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OZET

MANGAN SULFAT MONOHIDRAT VE BORIK ASITTEN HIDROTERMAL VE
KATI-HAL KOMBINE YONTEMI iLE SUSUZ MANGAN BORAT URETiMi VE
KARAKTERIZASYONU

Ebru FIRAT

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Nurcan TUGRUL

Essiz fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi bilimsel, endistriyel ve ticari acidan énemli
kimyasal maddeler olan bor bilesikleri, 500’den fazla kullanim alanina sahiptir.
Dinya’da en o6nemli bor rezervleri Tirkiye, ABD, Rusya ve Gilney Amerika'da
bulunmaktadir. Tirkiye’de en énemli bor rezervleri, Bati Anadolu’da, Eskisehir-Kirka,
Kitahya-Emet, Bursa-Kestelek ve Balikesir-Bigadic bolgelerinde bulunmaktadir.

Bor minerallerinin alt gruplarindan biri olan mangan boratlar, suda ve organik
¢Ozliclilerde ¢oziinmeyen, kuru yag ve verniklerin Uretiminde kullanilan kirmizimsi-
beyaz renginde tozlardir. MnB40,, oda sicakliginda paramanyetik olup, 210.21 g/mol
formdl agirhgina sahiptir.

Mangan borat sentezi, genellikle yiksek sicakliklarda, yliksek basinglarda ve uzun
reaksiyon siirelerinde gerceklesmektedir. Elde edilen mangan borat bilesikleri kristal
yapidadir.

Bu yliksek lisans tez calismasinda mangan borat bilesigi, hidrotermal ve kati-hal
kombine yontemiyle sentezlenmis, hammadde olarak mangan silfat monohidrat
(MnSO4-H,0), borik asit (H3BOs) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Yapilan deneysel ¢calismalar sonucunda, hidrotermal ve kati-hal kombine yontemiyle
01-070-2045 XRD pdf kodlu mangan borat bilesigi tretildigi ortaya konmustur.
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Hidrotermal ve kati-hal kombine yodntemiyle elde edilen Urinlerin FT-IR, Raman
spektroskopisi, SEM analizleri yardimiyla karakterizasyonu vyapilmistir. Uriinlerin
karakterizasyonu sonucunda elde edilen spektrumlar benzer yapidadir

Anahtar Kelimeler: Mangan borat, mangan silfat monohidrat, borik asit, hidrotermal
sentez, kati-hal sentez, XRD, FT-IR, RAMAN, SEM

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

ANHYDROUS MANGANESE BORATE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
USING THE RAW MATERIALS OF MANGAN SULFATE MONOHYDRATE
AND BORIC ACID BY THE COMBINE METHOD OF LIQUID-STATE AND

SOLID-STATE

Ebru FIRAT

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Nurcan TUGRUL

Boron and its compounds form an important class of chemical substances of great
scientific, industrial and commercial importance, that have more than 500 usage areas
due to their unique physicochemical properties. The most important boron reserves of
the world are located in Turkey, USA, Russia and South America. The most important
boron reserves in Turkey are found in Western Anatolia, Eskisehir-Kirka, Kutahya-Emet,
Bursa-Kestelek and Balikesir-Bigadic regions.

Manganese borate which is sub—kind of boron, is reddish-white powder used in the
production of dry oils and varnishes that is insoluble in water and organic. MnB405 is
paramagnetic at room temperature and has a formula weight of 210.21 g/mole.

Manganese borate synthesis generally takes place at high temperatures, high
pressures and long reaction times. The manganese borate compounds are obtained as
crystalline.

In this study, the combine of hydrothermal, solid-state reaction of manganese borates
were studied using manganese sulfate monohydrate (MnSQO4-H,0), sodium hydroxide
(NaOH), and boric acid (H3BO3) raw materials.

XV



From the experimental studies, "01-070-2045" XRD pdf coded manganese borate is
produced with the combine of hydrothermal, solid-state reaction.

In both of these methods, characterization analyses, which are FT-IR, Raman and SEM,
are applied after the production process. At the end of the characterization stage,
similar spectrums are obtained.

Keywords: Manganese borate, manganese sulfate monohydrate, boric acid,
hydrothermal synthesis, solid-state synthesis, XRD, FT-IR, RAMAN, SEM
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Mangan

Mangan (Mn), kayalarda yaygin olarak bulunan sert, kirilgan, grimsi-beyaz bir metaldir
(Sekil 1.1). Ozellikleri krom ve demir arasinda bulunan ve bir gecis elementi olan
manganin atom numarasi 25 ve atom agirligl 54.938'dir. Tek kararh izotopu Mangan-
55’tir. Manganin birkac farkli karmasik yapili kristal formu bulunmaktadir. Bu formlar
1100°C'nin altinda kararhdir ve genellikle kirilgan ve islenmezler [1]. Mangan, Scheele,
Bergman ve digerleri tarafindan bir element olarak taninmis ve 1774'te Gahn

tarafindan karbon dioksitin indirgenmesi ile izole edilmistir [2].

Sekil 1.1 Mangan [3]

Manganin bazi 6zellikleri Cizelge 1.1’de verilmistir [4].



Gizelge 1.1 Manganin 6zellikleri [4]

Molekul agirligi (g/mol) 54.938
Yogunluk (g/cm®) 7.43
Erime noktasi (°C) 1244

Kaynama noktasi (°C) 2150

Sertlik derecesi (Mohs) 5

Sikistirilabilirlik 8,4x 107
Kristal yapisi Kompleks Kiibik

Mangan biyosferde en c¢ok bulunan 12. element olarak kabul edilmektedir.
Yerkabugundaki konsantrasyonu %0.098'e kadar ulasmaktadir. Mangan, dogada
serbest metal olarak gorulmez. Cesitli silfitler, oksitler, karbonatlar, silikatlar, fosfatlar
ve boratlari igeren 100'den fazla mineralde bulunmaktadir. En sik rastlanan mangan
iceren mineraller, manganit (MnO(OH)), piroluzit (MnQ;), rodokrozit (MnCQOs), rodonit
(MnSiO3), hausmanit (Mn304), psilomelan (BaMngO15(OH)s) ve brounittir
(3(Mn,Fe),03-MnSiOs) [5].

