tiye ilave edilerek reaksiyon baslatiimistir. On gérilen
reaksiyon suresi sonunda, reaktér muhtevasi sizul-

Tablo 1. Kolemanit mineralinin kimyasal bilesimi (Chemical composition of colemanite mineral).

Bilesen B203  Si02  Al03

CaO  Fe203 H20 Digerleri

% Miktari 39,38 3,98 0,77

24,85 0,36 23,65 2,34
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mus, potansiyometrik ve titrimetrik metodla bor tayini
yapilimistir [18,19].

Deneylerde calisilan parametreler ve araliklari Tablo
2'de gosterilmistir. Parametre araliklari ve sabit deger-
ler segilirken, yapilan 6n deneme sonuglari ve literatr
bilgileri géz 6niinde bulundurulmustur [20,21]. Dene-
melerde bir parametrenin etkisi incelenirken tabloda
yildiz isareti (*) ile gosterilen degerler sabit tutulmus-
tur. Kinetik degerlendirmeler icin ¢ozeltiye gegen di-
bor trioksit (B,O,) miktari kimyasal analiz ile belirlen-
migtir [18,19].

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. Coziinme Reaksiyonlari (Dissolution Reactions)

Cozlict secimi yapilirken 6zellikle reaksiyon sonunda
drdndn yan Gdrinden kolay ayrilabilmesi dikkate alin-
mistir. Esitlik (5)’te verilen toplam reaksiyonda goruldi-
gl Uzere borik asit yaninda ¢ézinmus olarak sodyum
sulfat (Na,SO,) olusmaktadir. Borik asitin ¢6zUnurli-
gu sicaklik artisi ile duserken yan Urun olan sodyum
sulfatin ¢ozUnurlagu sicaklik artisi ile artmaktadir [20].
Dolayisiyla, reaksiyon sonunda ¢dOzelti sodutularak
yan urlnd ¢okelek halinde c¢ézeltiden uzaklastirmak
daha kolaydir. Kolemanit ve sodyum bisulfat arasinda
gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 1-4'de, toplam reaksi-
yon ise Esitlik 5'de verilmigstir.

ANGHS 0457y = Nalys,y + 4HS O3,y
4HS 0557y + 4H20 510y ©
4H30(s7) + 4504352y (2)
CazBg011.5H,0kary + 4H30 05,y =
2Caff, ) + 6H3BO3(ozy + 2H Oy (3)
2CalZ,y + 280555y =
2(CaS0,.2H;,0) (rarry (4)
Ca;B011.5H;0kat) + ANaHS Oy o7
+6H, 05y = 2(CaS04.2H;0) (kary) +
6H3B03(c57) + 2Na3S04(cs2) (5)

(1)

3.2. Kolemanitin Géziinme Hizi Uzerine Paramet-
relerin Etkisi (Effect of Parameters on the Dissolution
Rate of Colemanite)

Kolemanitin ¢céztinme hizi Gizerine kati/sivi oraninin et-
kisi; 1/9, 1/24, 1/50 ve 1/100 g.mL"" lik degerler kullani-

larak incelenmistir. Sekil 2’den gortlebilecegi gibi, kati/
sivi oraninin artirilmasi ¢éztinme hizini azaltmaktadir.
Bu durum, birim asit miktari basina reaktan miktarinin
artmasiyla aciklanabilir. CUnkd ayni asit konsantras-
yonunda, daha dusik miktarlardaki reaktantin ¢ozin-
mesi daha hizli gergeklesmistir. Kolemanitin salflrik
asit ile ¢dzinme kinetigini inceleyen galismada da ¢o-
ziinme hizinda azalmalar gorilmektedir [21].

0,9 -
0,8 -

Z 0,7

=

206 -

o

:g 0,5 1

vh

g 04 - ——-1/9 g/mL

a 0’3 1/24 g/mL
0,2 ——1/50 g/mL
0,1 —e—1/100 g/mL

0 T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660

t(s)
Sekil 2. Kolemanitin ¢6ziinme oranina kati/sivi oraninin etkisi
(Effect of solid to liquid ratio on the dissolution rate of colemanite).

Kolemanitin ¢bztinme hizi Gzerine NaHSO, konsant-
rasyonunun etkisi; 0,75; 1,25; 1,75 ve 2,5 M kon-
santrasyonlari kullanilarak incelenmistir. Sekil 3'de
goruldagu Uzere, cahlsilan aralikta, sodyum bisulfat
konsantrasyonu arttikga ¢éziinme hizi artmaktadir. Bu
nedenle, sodyum bisulfat konsantrasyonunun artisiyla
birlikte ¢ozelti icerisinde bulunan hidronyum iyonunun
arttigi ve boylece reaksiyon mekanizmasini hizlandir-
dig1 dasindlmektedir [22-24].

09
038
Z07
&
50'6
Eos
v
£ 04 ——0,75M
Sz [ —|—125M
02 1,75 M
01 —#—2,25M
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
t(s)
Sekil 3. Kolemanitin ¢6zinme oranina NaHSO,

konsantrasyonunun etkisi (Effect of NaHSO, concentration on
dissolution rate of colemanite).

