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MAGNEZYUM BORAT SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Murat Korik

OZET

Bu calismada, boraks dekahidrat (Na;B;O;710H,O) ve magnezyum stilfat
heptahidrat (MgSO,?77H,0O) kullanilarak, sulu ortamda, magnezyum borat
bilesiklerinin sentezlenmesi kosullari belirlenmistir. 90°C sicaklikta gerceklestirilen
tepkimelere B/Mg mol orani, pH, ¢oktirme suresi ve ¢oktirme sicakliginin etkileri
incelenmistir. Elde edilen ¢okeltiler Gzerinde B, Mg, Na ve XRD analizleri yapilarak
olusan bilesiklerin tanimlanmasina calisilmistir.

Yapilan deneysel calismalarda; 3,60 ve 4,80 en uygun B/Mg mol oranlari olarak
belirlenmis ve bu mol oranlarinda sirasiyla 0,07Na,OMgO?2,27B,033,51H,0 ve
0,03Na,0Mg02,14B,032,79H,0 bilesiminde amorf Urunler elde edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin sudaki ¢ézunurlikleri yiksek oldugu i¢in oda sicakliginda
1 saatlik ¢oktirme suresinde tepkime verimleri oldukga disuk olmakta, ancak
¢oktirmenin daha uzun sirede (4 saat) ve daha disuk sicaklikta (5°C) yapilmasi
durumumda urin miktarinda artis saglanarak toplam verim yaklasik %39 degerine
yukseltilebilmektedir.

Yapilan XRD analizlerinde, ortam pH’inin 9,80'den buyik ve ayni zamanda
¢coktirme sdresinin uzun (48 saat) olmasi durumunda kristalin faz olarak
Na,B4,07%5H,0 olusumu disinda, safsizlik olarak baska herhangi bir kristalin faz
belirlenmemistir. Hem tepkime ana Urinid hem de yan drinlerin sicaklik, stre
ortam pH’indan etkilenmelerinin yaninda suda ¢6zuntrlik 6zelliklerinden otird,
ayni kosullarda bile, tekrarlanabilir sonuclarin elde edilmesi olduk¢a zor
olmaktadir.

Uriinler oldukca ince tane boyunda olup, B/Mg mol oraninin 3,60 oldugu kosulda
sentezlenen Urdndn tima 80 pum’nin, B/Mg mol oraninin 4,80 oldugu kosulda ise
sentezlenen Urunin timi 30 um’nin altindadir. Uriinlerin gevsek yigin yogunluklari
0,10-0,18 g/cm®, siki yigin yogunluklari ise 0,16-0,25 g/cm® degerleri arasinda
degismektedir.

Anahtar Sozcukler: Magnezyum borat, magnezyum borat hidrat, sentezleme

Danisman: Prof.Dr. Ismail GIRGIN, Hacettepe Universitesi, Maden Muhendisligi
BAlumu Cevher Hazirlama Anabilim Dali



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNESIUM BORATE

Murat Koruk

ABSTRACT

In this work, synthesis conditions of magnesium borate compounds in aqueous
medium from borax decahydrate (Na;B;O;20H,O) and magnesium sulphate
heptahydrate (MgSO,77H,0) were determined. The effects of B/Mg mole ratio, pH,
precipitation time and precipitation temperature on the reaction performed at 90°C
were examined. Compounds formed were identified by B, Mg, Na and XRD
analyses.

In the experimental work, 3.60 and 4.80 were determined as optimum B/Mg mole
ratios and at these mole ratios amorphous 0.07Na,OMgO2.27B,053.51H,0 and
0.03Na,0MgO721.14B,0322.79H,O were obtained respectively. As the water
solubilities of the compounds synthesized were high, the recoveries at 1 hour
precipitation time were low but, increased of precipitation time (4 hours) and
lowering the temperature (5°C) increased the amount of the product which brought
the total recovery value to %39.

In the XRD analyses of the products, no crystalline phases as impurities were
detected except Na,B,O;%5H,O which was formed at pH values above 9.80 with
long precipitation times (48 hours). As both the main reaction product and the
possible side products are severly affected from temperature, time, medium pH
and due to their solubilities in water, even under the same conditions, reproducible
results were difficult to obtain.

The synthesized products were fine sized, the one synthesized at B/Mg mole ratio
of 3.60 all below 80 um and the other synthesized at B/Mg mole ratio of 4.80 all
below 30 um. The loose and packed bulk densities of the products change
between 0.10-0.18 g/cm® and 0.16-0.25 g/cm?, respectively.

Keywords: Magnesium borate, magnesium borate hydrate, synthesis

Advisor: Prof.Dr. Ismail GIRGIN, Hacettepe University, Mining Engineering
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1. GIRIS

Kolemanit, uleksit, boraks gibi bor mineralleri kullanilarak boraks pentahidrat,
boraks dekahidrat, susuz boraks, borik asit, susuz borik asit, sodyum perborat vb.
cesitli bor bilesikleri Gretilmektedir. Bu tur bilesikler cam, seramik, tarim, metaluriji,
nukleer sanayi, kimya ve polimerik malzemeler gibi alanlarda yaygin bir sekilde
kullaniimaktadirlar. GUunumuzde, bor konsantre ve rafine Urunleri kullanilarak
gesitli ug urtnler ve ileri teknoloji malzemeleri Uretimi konularinda ¢ok sayida
arastirmalar yapilmakta ve bu calismalarin bir bolumi de enduUstriyel 6lgekte
uretime dénlismektedir. Ornegin; cinko borat, disodyum oktaborat tetrahidrat,
magnezyum diborur, bor karbur, bor fiberler, sodyum borhidrir bu konuda

verilebilecek tipik érneklerdir (Yilmaz, 2002).

Birgok farkli metal borat bilesigi yalnizca dogal kaynaklardan degil, laboratuvar
kosullarinda sentezlenerek de elde edilebilmektedir. Bu boratlar, monoborat ya da
poliboratlar (B,04%, (BO,)."™, B30,>") olabilmektedir. Metal boratlardan B-BaB,O.
tek kristali dogrusal olmayan optik materyal, LiB4O7 tek kristali ise piezoelektrik
Ozelliginden dolay! hareketli iletisim sistemlerinde kullaniimaktadirlar (Li et al.,
1997). Bor bilesikleri arasinda magnezyum boratlar da onem arzetmekte ve cesitli
kullanim alanlari bulunmaktadir. Bu anlamda, dogal olarak elde edilmis veya ¢esitli
yontemlerle sentezlenmis farkli bilesimlerde magnezyum borat Dbilesikleri
bulunmaktadir.  Ornegin, hidroborasit (CaMgBeO11-6H,0) ve szaybelyit
(Mg2B20s5-H20) gibi bor mineralleri en fazla oranda Cin'de bulunmakta, bu Glkede
ayrica tuz iceren golllerden kolaylikla kazanilabilen kloropinnoit
(2MgO-2B,03-MgCl,-14H,0) bilesigi de bulunmaktadir. Ozellikle, kloropinnoit
kullanilarak gesitli magnezyum borat bilegikleri eldesi konusunda yapilmis ¢ok
sayida galisma bulunmaktadir (Li et al., 1994; Zhihong et al., 2002a,b; Zhihong
and Mancheng, 2003; Zhihong et al., 2004; Zhihong and Mancheng, 2004a,b).
Ayrica, gesitli magnezyum ve bor igeren bilegiklerin etkilegtiriimesi yoluyla yapay
magnezyum borat bilegikleri sentezlemesi konusunda da ¢alismalar bulunmaktadir
(Blair and Jaunarajs, 1964; Carlson, 1986; Li et al., 1994; Karakassides et al.,
1996; Swami et al., 1998; Yongzhong et al., 2000; Yutao et al., 2001; Hu et al.,
2002; Ma et al., 2003).