Manganin blylk ¢ogunlugu Ukrayna, Brezilya, Avusturya, Giliney Afrika Cumhuriyeti,
Gabon, Cin ve Hindistan'da bulunan cevherlerden elde edilmektedir [2]. Mangan
cevherleri, genellikle cevherin mangan icerigine dayali olarak 3 derecede
siniflandiriimaktadir. Yiksek dereceli cevherler %44-48 Mn icerirken, orta ve distk
dereceli cevherler sirasiyla %35-44 ve %25-35 Mn igermektedir. Mangan eklenmedigi
takdirde kaliteli celik Gretilemedigi icin, Uretilen mangan cevherinin yaklasik %95'i,
celik Giretiminde demir-mangan alasimlari olusturmak Uzere tiketilmektedir. Celikte,

kiikart giderici ajan olarak celigin kalitesini arttirmak icin kullanilmaktadir [6].

Mangan bilesiklerinin elektronik yapisi, Mn*, Mn*%, Mn*3, Mn**, Mn*>, Mn*® ve Mn*’
olarak gorilebilen genis valans degerlerinden dolayl uzun siiredir inceleme konusu
olmustur. Bazi mangan bilesikleri paramanyetiktir. Birden ¢ok valans ve paramanyetik

ozelliklerinin ikisi de manganin 3d orbitalindeki dolmamis elektronlarla ilgilidir. Bu



elektronlar bag kurmada kullanilirlar ve c¢esitli elementlerle kararli komplekslerin
olusumuna katkida bulunurlar. Manganin bos orbitallerdeki elektronlari kabul etme

yetenegi nedeniyle mangan bilesikleri cogunlukla katalitik 6zelliklere sahiptir [7].

Mangan bilesikleri ¢esitli endlstrilerde kullanilir. Baslica metalirjik mangan formu olan
ferromangan, dokme demir ve siiper alasimlar ile birlikte, sertlik ve kivami artirmak icin
celik Gretiminde kullanilir. Mangan dioksit, kuru pil, havai fisek, kibrit, porselen ve cam
yapistirma malzemelerinin  Uretiminde kullaniir.  Mangan silfat glbrelerde,
hayvancilikta, verniklerde, seramiklerde ve mantar Onleyici kimyasallarda
bulunmaktadir. Mangan klorir, organik bilesiklerin klorlanmasi ve kuru pillerin
Uretiminde katalizor olarak kullanilir. Permanganat, oksidasyon 6zelligi nedeniyle atik
sularin ve organik bilesiklerden suyun arindirilmasi icin kullanilir. Ek olarak, su aritma

surecini hizlandirmak icin katalitik filtrelerin bir parcasi olan MnO, de kullanilir [8].

1.1.1.1 Mangan siilfat monohidrat

Mangan silfat, soluk pembe renginde monohdirat, tetrahidrat, pentahidrat ve
heptahidrat gibi hidratlar olusturur. Mangan silfatin en yaygin hidrati monohidrattir
(Sekil 1.2). Nemli bir kati olan mangan siilfat monohirat, ticari 6nem tasiyan mangan
tuzudur ve MnSQ4-H,O formdill ile gosterilir. Mangan stilfat monohidrat ve diger

turevleri, bitkinin mangan iz element ihtiyacini karsilamada énemli bir yer tutar [9].

Sekil 1.2 Mangan stlfat monohidrat (MnSO4-H,0) [10]

Mangan siilfat monohidratin bazi 6zellikleri Cizelge 1.2’de verilmistir [9].



Cizelge 1.2 Mangan sulfat monohidratin 6zellikleri [9]

Molekul agirligi (g/mol) 169.01
Yogunluk (g/cm®) 2.95
Erime noktasi (°C) 700
Kaynama noktasi (°C) 850
Renk Pembe veya Kirmizi
Koku Kokusuz
Fiziksel Gorlinim Kristal

Mangan sulfat monohidrat; porselen, sir, seramik, ila¢ sanayinde, tekstil boyalarinda,
mantar gidericilerde, boya ve vernik kurutucularda, gidalarda, maden cevheri

yluzdirmede kullanihr [10].

1.1.2 Bor

Periyodik tabloda Il A Grubu elementi olan bor, yerkabugunda boratlar ve
borosilikatlar olarak bulunmaktadir. Kimyasal semboli B olan bor, 1808'de Fransiz
Kimyager Gay Lussac ve ingiliz Kimyager Humphrey Davey tarafindan kesfedilmistir
[11]. Nikleer reaktorlerden siper sert, termoelektrik ve yilksek enerjili malzemelere
genis bir uygulama vyelpazesine sahip olan bor elementi, periyodik tablodaki en

kompleks elementtir [12].

Bor, kaya, toprak ve suda bulunan yaygin bir elementtir. Yiiksek derecede konsantre
bor mineralleri, daima oksijene bagli bilesik formundadir ve genellikle volkanizma veya
hidrotermal aktivite gecmisi olan kurak boélgelerde bulunur. Borun degisken ve 6nemli
kimyasinda, boratlarin trigonal ve tetrahedral baglanma modeli olusturma yetenegi ve
bircok biyolojik 6nemi olan organik fonksiyonel gruplarla kompleks olusturmasi
hakimdir [13]. Yuksek iyonizasyon potansiyeline bagh olarak, borun baglanma karakteri
ylksek derecede kovalenttir. Kiicik boyutu nedeniyle bor, boratlarda oksijen ile

trigonal veya tetrahedral koordinasyonda bulunabilir [14].



Bor, yaklagik 2300°C'de erir ve bu sicaklikta uguculugu c¢ok azdir. Bor, atmosfer
kosullarinda oksijen ile i1sitildiginda kivilcimla yanar ve borontrioksit (B,03) olustururur;
fakat havada oksijen ve nitrir karisimi olusturarak yanar. Bor bilesikleri, genellikle lg

valans bagina sahip ametal karakteristikleri gostermektedir [15].

Tamamen oksijenli bor bilesikleri olan boratlar, ticari olarak Uretilen ve diinya capinda
kullanilan bor bilesiklerinin %99'unu temsil eder. Dogal olarak olusan bor, 6ncelikle
alkali metal veya alkalin toprak tuzlari olarak oksijenle birlesik mineraller olarak
bulunmaktadir. Bundan dolayi, endustriyel bor kimyasinin buylik g¢ogunlugu B-O
bilesikleriyle ilgilidir. Boratlarin kimyasal reaksiyonlari, dogrudan bor atomu ile degil,

oksijen atomlarinin etkilesimi ile karakterize edilmektedir [15].