Tablo 2. Céziinme isleminde kullanilan parametre ve degerleri (Parameters and values used in the dissolution process).

Parametreler

Secilen Parametre Degerleri

Kati/Sivi Orani (g.mL"")
Asit Konsantrasyonu (M)
Tane Boyutu (mesh)
Karigtirma Hizi (rpm)
Reaksiyon Sicaklhigi (°C)

1/9, 1/124, 1/50*, 1/100

0.75, 1.25%,1.75, 2.25

-12+14, -18+20, -30+35*, -45+50
50, 200, 350%, 500, 700

65, 70, 75%, 85
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Tane boyutunun etkisini incelemek igin, kolemanitin
-12+14, -18+20, -30+35, -45+50, mesh’lik fraksiyon-
lari kullaniimigtir. Sekil 4’den de gorilecegi Uzere, ko-
lemanitin tane boyutu arttikga hazirlamis oldugumuz
NaHSO, konsantrasyonundaki ¢bziinme hizi giderek
azalmaktadir. Bu durum, tane boyutunun kugtlmesi ile
dogrudan baglantili olup, birim agirlik basina disen
tanecik sayisinin artisi ile agiklanmaktadir. Dolayisiy-
la, tanelerin ylizey alani artmakta ve ¢ézlinme hizi da
buna bagl olarak artmaktadir.

1

09 |
08 |
07 |
06 |
05

04
—B—-12+14 Mesh

Donusim orani (X)

03
——-18+20 Mesh
0,2 |
-30+435 Mesh
0,1
—#—-45+50 Mesh

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 0600 660

t(s)
Sekil 4. Kolemanitin ¢dzlinme oranina tane boyutunun etkisi
(Effect of particle size on the dissolution rate of colemanite).

Ayrica, yluzey alaninin artmasiyla kati tanecik ile akis-
kan reaktan arasinda temas yuzeyi artisina bagh ola-
rak ¢ozinme hizinin yikselmesi de bekledigimiz olasi
sonugclardan birisidir. Kolemanitin potasyum dihidrojen
fosfat ve sulfirik asit ¢ozeltileriyle yapilan galismala-
rinda da benzer sonuglar gériimustur [25,26].

Karistirma hizinin kolemanitin ¢éziinme Uzerinde Ki
etkisini incelemek igin 50, 200, 350, 500 devir.dakika™
hiz degerleri kullaniimistir. Deney sonuglari, $ekil 5'de
grafik edilmistir. Sekiller incelendigi zaman, 350 devir.
dakika’ya kadar ¢éziinme hizinin arttigi ve yaklasik
350 devir.dakikaden sonra ise, azaldigi gézlemlen-
mistir. Bu durum vorteks olugsumuyla agciklanabilir.
Belirli bir hizdan sonra meydana gelen vorteks olusu-
munun hacim daralmasina neden oldugu, dolayisiyla
tanecik ve akiskanin temas alani ve suresini kisitladigi
dislnilmektedir. Bu durum 350 devir.dakika™" hizdan
daha yuksek hizlardaki karistirmanin ¢déziinme hizini

—— 50 devir/dakika
—— 200 devir/dakika

350 devir/dakika
—%— 500 devir/dakika

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
t(s)

Sekil 5. Kolemanitin ¢gézinme oranina karistirma hizinin

etkisi (Effect of stirring speed on the dissolution rate of colemanite).

olumsuz etkiledigini gostermektedir. Bayca ve arka-
daslari yaptiklari calismada ylksek hizda vorteks olu-
sumuna benzer sonug¢ gézlemislerdir [27].

Kolemanitin ¢6ziinme hizi Uzerine reaksiyon sicakli-
ginin etkisi; 65, 70, 75 ve 85°C reaksiyon sicakliklari
kullanilarak incelenmistir. Deney sonugclari Sekil 6'da
goéraldigu Uzere reaksiyon sicakhigi arttikga ¢ozln-
me hizi artmaktadir. Molekdllerin kinetik enerjilerinin
arttigi bu durumda birim zamanda ki ¢carpisma hizini
arttirarak reaksiyon hizi Gizerine olumlu etki yaptigi di-
sUndlmektedir [28-30].

1

09 - 4
08 -
=07 -
506 -
£ 05 f
ED —4—65+C
504 -
z —m70-C
203 4
’ 75:C
02 -
—3¢85:C
01 -
08 . . . . . :
0 60 120 180 240 300 360 420

t(s)
Sekil 6. Kolemanitin ¢ézlinme oranina sicakligin etkisi (Effect
of reaction temperature on the dissolution rate of colemanite).

3.3. Kinetik Analiz (Kinetic Analysis)

Akigkan ve kati arasindaki katalitik olmayan reaksiyon
g6z 6nune alinirsa

A (sivi) + bB (kat1) <« 0run (sivi ve/veya kati), asagi-
daki fiziksel ve kimyasal olaylarin timu veya bir kismi
meydana gelir [31]:

1. Akigkan kitlesinde, akiskanin kil filmin ylzeyine
gelene kadar akigkan filmi direnci.

2. Kil filmi Gzerindeki akiskanin reaksiyon ylzeyine
gelebilmesi icin kil filmi direnci,

3. Reaksiyon ylizeyde kati ile reaksiyona girmesi.

4. Reaksiyon yuzeyinde gerceklesen gaz veya sivi
artnlerin kil filmini gegerek akiskan filme ulagsma-
sl i¢in kdl filmi direnci.