Yapay olarak sentezlenen magnezyum boratlar isil yontemler, sulu sistemlerden
kloropinnoitten faz donigumu veya organik-anorganik magnezyum ve bor iceren
bilesiklerin etkilestiriimesi yoluyla sentezlenebilmektedir. Yapay olarak Uretilen
magnezyum boratlar, MgO-B,03-nH,O, MgO-3B,03-nH,O, 2MgO-B,03-nH,0,
2Mg0O-3B,03-nH,0 gibi gesitli bilesimlerde olabilmekte ve 6zelliklerine bagli olarak
farkh kullanim alanlari bulabilmektedirler.

Ulkemizdeki zengin bor rezervleri bulunmakla birlikte henliz konsantre ve temel
rafine bor bilesikleri disinda herhangi bir Uretim yapilmamaktadir. Magnezyum
borat bilesikleri dikkate alindiginda, boraks ve magnezyum bilesiklerinin
etkinlestiriimesi yoluyla sentezleme yapilmasi yoluna gidilmesi daha uygun
goériunmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda, sodyum tetraborat dekahidrat
(NazB4O7-10H,0) ve magnezyum sulfat heptahidrat (MgSO4-7H20) kullanilarak
magnezyum borat bilesiklerinin sulu ortamdan sentezlenmesi kogullari incelenerek

sentezlenen bilesigin fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri belirlenmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bor ve Bor Mineralleri

Bor, yerkabugunda ortalama olarak 10 mg/kg oraninda ve genellikle oksijenli
bilesikleri (boratlar) halinde bulunmaktadir. Atom numarasi 5, atom agirhig1 10,811
olan ve ¢ok cesitli sektorlerde dogrudan veya cgesitli bilesikleri halinde kullanilan bir

elementtir.

Dogal olarak olugsmus 150’den fazla bor minerali bulunmasina ragmen bunlardan
yalnizca birkag tanesi ticari 6neme sahiptir. Dunyadaki toplam bor rezervinin
(gorunur+muhtemel+mumkun) yaklasik 1 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir
(Yiimaz, 2002). Bu rezervin yaklasik %64’ Turkiye'de, %11’i Rusya’da ve %9’u da
ABD’dedir.

veriimekte ve bu konuda ulkemizin ¢ok onemli bir dogal kaynak avantajina sahip

Cizelge 2.1.’de ticari bor minerallerinin Ulkelere gore dagilimi

oldugu acikga gorulmektedir.

Cizelge 2.1. Ticari Bor Mineralleri (O’Driscoll, 2001)

Mineralin Adi Formalu % B,O3 % H,O Bulundugu Yer

Boraks Na,B,0;10H,0 36,5 47,2  ABD, Turkiye, Arjantin
Tinkalkonit Na,B,0-BH,0 47,8 30,9  ABD, Turkiye, Arjantin
Kernit Na,B,0,[4H,0 51,0 26,4 ABD, Arjantin

Uleksit NaCaBs0y8H,0 43,0 35,6  ABD, Arjantin, Sili, Peru, Tibet, Tlrkiye
Kolemanit Cay,Bg041BH,0 50,8 21,9  Turkiye, ABD, Meksika
Priseit Ca B190+9[@H,0 49,8 18,1  Turkiye

Hidroborasit CaMgBs0+,BH,0 50,5 26,2  Arjantin, Cin
Szaybelyit Mg,B,0s[H,0 41,4 10,7 Cin

Probertit NaCaBs0y5BH,0 49,6 256 ABD

Sassolit H;BO; 56,3 43,7 italya

Borasit Mg;B;043Cl 62,2 - Tarkiye




Cok genis ve gesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve Urlnlerinin
kullanim alanlari giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10'a yakin bir
bdlimU dogrudan mineral olarak tuketilirken geriye kalan kismi bor urlnleri elde
etmek icin kullaniimaktadir. Turkiye'de énemli tinkal (Na,O-2B,03-10H,0) yataklari
Kirka'da, onemli kolemanit (2Ca0-3B,03-5H,0) yataklari ise Emet ve Bigadi¢
civarinda bulunmaktadir (DPT, 1999). Bu minerallerden konsantre ve temel bor
bilesikleri Uretimleri yapilmakta ve bu konuda yeterli teknolojik bilgilere ulasiimis

bulunmaktadir.

2.2. Magnezyum Boratlar ve Kullanim Alanlari
Codu kez onemli rezervler olusturmamakla birlikte dogal halde bulunabilen

oldukga fazla sayida magnezyum borat minerali bulunmaktadir (Cizelge 2.2.).

Cizelge 2.2. Dogal Mg-borat Mineralleri (http://www.webmineral.com/chem/Chem-

names-B.shtml)

Mineral Adi Kimyasal Formulu % B
Admontit MgBsO+o7(H.0) 17,28
Aksait MgBsO7(OH)s2(H,0) 19,12
Borasit Mg3B;045Cl 19,30
Floroborit Mgs(BO3)(F,OH)3 6,41
Halurgit Mg2[B4O5(OH),]>:(H20) 19,25
Hungchaoit MgB405(OH),7(H,0) 12,66
inderit MgB303(0OH)s-5(H,0) 11,59
Kanavesit Mg,(CO3)(HBO3)-5(H,0) 4,18
Kotoit Mg3B,0s 11,35
Kurnakovit MgB;03(0OH)s-5(H,0) 11,59
Mcallisterit Mg2B12014(OH)12-9(H,0) 16,88
Pinnoit MgB,0,4-3(H-0) 13,19
Preobrazhenskit Mg3B+11045(OH)g 20,33
Shabinit Mgs(BO3)Cl,(OH)s 4(H20) 2,65
Suanit Mg,B,0s 14,39
Sulfoborit Mg3B2(S04)(OH)s(OH,F)2 5,98
Szaybelyit MgBO,(OH) 12,85
Wightmanit Mgs(BO3)O(OH)s-2(H,0) 3,41




Magnezyum boratlar, diger rafine boratlar veya metal boratlarin yerine
kullanilabilmektedirler. Bu konuda; superiletken ~magnezyum  diborurin
uretiimesinde (Yoshii et al., 2003), yaglarda asinma ve sUrtinmeyi azaltici katki
olarak (Hu et al., 2002; Araki et al., 2004), metal yuzeyleri i¢in yalitkan kaplama
bilesimlerinde (Heimann and Dalton, 2002), i1siya duyarh renk veren murekkep
bilesimlerinde (Endo et al., 1996), boyalarda korozyonu oOnleyici katki olarak
(Nagayama and Yokoyama, 2000), deterjan bilesimlerinde (Swami et al., 1998),
2Mg0-3B,05°15H,0, MgO-2B,05-8,5H,0, 3Mg0-5B,03'4,5H,0, MgO-B,03:3H,0,
3MgO-B,03, 2Mg0O-2B,0s3, vb. bilesimlerde alev geciktiricilerde (O’Shaughnessy,
1980; van Bonin and van Gizycki, 1991; Blount, 2002; Tada et al., 2003), kontakt
lens ylkama sularinda (Asgharian et al., 1996) ve topragin pestisitlerden
arindirilmasinda (Yamashita, 1996) kullanilabilirliklerinden s6z etmek mumkunddr.
Ayrica, Dy, Tm, Mn ve/veya Tb aktivasyonu ile uretilmis magnezyum borat
bilesikleri (Proki¢, 1996; Driscoll et al., 1984; Okuno et al., 1984; Furetta et al.,
1998; Karali et al., 2002) dozimetrelerde termoliminesans malzeme olarak da

kullaniimaktadir.

2.3. Magnezyum Borat Bilesiklerinin Sentezlenme Yontemleri
Magnezyum boratlarin sentezlenme ydntemlerini 2MgO-2B,03-MgCl,-14H,0 cift
tuzundan yapilan sentezler ile magnezyum ve bor igeren bilegiklerden yapilan

sentezler olmak Uzere baslica iki bolumde incelemek mumkundur.