Bor elementsel formda cok sik gerekli degildir, fakat erimis tuzlarin elektroliziyle,
B,0s'in elektropozitif metallerle veya bir halidin dihidrojenle indirgenmesiyle elde

edilebilir. Son yontem en saf boru verir [16].

3A grubundaki tek ametal element olan borun gligli bir kovalent bag yapma egilimi
vardir. Benzersiz sekilde karmasik yapisal kimyasi, valans kabugundaki orbitallerin
sayisindan daha az valans elektronu veren (2s)2(2p)1 konfiglirasyonundan
kaynaklanmaktadir [16]. Bor sadece 3 valans elektronuna sahiptir ve valans kabugunda
p orbitali bos kalmistir. Bu genellikle bor bilesiklerinin 3 merkezli, 2 elektronlu bag
yapmasl ile sonuclanir. Bu tiir baglanma, 06zellikle hidrit tlrevlerinde (boranlar)

yaygindir [17].

Dogada tespit edilen borat mineralleri 230 farkl kristal yapisina sahiptir ve dogada yeni
boratlarin bulunabilecegi duslinilmektedir. Boratlar dogada potasyum, kalsiyum,
magnezyum, alliminyum vb. gibi metallerin katyonlari ile birlikte oksit formunda
bulunmaktadir [18]. Baslica bor mineralleri, boraks, kernit (Na;B;07:4H,0), kolemanit
(CaBg011:5H,0) ve leksittir (NaCaBsOg:8H,0). Ticari 6nemi vyiksek yukaridaki
minerallerin yani sira sassolit (H3BO3), dogal borik asit ve borasit (Mg3B;013Cl) daha az

Oneme sahip iki mineraldir [18-19].



1.1.3 Diinya’da ve Tiirkiye’de Bor Minerallerinin Durumu

Diinya’da en buiylk bor rezervine sahip olan ve en yiksek miktarda bor bilesiklerini
Ureten Ulke Turkiye'dir. Turkiye disindaki en 6nemli bor rezervleri ABD, Rusya ve Gliney
Amerika'da bulunmaktadir [20]. Diinya bor rezervlerinin % 72.5’i Tlrkiye’'de, %7.7’si
Rusya’da ve % 6.2’si ABD’de bulunmaktadir [21].

Diinya ticari bor rezervleri, ABD Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer alan “Mojave
Colu”, Ganey Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tlirkiye’nin de yer aldig1 “Gliney-Orta
Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya olmak Uzere 4 bolgede toplanmaktadir. Tirkiye
disinda diger 6nemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv dagilimi

soyledir;

eBoron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika
eSirbistan

oFort Cady Kalsiyum Bor Yatagi Mojave Desert, Kaliforniya
eDeath Valley Bor Yataklari/Billie Mine

oGliney Amerika Bor Yataklari

eTincalayu, Arjantin

eSalar de Surire Bor Cevheri Yatag, Sili

eSalar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili
eAsya Bor Yataklari

eRusya Bor Yataklari [21].

Turkiye'de bilinen en 6nemli bor rezervleri, Bati Anadolu'da, Eskisehir-Kirka, Kiitahya-
Emet, Bursa-Kestelek ve Balikesir-Bigadic bolgelerinde bulunmaktadir [19]. Tirkiye'de
en onemli bor mineralleri kolemanit, Uleksit ve tinkaldir. Bu mineraller farkl
miktarlarda B,Os icerirler. Boraks, borik asit ve sodyum perborat gibi Urlnler bu
minerallerden elde edilmektedir. Tiirkiye’yede bor operasyonlari Eti Maden tarafindan
ylrittlmektedir [22]. Tirkiye’deki mineral bazinda rezerv miktarlari Cizelge 1.3’te

verilmektedir [23].



Gizelge 1.3 Mineral bazinda Turkiye bor rezervleri [23]

Mineral Tipi Toplam Rezerv Mineral Tipinin Toplam Rezerv
(Milyon Ton) icindeki Pay1 (%)
Kolemanit (Bigadic) 591.6 18.0
Uleksit (Bigadic) 45.5 1.39
Tinkal (Kirka) 832.7 25.3
Kolemanit+Propertit 1815.3 55.3
+Uleksit (Emet)

Toplam 3285.1 100

1.1.4 Bor Minerallerinin Siniflandirilmasi ve Kullanim Alanlari

Bor bilesikleri, essiz fiziko kimyasal 6zelliklerinden dolayi bilimsel, endistriyel ve ticari
acidan 6nemli kimyasal maddeler sinifini olustururlar [24]. Bor; niikleer, yakit, askeri,
cam, elektronik ve bilgisayar, enerji cihazlari, fotografcilik, tip, kozmetik, insaat,
iletisim, kagit, kaucuk, plastik, kimya, ylzey koruma malzemeleri, makine, metalurji,
otomotiv, seramik, tarim, tekstil, uzay ve havacilik endustrilerini iceren genis kullanim

alani bulmaktadir [18].

Bor mineralleri genel olarak 5 baslik altinda gruplandirilabilir. Bunlar;
eSodyum Boratlar

eKalsiyum Boratlar

eSodyum/Kalsiyum Boratlar

eMagnezyum Boratlar

eMangan Boratlar

1.1.4.1 Sodyum boratlar

eTinkalkonit (Na,B;07-5H,0): Beyaz toz goriinimiine sahip tinkalkonit trigonal kristal
yapidadir (Sekil 1.3a). Mohs sertligi 2, 6zgul agirhg 1.88 g/cm>tir. Ozellikle Kalifornia,
Nevada ve Eskisehir’de bulunur [25].



eKernit (Na;B407-4H,0): Ozgiil agirligi 1.95, mohs sertligi 3 olan kernit, renksiz, saydam
beyaz ve igne seklinde kristaller halinde bulunur (Sekil 1.3b). B,0s3 igerigi %51'dir ve
atmosferik kosullarda tinkalkonite donisur. Suda yavas ¢ozlinir. Tirkiye’de Kirka’'da,

diinyada Arjantin ve ABD’de bulunur [26].

eBoraks (Tinkal) (Na;B;07:10H,0): Sertligi 2-2.25, 6zgll agirhg 1.7 olan boraks, renksiz
ve saydam olmasina ragmen bilesimindeki c¢esitli safsizliklar nedeniyle sarimsi, pembe
ve gri renklerde bulunabilir (Sekil 1.3c). B,0s icerigi %36.5 olan boraks cabuk bozunur
ve suyunu kaybederek tinkalkonite donlsebilir. Tirkiye'de Eskisehir-Kirka yataginda

bulunmaktadir [26].