5. Akigkan filmine gelen reaksiyon urininin akiska-
nin ara kdtlesine ulasmak icin gecmesi gereken
akiskan filmi direnci.

Bu asamalarin tamami incelenen her sistemde bulun-
mayabilir. Asamalarin her biri reaksiyonun gercekles-
me hizina bir direng etkisi gosterir ve olugan direncler
sistemden sisteme buyuklikce fark eder. Bu asama-
lar icerisinde en ylUksek direnci gosteren asama, hizi
kontrol edici asamadir. 1. 2. ve 3. adimin hizi kontrol
eden adim olmasi durumunda donlisum esitlikleri tire-
tilir. Buna gore katalitik olmayan kati-sivi reaksiyonlari
gaz filmi difizyon kontrolu, kimyasal reaksiyon kont-
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roll ve Urin filmi difizyon kontroli olmak Gizere bu (¢
kontrol basamagi ile kontrol edilir. Her bir kontrol ba-
samagi igin uygun reaksiyon hiz esitlikleri mevcuttur.

Kinetik degerlendirmelerde, heterojen reaksiyon mo-
delleri kullanilmigtir. Yukaridaki parametreler goéz énu-
ne alinarak gergeklestirilen kinetik inceleme amacli
deneyler esnasinda, belli zaman araliklarinda reaksi-
yon karigimindan alinan orneklerde yapilan B,O, ana-
liz sonuglar Esitlik 6'ya gore ¢éztinme kesrine donus-
turdlerek, kinetik degerlendirmelerde kullaniimistir.

v . . . Gozeltideki B,Ozmiktart (g)
Goziinme kesri (x) Ornekteki B,0smiktari (g) (©)
Heterojen reaksiyon modellerine gore, turetilen f(x)=kt
seklindeki integre hiz esitlikleri g6z énune alinarak, t
ye karsi f(x) grafikleri gizilmis ve elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilari ile heterojen reaksiyonlarin hiz-
larini etkileyen parametrelerle birlikte kinetik degerlen-
dirme yapilmistir.

Kolemanitin sodyum bisllfat ¢ozeltilerinde ¢bziinme
mekanizmasi ile elde edilen degerler, asagida verilen
kati-sivi heterojen reaksiyon modellerine uygulanmis-
tir.

Film difizyon kontrol modeli;

L. ._ PR
& Y = 3bkc 7
Yuzey kimyasal kontrol modeli;
— +*[1 — _ \1/3 x _ PR
t t [1 (1 x) ] tT = ke (8)

Uriin veya kil tabakasindan diflizyon kontrol modeli;
t=t"[1-31-x)?%+2(1—-x)]
. _ PR?
£= 6bk,C ©)
Deneylerden elde edilen sonuglar, katalitik olmayan

kati-akigkan reaksiyon sistemleri igin tlretilmis denk-
lemlere uygulanmistir.

Yapmis oldugumuz hesaplamalar neticesinde, Urln
veya kil tabakasindan difiizyon kontrol modeli en yik-
sek R? degeri ile galismamiza en uyumlu denklem ola-
rak bulunmustur.

Calismada kullandigimiz parametrelerin [1-3(1-x)¥%+
2(1-x)] denklemi (t/t*) ile zaman arasindaki iligkisi Sekil
7’de gOsterilmistir.

Arrhenius denklemi, kimyasal reaksiyonla sicaklik ara-
sindaki iligkiyi agiklar:

k = k,. e E/RT (10)
Ya da
E
Ink = Ink, — (11)

Ink' nin 1/T ye karsi cizilen grafiginin egimi ile
aktivasyon enerjisini hesaplamak mimkunddr. Elde
edilen verilerin egimleri kullanilarak her sicaklik icin
hesaplanan hiz sabitlerinin (k) 1/T’'ye karsi gizilen
grafigi Sekil 8'de gosterilmistir. Egim farkliliklari dikkate

alinarak Sekil 7°de gosterildigi Uzere grafik iki bolgeye
ayrilarak aktivasyon enerjileri sirasiyla 3,4 kJ.mol" ve
6,1 kJ.mol" olarak bulunmustur. ikinci bdlgede yani
yaklasik 120 saniyeden sonra aktivasyon enerijisinin
daha ylksek olmasi beklenen bir durumdur. Belirli
bir zamandan sonra gerek asit konsantrasyonunun
dismesi gerekse kil filminin kalinlasmasindan dolayi,
¢bzUnmenin aktivasyon enerjisi yukselmigtir [31-
33]. Ayrica hesaplamalar neticesinde, Grin veya kil
tabakasindan diflizyon kontrol modelinin en yiiksek R?
degderi ¢cikmasi secilen modelin dogrulugunun delilidir.