Cin’de bulunan tuzlu gdllerden kolayca kazanilabilen 2MgO-2B,03-MgCl,-14H,0
kullanilarak yapilan sentezleme galismalari ¢ogunlukla Cinli arastirmacilara aittir.
Zhihong et al. (2002b) yaptiklar ¢alismalarda kloropinnoitin suda ¢ézunurlGguntn
az oldugunu belirlemiglerdir. 20-60°C arasindaki faz degisimi calismalarinda,
MgCl; bilesiginin ayrigmasini takiben amorf yapida MgO-B,03-4H,0 bilesigini elde
etmigler ve sicakliga bagh olarak 2MgO-3B,03-15H,0 veya MgO-B,03-3H,0
bilesimine doéndsimin saglanabilecegini gostermislerdir. Ayrica, yuksek pH

nedeniyle ara Urun olarak Mg(OH), cokelmesine de dikkat gekmislerdir.

Yapilan baska bir ¢calismada, 2MgO-2B,03-MgCl,-14H,0 cift tuzunun MgCl, ve su
iceren ¢oOzeltilerdeki faz donigumu 30°C’de incelenmigtir (Zhihong et al., 2002a).
%0-2 MgCl, varliginda olugsan urinun inderit (2MgO-3B,03-15H,0) ve %2-13,8



MgCl, varliginda olusan drinun ise pinnoit (MgO-B,03-3H,0O) oldugu ortaya
konmusgtur. MgClo'nin %13,8'den fazla olmasi durumunda ise herhangi bir faz

donlsimu olmadigdi anlasiimistir.

Zhihong et al. (2002b) tarafindan vyapilan benzer bir c¢aligmada,
2Mg0-2B,035-MgCl,-14H,0 ¢ift tuzunun, borik asit ve su ortaminda 24 saat
sonundaki faz dénusimu incelenmis ve yeni bir bilesik olarak MgO-B,03-4H,0
bilesigi elde edilmistir. Bu ¢alismada, 2MgO-2B,03-MgCl,-14H,0 cift tuzu, borik
asit ve su 0°C sicaklikta 24 saat sureyle etkilestiriimis ve elde edilen ¢gokelti alkol
ve ardindan da eter ile yikanmistir. Daha sonra, vakumlu kurutucu ile oda
sicakhginda kurutulan oérnekler Uzerinde yapilan XRD, FTIR, Raman ve TG
analizleri ile bu yeni bilesigin yapisal formdlinin Mg[B,O(OH)s]-H2.O oldugu
belirlenmistir. Yapilan kalorimetrik caligmalar ile de bu bilesigin standart molar
olugsum sisinin Tepkime 1 wuyarinca -3135,31+£1,68 kJ/mol oldugunu ortaya

koymuslardir.

XMgOx) + yH3BO3 ) + (n-x-3y+z)H20) = MgyByO,-nH2O) {2x+3y-2z = 0} (1)

Zhihong and Mancheng (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, kloropinnoit, borik
asit ve su karisimindan 72 saatte Mg[BsOg(OH),]-2,5H,0 yapisal formulune sahip
Tepkime 2 uyarinca standart molar olusum isisi -5595,02+4,85 kJ/mol olan yeni
MgO-3B,03-3,5H,0 bilesigini elde etmiglerdir.

MgO(k) + 6H3BO3 K == MQBGO10'3,5H20(k) + 5,5H20(s) (2)

Zhihong et al., (2004) tarafindan yapilan bir baska calismada, sulu ortamda
2Mg0-2B,03-MgCly-14H,0O cift tuzu ve borik asitten 72 saatlik bir tepkime
sonucunda  Mgy[B204(OH),]-H,O  yapisal formilinde yeni bir bilesik
sentezlenebilecegi ortaya  konmustur. Otoklav  kosullarinda  120°C’de
gerceklestirilen tepkime sonucunda elde edilen bilesigin Tepkime 3 uyarinca
standart molar olugum isisinin -3185+1,91 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

ZMQO(k) + 2H3BO3 (k) = MQZ[BZO4(OH)Z]'HZO(k) + I'|20(s) (3)



2Mg0-2B,035-MgCl,-14H,0 ¢ift tuzu, borik asit ve su ortaminda yapilan bir
calismada (Zhihong and Mancheng, 2004a), tepkime suresi 24 saatten 72 saate
cikarilarak  Mg[B303(OH)s5]:6H,O  yapisal formulinde yeni bir bilesik
sentezlenebilecegi ortaya konulmustur. Tepkime 4 uyarinca bu bilesigin
(B-2Mg0-3B,03-17H,0) standart molar olusum isisi ise -10256+4,93 kJ/mol
olarak hesaplanmistir.

MgO(k) + 6H3;BO3 k) * 8H20(3) = 2M90'3BQO3'17H20(|() (4)

Zhihong and Mancheng (2004b), kloropinnoitten, borik asit ve su ortaminda 180°C
sicaklikta otoklav kosullarinda 72 saatlik bir tepkime sonucunda faz donuasimu ile
szaybelyit (2MgO-B,03-H,0) olusumunu gergeklestirmisler ve Tepkime 5 dikkate
alinarak bu bilesigin standart molar olugum isisinin -2884,36+1,82 kJ/mol

oldugunu bulmuglardir.

ZMQO(k) + 2H3BO3 (k) = 2MgO'Bzos'H20(k) + 2H20(s) (5)

Li et al. (1997) magnezyum oksit ve borik asit kullanarak yaptiklari kalorimetrik
calismada, MgBsO10:6H20, MgBsO10-7H20, MgBsO10-7,5H,0, Mg.BsO11-15H,0,
Mg2Bs011-15H,0, Mg2BsO11-17H20, MgB4O7-9H,0 ve MgB,04-3H,0 bilesiklerinin,
molar olusum isilarinin sirasiyla -6294,70+4,85, -6588,78+4,85, -6735,2914,85,
-9631,90+4,92, -9626,48+4,92, -10272,06+4,93, -5939,2113,25 ve -2842,68+1,68

kJ/mol de@erlerinde olduklarini ortaya koymuslardir.

Boraks ve MgCl,-6H,0O c¢ozeltilerinin 70°C’de etkilestiriimesi sonucu ¢oOkelen
magnezyum borat jeli 120°C’de kurutularak %11,2 oraninda bor igeren kristal sulu
magnezyum borat bilesigi elde edilmis ve bu malzemenin nikleer reaktorlerden
yayllan ndétronlar tutabilen koruyucu malzeme 6zelliginde oldugu belirlenmistir

(Blair and Jaunarajs, 1964).

Li et al. (1994), magnezyum sulfat ve sodyum borat bilesiklerinden sulu ortamda,

25°C ve birkacg saatlik tepkime suresi sonucunda 2MgO-3B203-17H,0 bilegigini



elde etmislerdir. Uriin pH'inin ~9-9,2 arali§inda, sudaki ¢oézinurligunin %0,42 ve
yapisal formulinun de [B3zO3(OH)s]-6H20 oldugunu belirlemiglerdir.

Yongzhong et al. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, superdoygun, agirlikga
1:12:37 oraninda MgO:H3;BO3:H,0 iceren ¢oOzeltilerin asitlendirme ve seyreltme
sonrasindaki IR davranimlari incelenmigtir. Bekletilen doygun ¢ozeltide bir kag gun
icerisinde  MgBgO10'7H2O kristallerinin olustugu ancak, farkli su ve asit ile
seyreltme oranlarinda superdoygun ¢ozeltilerden farkli bilesimlerde magnezyum
boratlarin kristallenebildikleri gbzlemlenmigtir. Hatta, ayni seyreltme veya
asitlendirme oranlarinda, oda sicakhginda, ayni ¢ozeltiden farkli zamanlarda farkli
magnezyum boratlarin kristallenebildigi ileriye surtlmis ve bu degiskenlik ¢ozelti
ortaminda derisim farkina baglh olarak olusan farkli poliborat anyonlarinin varligina

dayandiriimigtir.