Sekil 1.3 a. Tinkalkonit, b. Kernit c. Boraks [27]

1.1.4.2 Kalsiyum boratlar

eKolemanit (Ca;B¢01:-5H,0): Mohs sertligi 4-4.5, ozgil agirligi 2.42 g/cm?® olan
kolemanitin (Sekil 1.4a) B,0s icerigi %50.8'dir. Monoklinik sistemde kristallesir. Suda
yavas, HCl'de hizli ¢6zliniir. Bor bilesikleri icinde en yaygin olanidir. Tiirkiye'de Emet,

Bigadic ve Kestelek yataklarinda, diinyada ise ABD'de bulunur [28].

ePandermit (Ca;B10019°7H,0): Pandermit beyaz renklidir ve kirectasina benzer (Sekil

1.4b). Turkiye'de Sultancayir ve Bigadic yataklarinda bulunur. B,0s icerigi %49'dur [28].

Sekil 1.4 a. Kolemanit b. Pandermit [27]



1.1.4.3 Sodyum/Kalsiyum boratlar

eUleksit (NaCaBs09-8H,0): Safken beyaz renginde olan ileksitin B,0; igerigi %43’tiir.
Dogada masif karnabahar seklinde, lifsi veya situn seklinde bulunur (Sekil 1.5a).
Genelde kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birlikte olusmustur. Tirkiye'de

Kirka’da, Bigadi¢ ve Emet ilgelerinde diinyada ise Arjantin'de bulunmaktadir [28].

eProbertit (NaCaBs0o-5H,0): Lifsi kristal halinde bulunan probertit acik san veya kirli
beyaz renginde olabilir (Sekil 1.5b). B,0s icerigi %49'dur. Kestelek yataklarinda Uleksit

ikincil mineral olarak gozlenir [28].

Sekil 1.5 a. Uleksit, b. Probertit [27]

1.1.4.4 Magnezyum boratlar

eKurnakovit (Mg;B¢011-15H,0): Adini  kendisini  kesfeden Rus mineralog
N.S.Kurnakov’'dan alan kurnakovit toplu kristaller olarak bulunur. Kristal sistemi
monokliniktir. Sertligi 3, yogunlugu 1,85 g/cm3’tUr. Beyaz renktedir ve camsi parlaklik
gosterir (Sekil 1.6a). Magnezyum borat hidrati olup, kimyasal analizi %15.46 MgO,
%37.58 B,03, %47.09 H,0 verir. Suda erimez, sicak asitlerde erir. Kazakistan’da Inder

boraks yataklarinda bulunur [28].

einderit (Mg;Bg01:-15H,0): Adini  bulundugu Kazakistan’daki Inder borasit
yataklarindan alan inderitin (Sekil 1.6b) kristal sistemi trikliniktir. Sertligi 3, yogunlugu
1.86’dir. Camsi parlakhk gosterir. Kristalleri renksiz ve saydamdir. Magnezyum borat
hidrati olup kimyasal bilesimi %14.34 MgO, %35.60 B,03 ve %48.20 H,0’dur. 600°C’'de

ergir. Soguk ve sicak suda erimez. Seyreltik sicak asitlerde ¢cozinir [28].



Sekil 1.6 a. Kurnakovit [29], b. inderit [27]

1.1.4.5 Mangan boratlar

eJimboite (Mn3B,0¢): Koyu kirmizi-kahverenginde olan jimboit ortorombik kristal
yapisindadir (Sekil 1.7a). Mohs sertligi 5.5'tir. Japonya'nin Kanto bdlgesinde bulunur
[30].

eSiisseksit (MnBO,(OH)): Beyaz veya pembe renginde olan sisseksit metamorfik bir
borat mineralidir (Sekil 1.7b). Mohs sertligi 3-3.5, 6zgul agirhg 3.1-3.3 arasindadir.
Ortorombik kristal yapisindadir. ABD’de Chicago ve New Jersey Madeni’nde, isvicre’de

Gonzen Madeni’'nde bulunur [31].

Sekil 1.7 a. Jimboite [30], b. Stsseksit [31]

1.1.5 Mangan Boratlarin Ozellikleri

Mangan boratlar, suda ve organik ¢oziclilerde ¢6ziinmeyen, kuru yag ve verniklerin
Uretiminde kullanilan kirmizimsi-beyaz renginde tozlardir [32,33]. MnB40;, oda

sicakliginda paramanyetik olup, 210.21 g/mol formul agirhigina sahiptir [34].

Mangan boratlar icin yapilan literatlir arastirmasi, ortam basincinda a-MnB40-'nin a-
ZnB;0; ve CdB4;0;'ye izotipik olan diizlemsel (803)3‘ ve dort yuzli koordine metal

katyonlarini géstermektedir [35].

10



Sekil 1.8 MnB4O7'nin kristal yapisi [35]

Sekil 1.8, tim bor atomlarinin dort oksijen atomuna koordine oldugu b-MnB;0O'nin
yapisini gostermektedir. Bu polihedralar, BO,; tetrahedra'nin l¢ boyutlu agini

olusturmak lizere kdse paylasimi yoluyla birbirine baglanir [35].

1.1.6 Mangan Boratlarin Uretim Yontemleri

Literatirde mangan borat Uretimiyle ilgili bazi c¢alismalar bulunmaktadir. Bu

calismalardan bazilari soyledir;

Neumair vd., 6.5 GPa ve 1100°C yiksek basing/ylksek sicaklik kosullarinda, 2:1 mol
oraninda MnO, ve B,0; hammaddelerini kullanarak mangan borat Uretmislerdir.
Mangan borat bilesigini sentezlemek igin, baslangic malzemeleri 6.5 GPa'a sikistiriimis
ve 3 saat boyunca bu basingta bekletilmistir. Isitma siresi boyunca sicaklik 30 dakika
icinde 1100°C'ye yukseltilip 10 dakika bu sicaklikta kalinmistir, sonra 15 dakika icinde
450°C'ye duslrtlmastir. Daha sonra, isitma kapatiip numune oda sicakligina
sogutulup 9 saatlik basing azaltma islemi uygulamislardir. Mangan borat bilesigini,

kahverengimsi ve hava direngli kristal formunda elde etmislerdir [36].