1 -

o £f : : : : : : :
0 60 120 180 240 300 360 420
t(s)
Sekil 7. Reaksiyon sicakligi icin tile t/t* arasindaki iligki (The
relationship between t and t/t* fort he reaction temperature).
UT (LK)
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455 L
€))
1T (IK)
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Sekil 8. Ink ile 1/T arasindaki iligki (a.1.asama, b.2.asama)
(Relationship between Ink and 1/T a.1.stage, b. 2.stage).
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4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada kolemanitin ¢éziinme hizi Uzerine kati/
sivi orani, NaHSO, konsantrasyonu, tane boyutu, ka-
ristirma hizi ve sicaklik etkileri arastiriimistir. Sonug
olarak:

MFx~AOX T+ AX 00T o

Kolemanitin ¢6zUnurligundn sicakligin ve kon-
santrasyonun artmasi ile arttigi, tane boyutunun ve
kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmis-
tir. Benzer sonuglar kolemanitin ¢gbzinmesi ile ilgili
yapilan diger arastirmalarda da goriimustr.

Sicaklik artisi ile reaksiyon yan drin olan Na,SO,’'in
¢6zUnarlaga artarken H,BO,’ln ¢6zGnurlGgu dis-
mektedir. Cozundurltklerin sicakhda bagh degisim-
lerinin farkli olmasi H,BO,'Un ¢bzeltiden ayriimasi-
ni kolaylastirmaktadir. Bu Ustlnliklerinden dolayi
sodyum bisulfat ¢oézicusu literatirde galisilan ¢o-
zlculere iyi bir alternatif olabilecegi dustnulmustr.

Karistirma hizinin ¢déziinme kinetigi Uzerine etkisi,
350 devir.dakika™ degerine kadar olumlu, yaklasik
350 devir.dakika"’den sonraki degerlerde ise olum-
suz oldugu bulunmustur.

Deneysel veriler sabit boyutlu pargaciklar igin re-
aksiyona girmemis cekirdek modeline gére analiz
edilmistir. C6ztnmenin kul filminden iki agamali di-
fuzyon kontrolli oldugu bulunmustur. 1. agsama igin
aktivasyon enerijisi 3,4 kd.mol" iken 2. asama igin
aktivasyon enerjisi 6,1 kd.mol ' olarak belirlenmistir.

. Simgeler (Symbols)

: Stokiometrik katsay!i

: Sodyum bisulfat konsantrasyonu (M)

: Kltle aktarim katsayisi (m.min-")

: Reaksiyon sicakhigi (K)

: Reaksiyon sturesi (s)

: Tam doénlsUm icin reaksiyon suresi (s)
- B,O,’n dénusim orani

: Kati pargacigin baslangi¢ yarigapi (m)
: Reaksiyon hiz sabiti (mol.min")

: Frekans veya ustel faktor (min)

: Aktivasyon enerjisi (kJ.kmol™)
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YAZAR KILAVUZU

1. KAPSAM
Bor Dergisi, bor alaninda asagida nitelikleri agiklanmis ma-
kaleleri Tiirkge ve Ingilizce olarak kabul etmektedir.

Arastirma Makalesi: Orijinal bir arastirmay! bulgu ve so-
nuglariyla yansitan yazilardir. Calismanin 6zgin ve mutlaka
uluslararasi bilime katkisi olmalidir.

Tarama Makalesi: Yeterli sayida bilimsel makaleyi tarayip,
konuyu buguinku bilgi ve teknoloji dizeyinde 6zetleyen, de-
gerlendirme yapan ve bulgular karsilastirarak yorumlayan
yazilardir.

Her makale, konusu ile ilgili en az iki hakeme gdnderilerek
sekil, icerik, 6zgin deger, uluslararasi literatiire ve bilime/
teknolojiye katki bakimindan incelettirili. Hakem gorusle-
rinde belirtilen eksikler tamamlandiktan sonra, dergide ya-
yinlanabilecek nitelikteki yazilar, son baski formatina getirilir
ve yazarlardan makalenin son halinin onayi alinir. Dergide
basildigi haliyle makale iginde bulunabilecek hatalarin so-
rumlulugu yazarlara aittir.

Kabul edilen makaleler, lcretsiz olarak dergi internet sayfa-
sinda (online) ve basili sekilde yayinlanmaktadir.

2. BASVURU FORMLARI

Makale; Kapak Sayfasi, Makale Kontrol Listesi Formu, Ma-
kale Metni, Telif Hakki Devir Formu ve Benzerlik Oran Dos-
yasi olmak Uzere bes ayri formdan olugsmalidir. Bagvurular-
da iletisimde bulunulacak yazar ve dider yazarlarin iletisim
bilgileri (adres, e-posta, cep ve sabit telefon no) kapak say-
fasinda verilmelidir.

3. GONDERI KONTROL LISTESI

Basvuru surecinde yazarlar génderilerinin agagidaki listede

bulunan tim maddelere uygunlugunu kontrol etmelidirler, bu

rehbere uymayan basvurular degerlendirmeye alinmaya-

caktir.

1.  Godnderilecek makale daha énceden yayinlanmadi ve/
veya yayimlanmak uzere herhangi bir dergiye sunul-
madi.

2. Makale Microsoft Office Word 2010 ve Uzeri bir kelime
islemci ile hazirlandi.

3. Makale A4 sayfasinda, kenar bogluklari, tstbilgi ve alt-
bilgi bosluklari ve satir araligi dergi formatina uygun
olarak ayarlandi.