MgO - 3B,03 - %18 MgSO,4 - H,O superdoygun sisteminin 20°C’de incelenmesi
sonucunda ¢ozeltiden ilk olarak mcallisterit (MgO-3B,03-7,5H,0) daha sonra da
hungchaoitin (MgO-2B,03-9H,0) kristallenerek ayrildigi belirlenmistir (Yutao et al.,
2001). MgO-B203-%18 MgCl»-H20 superdoygun sisteminin 20°C’deki kristallenme
davranimini ve bu sistemde olusan kristalin fazlarin H3;BO3;, Mg(OH),,
MgO-3B,05-7,5H,0, MgO-3B,03-7H,0, 2MgO-3B,03-15H,0, MgO-2B,03-9H,0,
2Mg0-2B,03-MgCl2-14H,0 ve 5Mg(OH),-MgCl»-8H,0 oldugu ise Shiyang et al.
(2002) tarafindan ortaya konmustur.

Karakassides et al. (1996) tarafindan tribatil borat ve magnezyum metoksit
kullanilarak yapilan bir ¢alismada, alkol ortaminda hidrolitik polikondenzasyon
yoluyla xMgO-(1-X)B,0O3; (0,42<X=0,80) bilesimindeki magnezyum borat jelleri
hazirlanmistir. Sentezleme ¢alismalarinda 6ncelikle magnezyum metali ile metanol
etkilestiriimis ve oda sicakliginda kurutularak magnezyum metoksit elde edilmigtir.
Daha sonra, borik asit ile butanol etkilesimi ve susuzlandirma sonucu B(OC4Hg)s
bilesigi elde edilmistir. Elde edilen Urunlerin birbiri ile karigtiriimalari sonucunda 3-5
gun arasindaki surelerde jellesme saglanmis ve elde edilen jeller 350-800°C
sicaklik araliginda cama donusturilmustur. 350°C’ye isitilan 0,8Mg0O-0,2B,0;

jelinin amorf yapida oldugu ve ayni jelin 800°C’ye isitimasi ile de MgO ve



magnezyum metaborat (3MgO-B,O3) fazlarinin aynigtigi  gozlemlenmistir.
0,8MgO’dan daha fazla magnezyum igeren jellerin ise isil igsleme ¢ok durayli
oldugu ve jellerdeki magnezyumun kolaylikla magnezyum karbonata dénustigunu

belirtmislerdir.

Swami et al. (1998) tarafindan alinan patentte notr sulfonat iceren magnezyum
alkoksit ¢ozeltisi ile borik asit ¢dzeltisi susuz ortam kosullarinda tepkimeye
sokulmus ve elde edilen karisimdan damitma yoluyla ¢ozlicl uzaklastirildiktan
sonra, yaklasik bilesimi MgO-1,36B,03-xH,0O olan bir bilesik elde edilmigtir. Bu
bilesik temizleme-dagitma performansi yuksek ve hidrolitik-oksidasyon durayliligi

cok iyi olan bir deterjan olarak kullanilabilmektedir.

Hu et al. (2002), etanolde ¢o6zinmus MgCl, ¢ozeltisine siddetli karistirma altinda
damla damla boraks c¢oOzeltisi ilave ederek magnezyum borat c¢okturmesi
yapmiglardir. Elde edilen c¢okelti alkolle yikandiktan sonra filtrasyon yoluyla
ayrilmasini takiben tekrar alkolle karigtirilarak otoklavda 3 MPa basing altinda
yarim saat sUreyle igleme tabi tutulmustur. Alkol ve azot havalandirarak ortamdan
uzaklastirimis ve elde edilen drin, etanol super kritik kurutma teknigi ile
kurutulduktan sonra Uzerinde TEM ve XRD analizleri yapilmistir. Sonugcta, elde
edilen Grindn nanoboyutlu (~10 nm) ve amorf yapida oldugu, yadlarda asinma ve

surtinmeyi azaltici katki maddesi olarak kullanilabilecedi anlagiimigtir.

Ma et al. (2003) tarafindan yapilan c¢alismada, magnezyum buhari ve Ar/O;
atmosferinde Si yuzeyine kaplanan ince amorf bor filminden IR isitmasi ile
Mg3B.0Os bilesiminde ve ¢ok cesitli nanoteknolojik cihazlarda kullanilabilecek 200-

500 nm boyutlarindaki magnezyum borat nanotipleri elde edilmigtir.

Carlson (1986) tarafindan yapilan bir ¢calismada magnezyum boratlarin ntkleer
reaktorlerden atilan ve borik asit iceren sulu radyoaktif atik ¢ozeltilerinin bertaraf
edilmesi konusunda da yararlanilabilecedi ortaya konmustur. Eskiden bu amagla
sadece ¢imento kullaniimakta iken, bu ¢aligmada ilk olarak MgO veya Mg(OH)2'nin
atik c¢ozeltilere ilavesi ile jelimsi magnezyum borat olusumu ve bunu takiben

olusan jele c¢imento ve CaO (veya Ca(OH);) ilave edilmektedir. Bu islem



sonucunda daha az ¢Ozunen bir katl elde edildigi igin atigin uzun sdre

depolanmasi ve nakliyesi kolaylagmaktadir.

Vishal Chemical Industries firmasi tarafindan magnezyum sulfat ve boraks
cOzeltilerinin etkilestiriimesi ile 24 saatlik bir sure sonunda magnezyum borat
cOkelmesinin saglanabilececegi ifade edilmektedir. Dekantasyon ve santrifujleme
islemi ile ayrilan ¢okeltinin sulfattan arinana kadar ilik su ile yikandigi ve elde
edilen Urlinln koruyucu, antiseptik ve tarimsal ila¢ olarak kullanilabilecegi ifade

edilmektedir (http://www.estateindia.net /vishalchemical/product.htm).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, Vishal Chemical Industries firmasi  (http://
www.estateindia.net/vishalchemical/product.htm) web sayfasinda verilen bilgilerde
dikkate alinarak, magnezyum sdulfat heptahidrat ve sodyum borat dekahidrat
cOzeltilerinin  etkilegtiriimesi sonucunda (Tepkime 6) magnezyum borat
bilesiklerinin sentezlenebilmesi kosullari arastiriimigtir.

MgSOy (suiy + NazB4O7 suyy &= MgB4O7 ) + NazSOy (su) (6)

3.1. Kullanilan Reaktifler ve Analizler

Deneysel calismalarda, bor kaynagi olarak Eti Maden isletmelerinden temin
edilen %99,5 saflikta boraks dekahidrat (Na;B4O7-10H,0) ve magnezyum kaynagi
olarak da %99,5 saflikta Merck kalitede magnezyum sulfat heptahidrat
(MgSO4-7H20) kullanilmigtir. Ayrica, deneylerde Merck kalitede sodyum hidroksit,

mutlak etanol, aseton, dietil eter ve saf su kullaniimistir.

Magnezyum analizleri EDTA titrasyonu (Skoog and West, 1963), bor analizleri
NaOH titrasyonu (Scott, 1939) ve sodyum analizleri de atomik absorpsiyon
spektrofotometre (Varian SpectrAA5) ile ICAP-OES (Iris Intrepid DUO ER/S)
kullanilarak yapiimigtir. Elde edilen bilesiklerin tanimlanmasi amaciyla da x-isinlari
kirnimi (RIGAKU, Dmax-2200 x-ray difraktometre, CuKa) ydntemi kullaniimistir.
Tane boyu analizleri Sympatec lazerli tane boyu analiz cihazi, TG/DTA analizleri
Setaram Labsys cihazi ve elektron mikroskop goruntuleri de CAMECA (SU-30) ile
yapilmistir.