Diger bir calismada Abraham vd., B,03, Bi,O3 ve Mn,04 hammaddelerini platin kroze ile
kaplayarak 1350K’e isitmislardir. icerik 3 giin bu sicaklikta bekletildikten sonra
1,5K/saat hiziyla 875K’e sogutulmustur. Numune oda sicakhgina geldiginde firin
kapatilmistir ve aki sicak asetik asitle yikanarak mangan borat kristallerini

uzaklastirmislardir [34].
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Knyrim vd., mangan borat sentezi icin B,O3; ve MnO, baslangic malzemelerini 210
dakika icinde 7.5 GPa'a sikistirmis ve ilerleyen 10 dakika icinde sabit basingta 1000°C'ye
isitmiglardir. Numune 5 dakika bu sicakhkta bekletildikten sonra 15 dakika iginde
650°C'ye sogutulmustur. Daha sonra, isitici kapatilarak numune oda sicakhgina
sogutulup 9 saat boyunca basin¢ azaltma islemi uygulamislardir. Kristal kati halinde,

hava ve suya dayanikli mangan borat bilesikleri elde edilmistir [35].

Yang ve arkadaslari Baslangi¢c malzemeleri olarak agirlikga %50'lik Mn(NOs), ¢ozeltisi ve
H,C,04’G herhangi bir 6nislem uygulamadan teflon otoklava koyduktan sonra 2 giin
boyunca 150°C'ye isitmislardir. Numuneyi soguttuktan sonra, kati Grini distile su ile
yikayarak tim ¢ozlnir igerikleri uzaklagstirmiglardir. Daha sonra kalan kati numuneyi
H3BOs ile karistirip teflon otoklava koymuslar ve 3 giin boyunca 220°C'ye 1sitmislardir.
Nihai Griin 50°C'de suyla yikanip 60°C'de kristallendirilerek renksiz mangan borat

bilesigini elde etmislerdir [37].

Svirko ve Boiko sodyum tetraborat ve mangan klorir bilesiklerini kullanarak mangan
borat Uretmislerdir. Baslangic malzemelerini 450°C'de dehidrasyona ugratarak trini

elde etmislerdir [38].

Norrestam vd., bor oksit (B,O3) varliginda 800°C'deki havada mangan oksiti (Mn,03)
termal olarak ayristirarak mangan borat hazirlamislardir. Mn,03 ve B,03 karisimini
800°C'de 4 gin slireyle tavladiktan sonra oda sicakligina sogutmuslardir, toz haline
getirdikten sonra 4 gln daha tavlamislardir. Bu muameleden sonra uriin halen
reaksiyona girmemis Mn,0s icermektedir. Baslangic malzemesi olarak Mn(NOs),-4H,0
ve H3BOjs kullanarak alternatif hazirlama yolu ile, stokiyometrik orani 2:1 olan karisim
3 glin boyunca 700°C'de tavlandiginda hemen hemen saf mangan borat elde edilebilir

[39].

Literatir incelendiginde giinimize kadar yapilan mangan borat sentezi calismalarinin
bircogu yiksek sicakliklarda, ylksek basinglarda ve uzun reaksiyon sirelerinde

gerceklestirildigi gorilmustir.
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1.2 Tezin Amaci

Mangan borat mineralleri ile ilgili Dinya’da ve llkemizde pek fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda mangan silfat monohidrat, borik asit ve
sodyum hidroksit reaktifleri hammadde olarak kullanilarak mangan borat Gretimi ve
Uretimi etkileyen faktorler incelenerek sentezlenen Urinlerin karakterizasyonu

amagclanmistir.

Literatir incelendiginde giiniimize kadar yapilan mangan borat sentezi calismalarinin
birgogunun yiksek sicakliklarda, yiksek basinglarda ve uzun reaksiyon sirelerinde

gerceklestirildigi gorilmektedir.

Bu calismanin amaci, 90°C ve daha dustk sicakliklarda ve literatlirde yer alan reaksiyon
surelerinden daha kisa sirelerde, yuksek kristallikte mangan borat bilesiginin elde
edilmesidir. Mangan borat Uretilirken hidrotermal yontem ve kati-hal yontemi birlikte
kullanilacaktir. Oncelikle farkli mol oraninda hammaddeler kullanilarak hidrotermal
yontemle Urlinler sentezlenecek ve sentezlenen urinler pelet haline getirilerek yuksek
sicaklik firininda kalsine edileceklerdir. Her iki asamada da reaksiyon sicakliklari ve

sureleri degistirilerek trilin Gzerine etkisi incelenecektir.

Sentezlenen mangan boratlar XRD (X Isini Kirinimi), FT-IR (Fourier Dontsimli Kizilotesi
Spektroskopisi), Raman Spektroskopisi ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

cihazlari kullanilirak karakterize edilecektir.

1.3 Hipotez

Birgok kullanim alanina sahip olmasi nedeniyle stratejik olarak 6nemli olan bor
mineralleri hakkinda c¢alismalar gilinimizde giderek artmaktadir. Turkiye'nin bor
rezervleri bakimindan Diinya’da 6nemli bir paya sahip olmasi dikkatleri Uzerine
cekmektedir. Tlrkiye bor rezervleri incelendiginde mangan boratlarin yok denecek
kadar az olmasi nedeniyle bu calismayla mangan borat Uretiminin Tirkiye'de ve
Diinya’da yayginlasmasi hedeflenmektedir. Ayrica hidrotermal ve kati-hal kombine
yontemi kullanilarak literatlirdeki calismalara oranla reaksiyonlarin daha kisa siire ve
daha disilik basing ve sicakliklarda gerceklesmesi hedeflenerek hem enerji hem de

zaman tasarrufu saglanacaktir.
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BOLUM 2

DENEYSEL YONTEM

2.1 Hammaddelerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢calismalarda bor kaynagi borik asit (H3BOs) kullanilmistir. Borik asit EtiBank
Bandirma Bor ve Asit Fabrikasindan temin edilmis ve sirasiyla kirma, 6glitme ve eleme
asamalarindan gegirilerek tane boyutu 75 um alti olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil

2.1’de bor kaynaklarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan cihazlar gosterilmistir.

Sodyum hidroksit (NaOH) ve mangan kaynagl olarak kullanilan mangan siilfat
monohidrat (MnSQO4-H,0) Merck (99,9%) kalitesinde temin edilmis ve calismalarda

herhangi bir 6nisleme tabi tutulmadan kullaniimistir.