4. Anabagliklar ve alt bagliklar Ingilizceleriyle birlikte der-
gi formatina uygun olarak diizenlendi.

5.  Tablolar dergi formatina uygun olarak hazirlandi, metin
icerisinde bahsedildi, makalenin metin bolimune yer-
lestirildi.

6.  Sekiller dergi formatina uygun olarak hazirlandi, metin
icerisinde bahsedildi, makalenin metin bolimune yer-
lestirildi.

7. Esitlik ve Reaksiyon numaralandirmalari sirali olarak
dergi formatina uygun olarak verildi.

8.  Orijinal sekiller bitlintyle yazim kurallarina uygun ha-
zirlandl.

9.  Sekil boyutlari formata uygun olacak bigimde diizen-
lendi.

10. Metin iginde sekiller ardisik numaralandi.
11.  Kaynaklar yazim kurallarina uygun yazildi.
12. Kaynaklar metin iginde ardigik siralandi.

13. Kaynaklar metin sonunda, metin iginde verildigi sirada
listelendi.

14. Tirkge makale bashgi/Ozet/Anahtar kelimeler/Bélim
basliklar/Tablo ve Sekil adlandirmalari ile ingilizce
makale basli§i/Ozet/Anahtar kelimeler/Béliim baslikla-
ri/Tablo ve $ekil adlandirmalarinin birbirleri ayni oldu-
gu kontrol edildi.

15. "Kapak Sayfas!" olusturuldu.
16. Telif Hakki Devir Formu imzalandi ve génderildi.

17. Muhtemel yazim hatalar kelime islemcinin "Yazim ve
Dilbilgisi" denetimi ile kontrol edildi.

18. "Editére Not" alanina makalenin 6zgin y6nu ve maka-
lenin bilime somut katkisi yazildi.

4. TELIF HAKLARI

Makalelerin telif hakki devri, dergi internet sayfasinda sunu-
lan Telif Hakki Devir Formu doldurulup imzalanmak suretiyle
alinir. Form imzalandiktan sonra "ek dosyalari yiikle" boli-
miinde PDF olarak ylklenmelidir. Bu formu géndermeyen
yazarlarin makaleleri basilamaz.

5. GIZLILIK BEYANI

Bu dergi sitesindeki isimler ve elektronik posta adresleri bu
derginin belirtilen amaglari dogrultusunda kullanilacaktir ve
diger amaglar veya baska bir bolim icin kullaniimayacaktir.




YAZIM KURALLARI

GENEL BILGI

Makale; Kapak Sayfasi, Makale Kontrol Listesi Formu, Ma-
kale Metni, Telif Hakki Devir Formu ve Benzerlik Oran Dos-
yasi olmak Uzere bes ayri formdan olugsmalidir. Basgvurular-
da iletisimde bulunulacak yazar ve diger yazarlarin iletigsim
bilgileri (adres, e-posta, cep ve sabit telefon no) kapak say-
fasinda verilmelidir.

KAPAK SAYFASI

Basvuru esnasinda yazar isimleri ayri bir dosya olarak yik-
lenen Kapak Sayfasi hazirlanmali ve online olarak dergimi-
zin internet sayfasina ayri bir dosya olarak yiklenmelidir.
ilk basvuru esnasinda yazarlari sadece dergi editdrlerimiz
gorebilecektir.

Makalenin bashginin ilk harfi bluylk ve digerleri kiiguk harf-
lerle sayfaya ortali olarak yazilmalidir. Baglik metne uygun,
kisa ve agik olmalidir. Bashgin altina, makalenin yazar ya da
yazarlarinin adi, soyadi, e-posta adresleri, posta adresleri,
posta kodu ve ORCID numaralari yazilmalidir.

ingilizce makale baghgi: Makaleyi kapsayici ve anlasilir bir
baslik kullaniimaldir. Baslik buylk harfle baglamali ve diger
tim harfleri kiiguk yazi karakterinde yazilmalidir. Baslik, ge-
rektiginde standart kisaltmalarla birlikte en ¢cok 15 kelimeden
olugmalidir.

Tiirkce makale bashgi: ingilizce makale bashgiyla uyumlu
olmalidir.

Yazar adlari ve adres bilgileri: Yazar adlarinin ve soyadla-
rinin ilk harfleri buyuk diger tim harfleri kiigtik olacak sekilde
yazilmahdir. Calismanin yurutilmus oldugu yer yazar isim-
lerinden sonra gelmelidir. Yazari ve galismanin yUrittldiga
yeri iligkilendirebilmek amaciyla yazarin soyadindan sonra
ve galismanin yirutilmis oldugu yerden 6nce Ustsimge (1,
2, 3 vb.) ile numaralandiriimalidir. Sorumlu yazar, soyadin-
dan sonra " * " simgesi ile belirtiimelidir. Adres bilgileri iceri-
sinde g¢alismanin yurGtildigi yer, sehir, posta kodu ve Ulke
adi yer almalidir. Adres bilgilerinden sonraki satira her bir
yazarin e-posta adresi yazar isimlerinin sirasina uygun ola-
rak verilmelidir.