3.2. Deneysel Yontem

Tepkime 6 dikkate alinarak B/Mg mol orani 4 olacak sekilde, 15,00 g MgSO4-7H,0
ve 23,22 g NazB407-10H,0 ayri ayri 40 ml sicak saf suda ¢ozulerek 250 ml’lik
beherlerde tepkime c¢odzeltileri hazirlanmistir. Manyetik karigtiricili isitici tGzerine
yerlestirilen magnezyum silfat ¢ozeltisinin sicakhigi 90°C’ye yikseltildikten sonra
etkili bir karistirma yapilarak Uzerine azar azar sicak boraks ¢oOzeltisi ilave
edilmigtir. Tepkimenin tamamlanmasi i¢in 15 dakika sureyle karigtirma devam

ettirilmis, karisim 1 saat sureyle su banyosunda sogutulmus ve elde edilen ¢okelti
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vakum altinda Whatman 42 filtre kagidindan suzulerek ayriimistir. Daha sonra
etlivde 80°C’de 2 saat slireyle kurutulan gokeltilerde Na, Mg, B ve XRD analizleri
yapilmistir. Ayni islemler, B/Mg mol orani 2-8 araliginda olacak sekilde hazirlanan

cozeltilerle tekrarlanmistir.

Yukarida belirtilen kosullarda yapilan deney sonuglari dikkate alinarak belirlenen
optimum kosullarda yapilan deneylerde c¢oktirme pH’i, ¢Oktirme slresi ve
¢cOktirme sicakliginin etkileri ile optimum kosullarda elde edilen ¢okeltilerin mutlak

etanol, aseton ve dietil eterle yikanmasinin etkileri incelenmistir.

12



4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Tepkimeye Magnezyum Miktarinin Etkisi

Tepkime 6 dikkate alinarak (B/Mg mol orani: 4) farkli B/Mg mol oranlarinda
deneyler yapilmistir. Yapilan 6n denemelerde elde edilen Grinlerin suda oldukga
fazla ¢ozundukleri gozlemlendigi icin bu seride yapilan deneylerde elde edilen
cOkeltilerin filtrasyonu sirasinda su ile herhangi bir yikama yapilmamigtir.
Magnezyum sulfat miktarinin artisina bagli olarak B/Mg mol orani 2 ile 4 arasinda
degisen dokuz adet ¢oktirme deneyi yapiimistir. Bu deneylerde 15 dakikalik
tepkime suresi sonundaki ortam pH’larinin 8,0-8,5 arasinda degistigi belirlenmistir.

Elde edilen tim Urlnlerin x-1sini kKirinim analizlerinde ($ekil 4.1.) herhangi bir pik
gbzlenmemis ve Urlnlerin amorf yapida olduklari anlasiimistir. Uriin miktarlari,
arinler Uzerinde yapilan bor, magnezyum ve sodyum analizleri ve bu analizler
dikkate alinarak yapilan kimyasal hesaplamalar sonucunda elde edilen molar
bilesimler Cizelge 4.1."de verilmigtir. Bor ve magnezyum analiz sonuglar dikkate
alinarak ve miktari oldukga dustk oldugu i¢in sodyum dikkate alinmaksizin kuru ve
toplam bazda hesaplanan verimler Sekil 4.2.°de verilmektedir. B/Mg mol oranina
bagli olarak B, Mg ve Na miktarlari arasindaki iligkiler ise Sekil 4.3.te gosterilmigtir.

Cizelge 4.1. B/Mg Mol Orani 2-4 ArasindaYapilan Deneylerin Sonuglari

Mol Orani #&E{‘;ﬂ B Mg Na Bilesim

(B/Mg) (gram) (%) (%) (%) (Hesaplanan)

4,00 2,12 14,50 13,06 1,07 0,04Na,O- MgO - 1,24B,0; -3,10H,0
3,85 2,68 13,98 13,08 1,42 0,06Na,O- MgO - 1,20B,0; -3,22H,0
3,60 2,72 14,02 12,34 1,58 0,07Na,O- MgO - 1,27B,05; -3,51H,0
3,45 2,32 14,01 12,63 1,43 0,06Na,O- MgO - 1,25B,0; -3,42H,0
3,30 1,91 14,62 13,55 1,03 0,04Na,O- MgO - 1,21B,0; -2,88H,0
3,20 1,99 14,35 14,17 0,72 0,03Na,O- MgO - 1,14B,0; -2,81H,0
2,65 1,98 14,42 15,23 0,83 0,03Na,O- MgO - 1,06B,0; -2,41H,0
2,30 1,93 14,26 15,54 1,20 0,05Na,0- MgO - 1,03B,05; -2,31H,0
2,00 2,17 15,10 14,65 0,96 0,03Na,O0- MgO - 1,17B,05; -2,38H,0
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B/Mg=2,00

B/Mg=2,30

B/Mg=2,65

B/Mg=3,20

B/Mg=3,30

B/Mg=3,45

B/Mg=3,60

B/Mg=3,85

B/Mg=4,00

20°
Sekil 4.1. B/Mg Mol Orani 2-4 Arasinda Yapilan Deneylerde Elde Edilen Uriinlerin
XRD Desenleri
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Sekil 4.3. Uriinlerdeki B, Mg ve Na Miktarlarinin B/Mg Mol Orani ile Degisimleri

Deneysel verilerden anlagilabilecegi gibi B/Mg mol orani 4 (MgO-2B,03 olugsumu)
ve 2 (MgO-B,0O3 olusumu) aralidinda yapilan deneylerde elde edilen Urlnlerdeki
Na miktari %0,72-1,58 ve B miktari %15,10-14,01 gibi dar bir aralikta degisme
gOsterirken, Mg miktari %12,34-15,54 gibi daha genis bir aralikta degisme
gostermektedir. B/Mg oraninin azaltiimasi yani ortama ilave edilen magnezyum

miktarinin artirimasi ile UrGnlerin bor iceriklerinde énemli bir degisme olmazken,
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magnezyum igeriklerinde 6nemli bir artis (B/Mg mol orani 2,30’a kadar) ve sodyum
iceriklerinde de dar bir aralikta dalgalanmalar olmaktadir. Ancak, verimlerde dnemli
bir degisme olmamakla birlikte, en ylksek kuru ve toplam bazda verim degerlerine

3,60-3,85 B/Mg mol orani araliginda ulagiimaktadir.

4.2. Tepkimeye pH’in Etkisi

En fazla miktarda Grin elde edilen B/Mg mol oraninin 3,60 oldugu kosuldaki deney
farkh pH degerlerinde gercgeklestirilerek tepkime Gzerinde pH’in etkisi belirlenmeye
calisilmistir. Bu amacla, belirli miktarlarda NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek ortam pH'i
8,5-11,0 arasinda degisecek sekilde ¢oktirme deneyleri yapilmig ve elde edilen

cOkeltilerin filtrasyonu sirasinda herhangi bir yikama yapilmamistir.

Elde edilen drlnlerin x-1gin1 kirnim desenlerinde herhangi bir degisiklik
g6zlenmemigtir. Urlinlerin kimyasal analiz sonuglari dikkate alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen olasi bilesimler Cizelge 4.2.de verilmigtir.
B/Mg mol oranina bagli olarak elde edilen trtn miktarlari ile B, Mg ve Na miktarlari

arasindaki iligkiler sirasiyla Sekil 4.5. ve Sekil 4.6."da gosterilmistir.