Sekil 2.1 Kullanilan ekipmanlar, a. Retsch marka agat havan, b. Fritsch marka elek

Sentezlerde kullanilacak hammaddelerin kimlik tespitleri Philips Pananalytical X-Isini
Kirinim (XRD) cihazinda (45 kV ve 40 mA parametreleri, Cu-Ka tlipt) gerceklestirilmistir
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 X-Isini Kirinimi cihazi

2.2 Hidrotermal ve Kati-hal Kombine Yontemi ile Mangan Borat Sentezi

Isiticth manyetik karistirici kullanilarak gergeklestirilen hidrotermal yontemle mangan
borat sentezlerinde deneylere baslanmadan 6nce en iyi verim ve XRD kristal skorunun
alinabilecegi mol oranlarinin  (Mn:B) belirlenmesi adina o6n denemeler

gerceklestirilmistir. Mn:B orani olarak 1:4-1:8 arasindaki degerler denenmistir.

Deneylerde sivi ortam olarak saf su kullaniimis ve “Human Power I+” marka su aritma
sistemi tarafindan saglanmistir. Yapilan 6n denemeler sonucunda dort farkl reaksiyon
siresi (30, 60, 120, 240 dakika), 4 farkli hidrotermal sicaklik (30, 50, 70 ve 90°C), 3 farkh
kalsinasyon sicakhigi (700, 800 ve 900°C) , 4 farkli kalsinasyon stiresi (30, 60, 120, 240
dakika), 4 farkli su miktari (25, 50, 75 ve 100 ml) ile calisilarak bu degisen

parametrelerin Urin zerine etkileri incelenmistir.

Deneylerde H3BOs saf suda ¢oziundlrilmuistir. Reaktor icindeki karisim reaksiyonun
gerceklestirilecegi sicakliga ulastiginda sodyum hidroksit ve mangan siilfat monohidrat
ilavesi yapilarak reaksiyon baslatiimistir. Reaksiyon sicakligi termokupl kullanilarak
kontrol altinda tutulmustur. Reaksiyon stresi bittiginde reaksiyona girmemis borik asit
ve sodyum hidroksitin fazlasinin uzaklastiriimasi icin reaksiyon kabindaki Griinler saf su
kullanilarak vakum pompasi ile filtre edilmis ve filtre kagidindan gecen kisim 40°C’lik
etlivde suyu uzaklasana kadar bekletilmistir. Elde edilen Urin seramik havanda
ogutuldikten sonra Manfredi marka OL57 model pres cihazinda (Sekil 2.3a) 100 bar

basing altinda 2 dakika boyunca tutulmus ve pelet (Sekil 2.3b) haline getirilmistir.
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Sekil 2.3 a. Manfredi OL57 hidrolik pres b. Pelet haline getirilmis 6rnek

Karisimlar pelet haline getirildikten sonra, i¢ ylizeyleri alimina toz ile kaplanmis
seramik krozelere yerlestirilmis ve Protherm marka, Mos 180/4 model yuksek sicakhk

firininda belirlenen sicaklik ve siirelerde reaksiyona tabi tutulmustur (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Protherm yuksek sicaklik firini

2.3 Sentezlenen Mangan Boratlarin Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen mangan borat numunelerinin karakterizasyonlari XRD, FT-IR, Raman
cihazlari kullanilarak yapilmisitir. XRD analizi hammadde tanimlama analizlerindeki

kosullarda gerceklestirilmistir.

Shimadzu IRPrestige21 marka Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopi (FT-IR) cihazi
(Sekil 2.5a) ile 1600-600 cm™ o&lciim araliginda, kizil 6tesi bolge altinda retilen
drdnlerin kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir. FT-IR analiz sonuglarini
kuvvetlendirmek igin ayni numuneler Raman spektroskopi teknigi ile Perkin Elmer

Raman Station 400F, Raman spektroskopi cihazinda (Sekil 2.5b) 4 saniye deney siresi
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ve 4 deney tekrari ile 1600-250 cm™ 8l¢iim araliginda analiz edilmis ve gorunir bolge

altinda kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir.

Sekil 2.5 a. Fourier Dénuisiimli Kizil Otesi Spektroskopi cihazi, b. Raman cihazi

Karakterizasyon calismalarinin son basamagi olarak Uretilen mangan boratlarin ylzey
morfolojilerini belirlemek ve tane boyutu analizi yapmak icin Hitachi TM3030Plus
marka Field-Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullaniimis (Sekil 2.6) ve
analizler 15 kV’de gerceklestirilmistir. Geri Sacilmali Elektron (Back Scattering Electron-
BEl) cihazi detektor olarak secilmistir. Yapilan SEM analizlerinde 1000, 5000, 10000

oranlarinda bliyitme yapilarak 10000 biiylitmede tane boyutu analizi yapiimistir.

TM3030Plus
Datcn Mereecops

Sekil 2.6 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
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BOLUM 3

3.1 Hammaddelerin XRD Sonuglari

DENEYSEL SONUCLAR

Kullanilan hammaddelerin XRD sonug ve paternleri sirasi ile Cizelge 3.1 ve Sekil 3.1’de

yer almaktadir.

Cizelge 3.1 Hammaddelerin XRD sonuglari

Referans
Hammadde CAS Numarasi Kodu Mineral ismi Mineral Formalu
Mangan siilfat 14168-73-1 00-033-0906 Szmikite MnSO4-H,0
monohidrat
Borik asit 10043-35-3 01-073-2158 Sassolit HsBOs3

Kullanilan mangan kaynagi mangan stilfat monohidratin “00-033-0906” referans kodu

ile “szmikite” oldugu belirlenmistir. XRD sonucuna goére borik asit, “01-073-2158"

numarall “sassolit” olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.1 MnSO4-H,0 ve H3BOs'in XRD paternleri

3.2 Sentezlenen Mangan Boratlarin XRD Sonuglari

Yapilan bitiin calismalarda 01-070-2045 pdf kodlu MnB4O; formiuliyle go6sterilen

mangan borat bilesigi tGretilmistir.