Ozet: Ana metne atif yapmadan makalenin konusu anlasilir
bir sekilde dzetlemelidir. Ozet 220 kelimeyi gecmemelidir.
Standart olmayan kisaltmalar ilk kullanildiginda tam olarak
yazilmaldir.

Anahtar Kelimeler: Ozetten hemen sonra gelmelidir. En
fazla 5 anahtar kelime, harf sirasiyla verilmelidir. Anahtar
Kelimeler konuyu aciklayici kelimelerden secilmelidir. Her bir
anahtar kelime "," ile ayrilmalidir. Anahtar kelimeler cimle

icermemelidir

Abstract: Ozette verilen metnin Ingilizceye gevrilmesiyle
olusturulmalidir. Ondalikli sayilar kullaniliyorsa bu sayilarin
Tirkge Ozette ", " ingilizce dzette " . " olmasina dikkat edil-
melidir.

Key Words: ingilizce ozetten sonra veriimelidir. Tiirkge
anahtar kelimelerle uyumlu olmalidir. Konu ile ilgili en ¢ok 5
anahtar kelime alfabetik olarak yazilmalidir.

MAKALE KONTROL LISTESI FORMU

Makalenin metin bolimunin dergi yazim kurallarina uy-
gunlugunun kabul edildigini gésteren formdur. Basvurular
yapilmadan 6nce Makale Kontrol Formunun doldurulmasi
gerekmektedir. Kontrol formu makalenin ilk sayfasi olarak
verilmelidir. Dergi formatina uygun olmayan veya kontrol lis-
tesi doldurulmamig olan bagvurulan degerlendiriimeye alin-
mayacakitir.

MAKALE METNI

Makale Kontrol Listesi Formundan hemen sonra Makale

Metni baslamalidir. Makaleler asagida verilen detaylar géz

Onund alinarak hazirlanmalidir.

- Makalenin metin bolimu Times New Roman 12 punto
Yazi Tipi karakterinde, Microsoft Office Word 2010 ve
Uzeri bir kelime islemci ile hazirlanmasi ve Microsoft
Office Word'un Yazim ve Dilbilgisi bélimiinden yazim
hatalarinin kontrol edilmesi ve dlizeltimesi gerekmek-
tedir.

- Makale tek situn halinde mimkin oldugunca yalin
olarak, 2,5 cm kenar bosluklari kullanilarak A4 sayfa-
sinda olusturulmalidir.

- Makale diizenlenirken sayfa diizeninin degistiriimeme-
si gerekmektedir.

- Satir araliklar 1,5 olarak ayarlanmali ve paragraflar
arasinda bir satir bosluk birakilmahdir. Paragraflar 6n-
cesi veya sonrasinda otomatik aralik birakilmamalidir.

- Sayfa gegislerinde bélim sonlari eklenmemeli ve tim
Makale tek bir bélimden olusmalidir.

- Tim basliklarin yaninda ingilizce karsiliklari parantez
icerisinde yazilmalidir.

- Makale metni referanslar dahil arastirma makaleleri
icin 14.000 kelimeyi tarama makaleleri icin ise 22.000
kelimeyi gegmemelidir.

- Tablolar ve $ekiller Dergimizin istemis oldugu formata
uygun olarak hazirlanmadir.

- Makale metni, ana bagsliklarla bélimlere ayrilmali ve
her bolim bashgdi numaralandiriimalidir. Numaralan-
dirma islemleri ana boélimler igin 1.'den baslamali ve
tim ana basliklar (Ozet, Tesekkiir, Kaynaklar ve Ekler
bélimleri harig) igin devam etmelidir. ikincil basliklar
ana bolim numaralandirmasina uygun olarak 1.1.,
1.2., 1.3., ... seklinde devam etmelidir. Ugiincii baglik-
lar ikinci bagliklara uygun olarak 1.1.1., 1.1.2,, 1.1.3.,
... seklinde devam etmelidir.




Ornek bir makale formati agagida verilmistir:

Kapak sayfasi

1. Girig (Introduction)

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

4. Sonuglar (Conclusions)

5. Simgeler (Symbols)

Tesekkilr (Acknowledgment)

Kaynaklar (References)

Ekler (Appendices)

1. Girig (Introduction)

Detayli bir literatir 6zeti, calismanin amacini ve kurulmus
olan hipotezi igcermelidir. Kaynaklar toplu olarak ve aralikl
verilmemeli (6rnek [1-5] veya [1, 2, 3, 5, 8]), her kaynadin ¢a-
lismaya katkisi irdelenmeli ve metin icerisinde belirtiimelidir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
Yuratilmus olan ¢alisma deneysel bir galisma ise deney
prosediri/metodu anlaslilir bir sekilde agiklanmalidir. Teorik
bir calisma yuritilmuisse teorik metodu detayl bir sekilde
verilmelidir. Yapilan galismada kullanilan metot daha 6nce
yayinlanmis bir metot ise diger ¢alismaya atif yapilarak bu
calismanin diger calismadan farkl belirtiimelidir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
Elde edilen verilen acik ve 6z bir sekilde verilmelidir. Elde
edilen tim veriler literatir ile karsilastiriimalidir.