Cizelge 4.2. B/Mg Mol Orani 3,60'ta Gergeklestirilen Tepkimeye pH’in Etkisi

Uriin —

. Mg Na Bilesim
PH miktar o) (%) (%) (Hesaplanan)

(gram) (] (\ (J ]
8,40 272 1402 1234 158  0,07Na0- MgO - 1,27B,0; -3,51H,0
8,70 290 1293 1393 258  0,10Na,0- MgO - 1,058,0; -3,10H,0
9,17 410 1141 1483 261  0,10Na,0- MgO - 0,90B,0; -3,20H,0
9,40 350 1191 1423 196  0,07Na,0- MgO - 0,93B,0; -3,34H,0
9,80 4,21 1059 1570 3,09  0,10Na0- MgO - 0,76B,05 -3,07H,0
10,30 7,16 913 2108 440  0,11Na,0- MgO - 0,48B,0; -1,90H,0
11,00 7,45 750 2447 403  0,09Na,0- MgO - 0,35B,0; -1,66H,0
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Sekil 4.4. Uriin Miktarinin pH Artisi ile Degisimi
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Sekil 4.5. Uriinlerdeki B, Mg ve Na Miktarlarinin pH Artisi ile Degisimleri

Bu boélimde yapilan deneylerde, pH degerinin artmasi ile elde edilen Urln
miktarinda onemli bir artis oldugu gorulmektedir (Sekil 4.4.). pH artisi ile
urinlerdeki magnezyum miktarinin surekli artisina benzer sekilde bor miktarinda
da surekli bir azalma olmaktadir (Sekil 4.5.). Ayrica, pH artisinin NaOH kullanilarak
yapilmasi nedeniyle, Urlnlerin Na igeriklerinde de bir artis olmaktadir. XRD
analizleri pH 8,4-9,8 araliginda gercgeklestirilen deney urunlerinin amorf yapida
olduklarini gostermekte, ancak daha yuksek pH degerlerinde elde edilen drin
desenlerinde 26=10° bdlgesindeki pikte siddet artiglari dikkat cekmektedir (Sekil
4.6.). XRD analizlerinden yuksek pH degerlerinde Mg(OH), olusumuna iligkin bir
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bilgi alinamamakta ve pik siddetlerindeki degismelerin muhtemelen amorf yapida

magnezyum bilesigi olusumu ile agiklanabilecedi sonucuna varimistir.

pH=9,80

pH=10,30

pH=11,00

20°
Sekil 4.6. pH=9,80 Kosulunda Sentezlenen Uriinlerin XRD Desenleri

Yuksek pH degerlerinde XRD desenlerinde gézlenen degismeler ve bu kosullarda
amorf magnezyum bilesiklerinin ¢okelmesi olasiliklari dikkate alinarak, bundan
sonraki deneylerde pH degerinin 9,80°in altinda tutulmasinin uygun olacagi

sonucuna varimistir.

4.3. Tepkimeye Goktiirme Suresinin Etkisi

B/Mg mol orani 3,60 ve pH’in 9,80’i gegmeyecedi kosullarda yapilan deneylerde 1
saat olan c¢okturme suresi 2, 4, 16 ve 48 saat olacak sekilde artiriimistir. Bu
deneyler sonucunda elde edilen ¢okeltilerin filtrasyonu sirasinda da herhangi bir

yikama iglemi yapilmamistir.
Elde edilen drtnlerin XRD analizlerinde herhangi bir dedisme gdzlenmemis ve

artin miktarlari ve drtnler Gzerinde yapilan bor, magnezyum ve sodyum analizleri

dikkate alinarak yapilan degerlendirmeler Cizelge 4.3.’te verilmistir. Tepkime
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suresine bagl olarak elde edilen urun ile B, Mg ve Na miktarlarindaki degismeler

ise sirasiyla Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.de verilmisgtir.

Cizelge 4.3. Tepkimeye Cokturme Suresinin Etkisi Deney Sonuglari

Coktirme Uriin
suresi miktari
(saat) (Gram)

2 4,67 6,89 8,59 4,77 0,29Na,0- MgO - 0,91B,0; -9,06H,0
4 3,95 8,39 9,14 4,61 0,26Na,0- MgO - 1,03B,0; -7,60H,0

Mg Na Bilesim
(%) (%) (%) (Hesaplanan)

16 4,44 8,21 6,61 3,45 0,27Na,0- MgO - 1,39B,0; -11,80H,0

48, ara ara

K 6,56 5,53 7,08 4,64 0,34Na,O0- MgO - 0,90B,0; -12,31H,0
aristirma

7,0
6,5 - )/
6,0 -
55 r
50 -
4,5 - .

Uriin miktan, Gram

40 - o
35 +
3,0

0 10 20 30 40 50 60
Coktiirme siiresi, saat

Sekil 4.7. Coktiirme Siresinin Urlin Miktarina Etkisi

Tepkime gercgeklestirildikten sonra ¢okelmenin tamamlanma suresinin 1 saattten
48 saate cikarilmasi ile tGriin miktarinda énemli bir artis olmakta ve x-isini kirinim
desenlerinde herhangi bir degisiklik gézlenmemektedir. Ancak, 48 saatlik ¢coktirme
suresinde ara ara karigtirma yapilmasi durumunda Urun miktarindaki artis yaninda
XRD deseninde de Na;B4O7-5H,0 bilesigine ait ¢cok sayida pik gozlenmektedir

(Sekil 4.9.). Coktlirme suresinin artigi ile Grlnlerin bor ve magnezyum igeriklerinde
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onemli bir degisme olmamakta, sodyum iceriklerinde ise bir artis oldugu (Sekil
4.8.) gorulmektedir.

12 5
.~

11 r L] r'y
R 10 -
§ o e
s 5
2, s
2 18 %
m 6

5

4 ‘ 2

0 10 20 30 40 50

Coktirme Siiresi, Saat

Sekil 4.8. Coktirme Siresinin Urlinlerdeki B, Mg ve Na Miktarlarina Etkisi

8,75

| I I ‘ Tinkalkonit, XRD pikleri
T N T

5,00 15,00 25,00 35,00 45,00 55,00

20°
Sekil 4.9. 48 Saat Ara Ara Karistirma Deneyi XRD Deseni ile Tinkalkonit Piklerinin

Karsilastirrmasi
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Cokturme suresinin artisi ile Nax;B4O7-5H,0 kristallenmesinin gézlenmesi dikkate
alinarak bundan sonraki deneylerde bu slrenin 1 saat olarak devam ettiriimesi

uygun goérulmastur.

4.4. Tepkimeye Bor Miktarinin Etkisi

Tepkimeye stokiyometrik oranin Gzerinde kullanilan bor miktarinin etkisini
arastirmak amaciyla, B/Mg mol orani 4-8 arasinda degisecek sekilde 1 saatlik
¢cOktirme suresinde pH 9,0-9,5 arasinda bir dizi deney yapiimis ve cokeltiler
yikama yapilmaksizin toplanmigtir.

Elde edilen UrlUnlerin XRD analizlerinde herhangi bir dedisme goézlenmemigtir.
Urin miktarlari ve Urlnler (zerinde yapilan analiz ve degerlendirme sonuglar
Cizelge 4.4.’te verilmektedir. Bor ve magnezyum analiz sonuglari dikkate alinarak
ve miktari olduk¢a dusuk oldugu igin sodyum dikkate alinmaksizin kuru ve toplam
bazda hesaplanan verimler Sekil 4.10.’"da verilmektedir. B/Mg mol oranina bagh

olarak B, Mg ve Na igerikleri arasindaki iliskiler Sekil 4.11."de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. B/Mg Mol Orani 4-8 ArasindaYapilan Deneylerin Sonuglari

Mol Orani n:Jilzl;::n B Mg Na Bilesim

(B/Mg) (gram) (%) (%) (%) (Hesaplanan)