3.2.1 Kalsinasyon Sicakhgi

Hidrotermal metotla 25 ml su ile, 90°C, 120 dk’da sentezlenip, 700, 800 ve 900°C’lerde
60 dk kalsine edilen numunelerin XRD sonuclari Cizelge 3.2’de verilmistir. 800°C’'de
kalsine edilen numunelerin daha yiksek XRD skorlarinda olustugu gézlemlendiginden

calismalara bu kalsinasyon sicakligiyla devam edilmesi uygun gorilmustir.
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Cizelge 3.2 Farkli kalsinasyon sicakliginda sentezlenen mangan boratlarin XRD sonuglari
(hidrotermal sicaklik, hidrotermal siire, kalsinasyon siiresi ve su miktari sabit)

Hidrotermal Kalsinasyon
XRD Sk Yo (9
T(°C) t(dk) V(ml)  R(B:Mn)  T(C) t(dk) or o (%)
20 64.15
90 120 25 700 60 22 40.20
35 31.17
37 29.26
38 19.41
34 63.90
90 120 25 800 60 44 40.03
46 30.91
47 28.35
49 19.40
90 120 25 900 60 - -
23 27.88
37 17.72

T: Sicaklik, t: Sure, V: Su Miktari, R: Oran, Yp: Reaksiyon Verimi

700°C’'de kalsine edilen drlnlerin XRD paternleri Sekil 3.2’de verilmistir. XRD
sonuclarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu goézlemlenmemistir.
Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiiksek XRD skoru 1:8 oraninda 38
olarak elde edilmigstir. En yiksek reaksiyon verimi %64.15 olarak 1:4 mol oraninda

hesaplanmistir.
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Sekil 3.2 700°C’'de kalsine edilen mangan boratlarin XRD paternleri

800°C’'de kalsine edilen drinlerin XRD paternleri Sekil 3.3’te verilmistir. XRD
sonuglarina goére 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu gézlemlenmemistir.
Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiksek XRD skoru 1:8 mol
oraninda 49 olarak elde edilmistir. En yiksek reaksiyon verimi %63.90 olarak 1:4 mol

oraninda hesaplanmistir.

900°C'de kalsine edilen (Urinlerin XRD paternleri Sekil 3.4’te verilmistir. XRD
sonuglarina gore 1:7 and 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla sentezlenmistir. 1:2,
1:3 ve 1:4 oranindaki Grlinler seramik krozede eridigi icin XRD ile analiz edilememistir.
1:5 ve 1:6 mol oraninda mangan borat olusumu gézlemlenmemistir. Mol oraninin
artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yliksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 37 olarak
elde edilmistir. En vyiksek reaksiyon verimi %27.88 olarak 1:7 mol oraninda

hesaplanmistir.
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Sekil 3.3 800°C’de kalsine edilen mangan boratlarin XRD paternleri
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Sekil 3.4 900°C’de kalsine edilen mangan boratlarin XRD paternleri

1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu goézlemlenmediginden ¢alismalarda bu

oranlarin taranmasina devam edilmemistir.
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3.2.2 Kalsinasyon Siiresi

Hidrotermal methodla 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C

kalsinasyon sicakliginda 30, 60, 120 ve 240 dk olmak tizere 4 farkli siirede kalsine edilen

numunelerin XRD sonuglarinin karsilastirilmasi Cizelge 3.3’te verilmistir. En ylksek XRD

skorlari 60 dakika kalsine edilen uriinlerde elde edildiginden ¢alismalara bu kalsinasyon

suresiyle devam edilmesi uygun gortlmustur.

Cizelge 3.3 Farkli surelerde kalsine edilen mangan boratlarin XRD sonuglari
(hidrotermal sicakhk, hidrotermal siire, kalsinasyon sicakligi ve su miktari sabit)

Hidrotermal Kalsinasyon

TeO  td) V(m) | REMA) | T(C)  t(dk) | reSkor Yo (%)
20 50.37

22 35.36

90 120 25 800 30 33 28.66
42 24.36

46 13.99

34 63.90

44 40.03

90 120 25 800 60 46 30.91
47 28.35

49 19.40

15 63.70

33 34.64

90 120 25 800 120 33 27.48
36 26.93

38 15.35

13 63.14

24 34.33

90 120 25 800 240 26 29.35
29 25.27

8 - -

T: Sicaklik, t: Stre, V: Su Miktari, R: Oran, Yp: Reaksiyon Verimi

30 dakika kalsine edilen Urinlerin XRD paternleri Sekil 3.5’te verilmistir. XRD

sonuclarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla

sentezlenmistir. Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiiksek XRD skoru

1:8 oraninda 46 olarak elde edilmistir. En yiksek reaksiyon verimi %50.37 olarak 1:4

mol oraninda hesaplanmistir.
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Sekil 3.5 800°C, 30 dk’da kalsine edilen trlinlerin XRD paternleri

60 dakika kalsine edilen drlnlerin XRD paternleri Sekil 3.6’da verilmistir. XRD
sonuglarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu gozlemlenmemistir.
Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiksek XRD skoru 1:8 mol
oraninda 49 olarak elde edilmistir. En yiksek reaksiyon verimi %63.90 olarak 1:4 mol

oraninda hesaplanmistir.

120 dakika kalsine edilen Grlnlerin XRD paternleri Sekil 3.7’de verilmistir. XRD
sonuclarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yliksek XRD skoru
1:8 oraninda 38 olarak elde edilmistir. En yliksek reaksiyon verimi %63.70 olarak 1:4

mol oraninda hesaplanmistir.
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Sekil 3.6 800°C, 60 dk’da kalsine edilen Grlinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.7 800°C, 120 dk’da kalsine edilen urlinlerin XRD paternleri
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240 dakika kalsine edilen Urinlerin XRD paternleri Sekil 3.8’de verilmistir. XRD
sonuglarina goére 1:4, 1:5, 1:6 ve 1:7 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:8 mol oraninda mangan borat olusumu goézlemlenmemistir. Mol
oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiksek XRD skoru 1:7 oraninda 29
olarak elde edilmistir. En yliksek reaksiyon verimi %63.14 olarak 1:4 mol oraninda

hesaplanmistir.
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Sekil 3.8 800°C, 240 dk’da kalsine edilen trinlerin XRD paternleri

3.2.3 Hidrotermal Sicakhk

Hidrotermal methodla 30, 50, 70 ve 90°C'de 120 dk reaksiyon siresinde sentezlenip
800°C, 60 dk’da kalsine edilen numunlerin XRD sonuglarinin karsilastirilmasi Cizelge
3.4'te verilmistir. En ylksek XRD skorlari 90°C'de sentezlenen (Urinlerde elde

edildiginden calismalara bu sicaklikla devam edilmesi uygun gorilmdastir.
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Cizelge 3.4 Farkli Hidrotermal sicakliklarda sentezlenen mangan boratlarin XRD
sonuglari (hidrotermal siire, kalsinasyon sicakligl, kalsinasyon siiresi ve su miktari sabit)