4. Sonuglar (Conclusions)
Elde edilen verilen acik ve 6z bir sekilde verilmelidir. Elde
edilen tim veriler literatlr ile karsilastiriimalidir.

5. Simgeler (Symbols)

Makalede kullanilan simgeler agiklamalariyla birlikte alfabe-
tik siraya uygun olarak dizenli bir sekilde verilmelidir. Kul-
lanilan diger simgeler alfabetik siralamadan sonra gelebilir.
Gerektiginde “Yunan Harfleri”, “Alt indis” gibi alt basliklar
kullanilabilir.

Tesekkiir (Acknowledgment)
Makalenin sonunda ve kaynaklar bélimiinden énce verilir.

Kaynaklar (References)

- Basilmis kaynaklarin DOI ve ISBN numarasi belirtil-
melidir.

- internet sitesi adresleri (URL) kaynak olarak verilme-
melidir. Ancak metin igerisinde verinin gegtigi yerde
veriden sonra belirtilebilir.

- Kaynaklar listesi metin icerisinden kullaniima sirasina
uygun olarak numaralandiriimalidir.

- Kaynaklar, “APA Publication Manual, Seventh Edition”
kurallarina uygun olarak hazirlanmalidir.

- Kaynaklar ingilizce olarak hazirlanmalidir. Tiirkge kay-
naklarin ingilizce karsiliklari késeli parantez igerisinde
belirtiimelidir.

Kaynaklar igcin 0Orneklere https://apastyle.apa.org/style-
grammar-quidelines/references/examples adresinden ulasi-
labilir.

Kaynaklar i¢in érnekler asagida verilmigtir:

- Kaynak bir makale ise: Yazarin soyadi, Adinin bas harfi.
(Y1l). Makalenin tam bashgi. Derginin Tam Adi, Cilt no (Sayi
no), makalenin baslangi¢ ve bitis sayfa no.

Uysal, I., Yilmaz, B., Evis, & Z. (2020). Boron doped hydroxyapatites
in biomedical applications. Journal of Boron, 5(4), 192-201.

- Kaynak yazari verilen bir kitap ise: Yazarin soyadi, Adi-
nin bas harfi. (Yil). Kitabin Ad. (cilt no, varsa editori). Yayi-
nevinin adi. ISBN veya DOI numarasi.

Yiinlii, K. (2019). Bor: Bilesikleri, Sentez Yéntemleri, Ozellikleri, Uy-
gulamalari. [Boron: Its Compounds, Synthesis Methods, Properties
and Applications] (2nd Ed.). Aydili Advertising Agency. ISBN 978-
605-5310-93-6.

- Kaynak editorii verilen bir kitap ise: Editdrin soyadi,
Adinin bas harfi (Eds.). (Y1l). Kitabin Adi. (cilt no). Yayinevi-
nin adi. ISBN veya DOI numarasi.

Korkmaz, M. (Eds.). (2020). Bor ve insan Sagligi [Boron and Human
Health]. Kuban Printing and Publishing. ISBN 978-605-9516-69-3.

- Kaynak kitaptan bir béliim ise: Bolium yazarinin soya-
di, Adinin bas harfi. (Yil). Kitabin Adi. In bélim editériinin
Soyadi, Adinin bas harfi (Eds.), Béliimiin Adi (Varsa cilt no,
alintilanan sayfalar). Yayinevinin adi.

Hakki, S., & Nielsen, F., N. (2020). Boron and Human Health., An-
ti-Inflammatory and Anti-Microbial Potentials of Boron in Medicine
and Dentistry (pp. 67-82). Nobel Academical Publishing, Education,

Consultancy Ltd.

- Kaynak basilmis tez ise: Yazarin soyadi, Adinin bas harfi.
(Y1l). Tez Baghgi [Tezin kategorisi, Universite]. Tezin kayitli
oldugu argiv. Varsa tezin baglantisi.

Akbaba, S. (2018). Biopolymer modified polypropylene mesh for
hernia treatment [M. Sc. thesis, Middle East Technical Univer-
sity]. Council of Higher Education Thesis Center (Thesis Number

527833).

- Kaynak kongreden alinmis bir teblig ise: Yazarin soya-
di, Adinin bas harfi. (Yil). Tebligin adi. Kongrenin Adi, Yapil-
digi yer, Tebligin baslangi¢ ve bitis sayfa no.

Akbaba, S., Atila, D., Tezcaner, T., & Tezcaner A. (2018).
BIOMED2018-TR 23. Biyomedikal Bilim ve Teknoloji Sempozyu-
mu [BIOMED2018-TR 23rd Biomedical Science and Technology
Symposium], Turkey, p. 43.

Ekler (Appendices)

Makaledeki ekler EK A (Appendix A), EK B (Appendix B) ve
EK C (Appendix C) vb. olarak adlandiriimalidir. Ekler igeri-
sindeki denklem numaralandirmalari A1, A2, A3 vb. olarak,
Tablo ve Sekil numaralandirmalari Tablo A1, Tablo A2, Sekil
A1, Sekil A2 vb. olarak adlandiriimahdir.