4,00 2,12 14,50 13,06 1,07 0,04Na,0- MgO - 1,24B,0; -3,10H,0
4,20 2,86 13,90 14,65 0,93 0,03Na,0- MgO - 1,06B,0; -2,73H,0
4,35 3,10 13,42 14,20 0,98 0,03Na,0- MgO - 1,07B,03 -3,05H,0
4,60 2,64 14,20 14,83 0,84 0,03Na,0- MgO - 1,08B,0; -2,59H,0
4,80 4,15 14,26 14,20 1,01 0,03Na,0- MgO - 1,14B,05 -2,79H,0
5,00 2,76 13,42 13,94 0,64 0,02Na,0- MgO - 1,09B,0; -3,19H,0
6,00 1,64 12,58 15,51 1,37 0,04Na,0- MgO -0,80B,0; -2,21H,0
7,00 3,80 13,42 12,86 1,75 0,08Na,0- MgO - 1,17B,0; -3,45H,0
8,00 2,36 15,10 13,76 1,58 0,05Na,0- MgO - 1,23B,0; -2,58H,0
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Sekil 4.11. Uriinlerdeki B, Mg ve Na Miktarlarinin B/Mg Mol Orani ile Degisimi

Bu seride yapilan deneylerde, artan B/Mg oranina bagh olarak drin miktar
artisinda duzensizlikler oldugu, ayni dizensizligin trtnlerin Na, B, Mg iceriklerine
de yansidigi ve en yuksek verimin B/Mg mol oraninin 4,80 oldugu kosulda elde

edildigi gorulmustir. Tum XRD’lerde amorf desenler elde edilmis ve 1 saatlik
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¢cOktirme suresinde kristalin sodyum borat bilesikleri olusumuna iligkin herhangi bir
bulgu elde edilememisgtir.

4.5. Cokeltilerin Yikanmasi

Elde edilen g¢okeltilerin suda ¢ozunur olma o6zelliklerinden 6turd su ile yilkama
yapillamamis ve bu nedenle ortaya cikabilecek kirlenmeleri gozlemleyebilmek
amaciyla mutlak etanol, aseton ve dietil eter kullanilarak yikama yoluna gidilmigtir.
Bu amagla, en uygun kosul olarak kabul edilen 3,60 ve 4,80 B/Mg mol

oranlarindaki deneyler tekrarlanarak yilkama yapilmigtir.

Uriinler Gizerinde yapilan bor, magnezyum ve sodyum analizleri ve bu analizler
dikkate alinarak yapilan kimyasal hesaplamalar sonucunda elde edilen olasi

bilesimler Cizelge 4.5.'te verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkh Codzuculerle Yapilan Yikama Deneylerinin Sonuglari

Yikama B/Mg B Mg Na Bilesim
Cozeltisi (Mol Orani) (%) (%) (%) (Hesaplanan)
3,60 12,55 15,36 1,26 0,04Na,O- MgO - 0,90B,0; -2,75H,0
Etanol
4,80 15,06 12,86 1,02 0,05Na,0- MgO - 1,31B,03 -2,96H,0
3,60 13,35 9,46 1,30 0,07Na,O - MgO - 1,58B,0; - 5,64H,0
Aseton
4,80 14,35 10,18 1,53 0,08Na,O - MgO - 1,58B,0; - 4,62H,0
3,60 15,40 9,82 1,22 0,06Na,O - MgO - 1,76B,0; - 4,46H,0
Dietil eter
4,80 13,35 10,00 1,15 0,06Na,O - MgO - 1,50B,0; - 5,25H,0

Yikama deneyleri sonucunda aseton ve dietil eter kullaniimasi durumunda
cOkeltilerden 6nemli oranlarda magnezyumun uzaklastirilabildigi gdézlenmistir.
Orneklerdeki sodyum miktarlarinda ise kayda deger bir degisim gézlenmemistir.
Elde edilen Urunlerin XRD analizleri yapilmis ancak herhangi bir degigsme olmadigi

g6zlenmisgtir.
4.6. Sogukta Coktiirme Deneyleri

B/Mg mol oranlari 3,60 ve 4,80 olacak sekilde deneyler tekrarlandiktan sonra 4

saat sireyle buzdolabinda 5°C sicaklikta bekletilmiglerdir. Filtrasyonu takiben elde
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edilen c¢oOkeltiler Uzerinde yapilan kimyasal analiz sonuglari ve hesaplamalar
sonucunda elde edilen olasi bilesimler Cizelge 4.6."da verilmistir.

Cizelge 4.6. 5°C Sicaklikta Yapilan Coktlirme Deneylerinin Sonuglari

Uriin

Mol Orani miktar B Mg Na Bilesim
(B/Mg) (gram) (%) (%) (%) (Hesaplanan)
3,60 3,44 13,97 12,77 1,07 0,04Na,O0- MgO - 1,23B,0; -3,42H,0
4,80 5,04 16,23 11,56 1,25 0,06Na,O- MgO - 1,65B,0; -3,34H,0

Cizelge 4.6.’dan anlagilabilecegi gibi oda sicakligindan daha dusuk sicakliklarda
¢cOkelti miktarlarinda 6énemli bir artis olmakta, ancak XRD desenlerinde herhangi
bir degisiklik gozlenmemektedir. B/Mg mol oraninin 3,60 olmasi durumunda
toplam verim %23,81’den %30,32’ye, B/Mg mol oranin 4,80 olmasi durumunda da

toplam verim %32,51’den %39,36’ya yukselmektedir.

4.7. Orneklerin Diger Ozelliklerinin Belirlenmesi
B/Mg mol orani 3,60 olan kosulda elde edilen 6rnek Uzerinde kizdirma kaybi ve
TG/DTA (Sekil 4.12.) analizleri yapilmigtir.
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Sekil 4.12. B/Mg Mol Orani 3,60’taki Ornegin TG/DTA Analizi Sonuclari
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TG egrisinden anlagilabilecegi gibi numunede yaklagik 600°C sicakliga kadar
%24,00 dolayinda agirlik azalmasi olmaktadir. 1000°C sicaklikta yapilan kizdirma
kaybl deneyinde elde edilen agirlik azalmasi ise %29,80 olarak belirlenmistir.
Kizdirma kaybi ve 600°C sicaklikta gdzlenen agirlik azalmalar arasindaki %5,80
lik fark numunedeki sodyum, bor ve geri kalan suyun uzaklagmasindan

kaynaklanabileceg@i dusunulmektedir.

B/Mg mol orani 3,60 ve 4,80 kosullarinda elde edilen érneklerde yapilan yapilan
tane boyutu analiz sonuglari Sekil 4.13.’te, elektron mikroskop goruntuleri Sekil
4.14 ‘te, suda ¢ozunurlik (%2 agirlik/hacim oraninda) ve yigin yogunlugu analiz

sonuglari da Cizelge 4.7.de verilmistir.

100

90

80

A
40 /

30

Eklemeli Elekalti, %

—e— B/Mg mol orani=3,60

RN

20 —a— B/Mg mol orani=4,80—

10

1 10 100 1000

Tane boyu, pm

Sekil 4.13. Orneklerin Laser Tane Boyu Dagilimlari
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Sekil 4.13’ten anlagilacagi gibi B/Mg mol oraninin 3,60 oldugu kosulda
sentezlenen Urindn %80’ 10 ve timu 80 pm’nin altindadir. B/Mg mol oraninin

4,80 oldugu kosulda sentezlenen Urunun ise %80’i 8 ve tumu 30 ym’nin altindadr.