Diger Hususlar

Esitlik Numaralari: Metin icerisinde esitlikler Es. 1, Es. 2




seklinde verilmelidir. Esitlik numaralandirmalari parantez
icerisinde (1), (2), (3) vb. olarak, reaksiyon numaralandirma-
lari (R1), (R2), (R3) vb. olarak numaralandiriimalidirlar.

Birimler: Metin, sekil ve tablo igerisinde Sl birim sistemi kul-
lanilmalidir.

Sekiller ve Tablolar:

- Tablo icermeyen bitlin goéruntiler (fotograf, cizim, di-
yagram, grafik, harita vs.) sekil olarak belirtilir.

- Tablo ve sekiller metin icinde gecislerine gére numa-
ralandiriimali, bitin tablo ve sekiller ilgili paragraftan
hemen sonra verilmelidir. Tablo ve sekillerin her birinin
metin icerisinde bahsedildiginden emin olunmalidir.

- Tablo basliklari tablonun Ustline ve sekil bagliklari sek-
lin altina konulmalidir. Tablolarin ve Sekillerin Tlrkge
basliklarindan sonra ingilizce basliklari parantez igeri-
sinde verilmelidir.

- Makaleye eklenecek sekiller (fotograf, gizim, diyagram,
grafik, harita vs.) mutlaka yiksek ¢éztnurlikte (300dpi
veya ustl) olmalidir. Kabul edilen goruntt formatlari
jpeg, png, tiff, bmp, eps, wmf, emf veya pdf'dir. Dosya
boyutlari 1 Mb’ti gegmemelidir.

- Boyutlandirma iglemi orijinal veri Uzerinde yapilmaldir.
Eksen basliklari, etiketlendirme ve aciklamalari (metin
kutusu, oklar, Uste resim vb. sekilde) Word igerisinde
yapilmamalidir. Grafik, Word belgesine tek bir 6ge ha-
linde eklenmelidir

- Tablolar resim olarak veriimemelidir. Buyuk tablolarin
tek bir sayfaya sigmasi tercih edilir. $ekillerde el yazi-
si kullaniimamalidir. Renkli fotograflar kabul edilebilir
ancak baski siyah-beyaz formata olacaktir. Grafikle-
rin siyah-beyaz baskida belirgin olabilmesi i¢in uygun
simgelerin kullaniimasina 6zen gdsterilmelidir.

Yapisal Diyagramlar ve Matematiksel Denklemler: Mole-
kil yapilarinin yani sira matematiksel denklemler metin igin-
de ait olduklari yerde cizilmis veya yazilmig olmali ve ayri
bir satirda gosterilmelidir. Bu molekul yapilari veya matema-
tiksel denklemler sag yaninda ve parantez iginde numara-
landirilarak daha sonraki kullanimlarda bu numaralara atif
yapilmalidir.

Esitlikler ve denklemler icin MS Word Equation Editor fonk-
siyonu, simgeler icin ise MS Word'de Insert/Symbol fonksi-
yonu kullaniimalidir.

TELIF HAKKI DEVIR FORMU

Yazilarin telif hakki devri, dergi internet sayfasinda sunulan
form doldurulup imzalanmak suretiyle alinir. imzali Telif Hak-
ki Devir Formunu géndermeyen yazarlarin yayinlari deger-
lendirmeye alinmaz.

BENZERLIK ORAN DOSYASI

Makalenizin referanslar bolimi dahil Tam Metni "iThentica-
te" veya "Turnitin" programlari ile taranmalidir. ilgili program-
dan alacaginiz benzerlik orani sonucunun PDF formatinda
sistemimize yUklenilmesi gerekmektedir.




AUTHOR’S GUIDE

1. SCOPE
Journal of Boron; accepts articles in the field of boron, whose
qualifications are explained below, in Turkish and English.

Research Article: These are articles that reflect an origi-
nal research with its findings and results. The study must be
original and must contribute to international science.

Scan Article: These are articles that scan a sufficient num-
ber of scientific articles, summarize the subject at the current
knowledge and technology level, evaluate and compare the
findings.

Each article is sent to at least two referees on its subject
and has it examined in terms of form, content, original value,
contribution to international literature and science / technol-
ogy. After the deficiencies stated in the referee opinions are
completed, the articles that can be published in the journal
are brought to the final print format and the approval of the
final version of the article is obtained from the authors. The
responsibility of the errors that may be found in the article as
it is printed in the journal belongs to the authors.

Accepted articles are published free of charge on the jour-
nal's website (online) and in print.

2. APPLICATION FORMS

It should consist of five separate forms: Cover Page of Arti-
cle, Article Checklist Form, Article Text, Copyright Form and
Similarity Ratio File. Contact information (address, e-mail,
mobile and fixed phone number) of the author and other au-
thors to be contacted during the applications must be given
on the cover page.

3. SUBMISSION CHECKLIST

During the application process, authors must check the com-

pliance of their submissions with all the items in the list be-

low, applications that do not comply with this guideline will
not be evaluated.

1. The article to be sent has not been published before
and/or has not been submitted to any journal for publi-
cation.

2. The article was prepared using Microsoft Office Word
2010 or higher word processor.

3. Margins, header and footer spacing and line spacing
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