Sekil 4.14. Orneklerin Elerktron Mikroskop Goriintuleri
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Cizelge 4.7. Orneklerin Cozindrlik ve Yigin Yogunlugu Degerleri

Mol Orani Cozunarlak Gevsek Y1gin Yogunlugu Siki Yigin Yogunlugu
(B/Mg) (%) (g/em?) (g/em”)
3,60 36,4 0,10 0,16
4,80 44.8 0,18 0,25

B/Mg mol oraninin 3,60 oldugu kosulda sentezlenen UGrandn sudaki ¢ézunarlGgu
ve yigin yogunlugu degerleri daha dusuk olurken, B/Mg mol oraninin 4,80 oldugu
kosulda sentezlenen urunun sudaki ¢ozunurlgu ve yigin yogunlugu degerleri

daha yuksek olmaktadir.
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5. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

Tepkime 6 dikkate alinarak yapilan bu c¢alismada baslangic maddelerini ¢ozelti
fazinda tutabilmek icin tepkime yaklasik 90°C sicaklikta baslatiimigtir. Tepkimeye
B/Mg mol oraninin etkisi belirlemek icin 2 ile 8 gibi olduk¢a genis ve stokiyometrik
olarak MgO-B,O; ve MgO-4B,0O3 bilesimlerinde drunlerin  olugabilecegi
mol araliginda cahsilmigti. Bu mol araliginda olusan bilesiklerin
Mg0O-0,80-1,27B,03-2,21-3,45H,0 kimyasal bilesiminde ve timinun amorf yapida

olduklari anlasiimistir.

Normal olarak 90°C sicaklikta 15 dakika karigtirma ve su banyosunda oda
sicakhginda bir saat slreyle ¢oOkturulerek yapilan ve g¢alisma pH araligi 8,0-9,5
olan bu deneylerde elde edilen bilesiklerin yaklasik kompozisyonlari dikkate
alindiginda, stokiyometrik olarak sodyum tetraborat dekahidrat veya magnezyum
sulfat heptahidrat’in fazla oldugu kosullarda elde edilen ¢Okeltilerde magnezyum,
bor ve sodyum miktarlarinda dnemli degismeler olmadidi gorulmektedir. Ayrica,
artnlerin XRD desenlerinde safsizlik olarak olusan herhangi bir kristalin faz da
gOzlenmemigtir. S6z konusu g¢aligma araliginda en yuksek toplam kati verimi
degerlerine 3,60 ve 4,80 mol oranlarinda ulasilarak sirasiyla %23,81 ve %32,51
degerleri elde edilmistir. Verim degerlerinin disuk olmasinin en dnemli nedeni ise
tepkime UrUnlerinin  sudaki ¢dzunurlUklerinin oldukga ylksek (Cizelge 4.7.)

olmasidir.

Tepkime Uzerinde ortam pH’I dnemli olmakta ve NaOH kullanilarak pH degeri
9,80’nin Uzerine c¢ikartimasi durumunda (B/Mg mol orani: 3,60) elde edilen
cOkeltilerin bor igerikleri azalirken sodyum ve 6zellikle de magnezyum igeriklerinde
onemli artiglar olmaktadir. Yuksek pH degerleri Mg(OH), ¢okelmesi igin uygun
ortam yaratmakla birlikte (Zhihong et al., 2002b) XRD desenleri yeni bir kristalin
faz olusumunu géstermemektedir. Ancak, XRD desenlerinde 26=10° bodlgesindeki
karakteristik pik siddetindeki artiglari (Sekil 4.6.) amorf Ozellikte magnezyum
hidroksit olusumu ile aciklamak mumkundar. Sodyum miktarlarindaki artisin
nedeni ise, yine amorf karakterde veya az miktarda olustugu icin gézlenemeyen
sodyum borat bilegiklerinin cokelmesi olasiligindan kaynaklandigi

dusunulmektedir.
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Cokeltinin elde edilmesinde ¢okturme suresi oldukgca dnemli olmaktadir. Sirenin
bir saaaten 48 saate c¢ikarilmasi durumunda Urun ve Urunlerdeki sodyum
miktarlarinda artiglar olmaktadir. Sodyum miktari artisina bagli olarak c¢okelti
miktarindaki artiglarin  slrenin uzamasina bagli olarak Na;B;O7-5H,0
kristallenmesinden kaynaklanmakta ve bu durum XRD deseninde ¢ok acik olarak
gorulebilmektedir (Sekil 4.9.).

B/Mg mol orani 3,60 ve 4,80 kosullarindaki tepkimeler normal olarak
gerceklestirildikten sonra g¢oktirmenin daha uzun bir sirede (4 saat) ve daha
dusuk sicakhkta (5°C) yapilmasi durumlarinda Gran miktarlarinda 6nemli artiglar
olmakta ve toplam verimler sirasiyla %30,32 ve %39,36 dederlerine
yukselmektedir. XRD analizleri herhangi bir kristalin faz olustugunu
gOstermemekte, urtnlerin sodyum ve magnezyum igeriklerinde artiglar olmadigi
icin de amorf sodyum borat ve/veya magnezyum hidroksit bilesikleri olugsmadigi
anlagiimaktadir. Bu nedenle, ¢oktirme isleminin sogukta yapilmasinin tepkime

verimini artirmada énemli bir katki saglayacagi agiktir.

Cokturme sonucunda elde edilen c¢okeltiler, suda c¢ok ¢ozunur olduklar igin
filtrasyon sirasinda énemli oranlarda Grin kaybina neden oldudu icin su ile yilkama
yapilamamistir. 3,60 ve 4,80 B/Mg mol oranlarinda hazirlanan ornekler filtrasyon
sirasinda mutlak etanol, aseton ve dietil eter ile yikanmiglardir. Bu yikama
cOzeltileri sodyumu uzaklastirmada etkili olmamakta, aseton ve dietil eterle
ylkamada ise magnezyum deQerleri azalmaktadir. Benzer bilesiklerin filtrasyonu
sirasinda ylkama amaciyla hem etanol hem de eter kullaniimasi yoluna gidildigi
gibi (Zhihong and Mancheng, 2003) yikama isleminin tek bir yilkama ¢ozeltisi ile

etkili olarak yapilamayacagini soylemek mumkundur.

B/Mg mol orani 3,60 olan kosulda sentezlenen Urin Gzerinde yapilan kizdirma
kaybi deneyinden dérnekte %29,80’lik bir agirlik azalmasinin oldugu goérilmektedir.
TG analizinde 600°C sicakliga kadar %24,00 dolayinda bir agirlik azalmasi oldugu
goOrulmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda 6rneklerdeki sodyum, bor ve az miktarda
suyun, 600°C’nin Uzerindeki sicakliklarda uzaklasma egiliminde olma olasiligi

bulunmaktadir.
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Sonug olarak, magnezyum sulfat ve boraks dekahidrat sulu ortamda 3,60 ve 4,80
B/Mg mol oranlarinda sirasiyla 8,40 ve 9,00 dogal pH degerlerinde etkilestirilerek
0,07Na,0-Mg0-1,27B,03-3,51H,0 ve 0,03Na;0-Mg0-1,14B,03-2,79H,0
bilesiminde amorf Urlnler elde edilebilmektedir. Mevcut verilerle bu Urtnlerdeki
sodyumun bunyede mi yoksa safsizlik olarak mi bulundugunu séylemek mumkuin
degildir. Sentezlenen bilegiklerin sudaki ¢ozunurlukleri oldukga ylksek oldugu igin
sulu ortam kosullarinda yuksek verimlerle elde edilememektedirler. Hem tepkime
ana urind hem de yan urUnlerin sicaklik, stre, ortam pH’indan ¢ok etkilenmeleri
ve suda cozunurluk oOzelliklerinden oturd, ayni kosullarda bile, tekrarlanabilir
sonuglar elde edilmesi mumkun olamamaktadir. Bu kararsizliklar Yongzhong et al.
(2000) tarafindan yapilan c¢alismada karsilasilan zorluklarla benzerlikler

gOstermektedir.

Uriinler oldukga ince tane boyunda olup, B/Mg mol oraninin 3,60 oldugu kosulda
sentezlenen Urandn timu 80 pm’nin, B/Mg mol oraninin 4,80 oldugu kosulda
sentezlenen Urinin ise timi 30 pm’nin altindadir. Urlinlerin gevsek yigin
yogunluklari 0,10-0,18 g/cm® , siki yigin yogunluklari ise 0,16-0,25 g/cm® degerleri
arasinda degigsmektedir.
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