Hidrotermal Kalsinasyon
TEO Tt Viml)  R(BMn) | Ttk | XRDSkor Yo (%)
17 a7.01
24 38.29
30 120 25 800 60 29 27.13
34 25.46
a2 18.08
18 60.12
29 38.95
50 120 25 800 60 32 27.40
37 26.53
a4 18.63
23 61.26
30 39.59
70 120 25 800 60 33 30.44
38 28.10
a5 19.14
34 63.90
a4 20.03
90 120 25 800 60 26 30.91
a7 28.35
49 19.40

T: Sicaklik, t: Sure, V: Su Miktari, R: Oran, Yp: Reaksiyon Verimi

30°C’'de sentezlenen Urinlerin XRD paternleri Sekil 3.9'da verilmistir. 1:4, 1:5, 1:6, 1:7
ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla sentezlenmistir. Mol oraninin artmasiyla
XRD skorlari artmistir ve en ylksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 42 olarak elde

edilmistir. En yiksek reaksiyon verimi %47.01 olarak 1:4 mol oraninda hesaplanmistir.

50°C’'de sentezlenen Urlnlerin XRD paternleri Sekil 3.10’da verilmistir. 1:4, 1:5, 1:6, 1:7
ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla sentezlenmistir. Mol oraninin artmasiyla
XRD skorlari artmistir ve en yliksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 44 olarak elde

edilmistir. En yiksek reaksiyon verimi %60.12 olarak 1:4 mol oraninda hesaplanmistir.

70°C'de sentezlenen (rlinlerin XRD paternleri Sekil 3.11’de verilmistir. 1:4, 1:5, 1:6, 1:7
ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla sentezlenmistir. Mol oraninin artmasiyla
XRD skorlari artmistir ve en yiiksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 45 olarak elde

edilmistir. En ylksek reaksiyon verimi %61.26 olarak 1:4 mol oraninda hesaplanmistir.
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Sekil 3.9 30°C, 120 dk’da sentezlenen Urinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.10 50°C, 120 dk’da sentezlenen Urinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.11 70°C, 120 dk’da sentezlenen urinlerin XRD paternleri
90°C’de sentezlenen Urilinlerin XRD paternleri Sekil 3.12’de verilmistir. XRD sonuglarina
gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat basariyla sentezlenmistir. 1:2
ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu goézlemlenmemistir. Mol oraninin
artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yliksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 49 olarak
elde edilmistir. En vyilksek reaksiyon verimi %63.90 olarak 1:4 mol oraninda

hesaplanmistir.
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Pozisyon [2*Teta] (Bakir(Cu))
Sekil 3. 12 90°C, 120 dk’da sentezlenen Urlnlerin XRD paternleri

3.2.4 Hidrotermal Siire

Hidrotermal metodla 25 ml su ile 90°C’de 30, 60, 120 ve 240 dk olmak lizere 4 farkl
reaksiyon sicakliginda sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen numunelerin XRD
sonuclarinin karsilastirilmasi Cizelge 3.5’te verilmistir. En yiksek XRD skorlari 120
dakikada sentezlenen Urinlerde elde edildiginden calismalara bu reaksiyon siresiyle

devam edilmesi uygun gorilmdistar.
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Gizelge 3.5 Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen mangan boratlarin XRD sonuglari
(hidrotermal sicaklik, kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi ve su miktari sabit)

Hidrotermal Kalsinasyon
TEO Tt Viml)  R(BMn) | Ttk | XRDSkor Yo (%)
13 57.84
17 33.07
90 30 25 800 60 27 28.96
18 37.86
90 60 25 800 60 28 29.53
39 19.44
34 63.90
a4 20.03
90 120 25 800 60 26 30.91
47 28.35
49 19.40
90 240 25 800 60 30 34.46
31 32.30
32 21.10

T: Sicaklik, t: Sure, V: Su Miktari, R: Oran, Yp: Reaksiyon Verimi

90°C, 30 dakika reaksiyon siiresinde sentezlenen Urinlerin XRD paternleri Sekil 3.13’te
verilmigtir. XRD sonuglarina gore 1:4, 1:5 ve 1:6 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat olusumu gozlemlenmemistir.
Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiksek XRD skoru 1:6 oraninda 27
olarak elde edilmistir. En yuksek reaksiyon verimi %57.84 olarak 1:4 mol oraninda

hesaplanmistir.

90°C, 60 dakika reaksiyon siliresinde sentezlenen rlnlerin XRD paternleri Sekil 3.14'te
verilmistir. XRD sonuclarina gore 1:5, 1:6 ve 1:7 mol oraninda mangan borat basariyla
sentezlenmistir. 1:4 ve 1:8 mol oraninda mangan borat olusumu gozlemlenmemistir.
Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiiksek XRD skoru 1:7 oraninda 39
olarak elde edilmistir. En yiiksek reaksiyon verimi %37.86 olarak 1:5 mol oraninda

hesaplanmistir.

31



Sayim

Sayim

300
200

100

400
300 H
200
100 +

150
100
50

O_W—A o N U, S OT (B P j P L h JIL

1:5
U_m-nwm ik Jattl ..J|_.n.nm_..1\ Fmanil /h» b Jk. A _Jl

1:4

1:6

200

100

300 H
200
100 +

0

() —HE iy ol T irn b Nt - ..MM.L i b _._.JIL

1:8

" A

10

LU L | LI T | T T T | L)
20 30 40 50 60 70
Pozisyon [2°Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3.13 90°C, 30 dk’da sentezlenen lrinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.14 90°C, 60 dk’da sentezlenen Urinlerin XRD paternleri

32



90°C, 120 dakika reaksiyon slresinde sentezlenen urinlerin XRD paternleri Sekil
3.15’te verilmistir. XRD sonuglarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan
borat basariyla sentezlenmistir. 1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat olusumu
gozlemlenmemistir. Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yuiksek XRD
skoru 1:8 mol oraninda 49 olarak elde edilmistir. En yliksek reaksiyon verimi %63.90

olarak 1:4 mol oraninda hesaplanmistir.
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Pozisyon [2*Teta] (Bakir(Cu))
Sekil 3.15 90°C, 120 dk’da sentezlenen Urinlerin XRD paternleri
90°C, 240 dakika reaksiyon sliresinde sentezlenen duriinlerin XRD paternleri Sekil
3.16’da verilmistir. XRD sonuclarina goére 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda mangan borat
basariyla sentezlenmistir. 1:4 ve 1:5 mol oraninda mangan borat olusumu
gozlemlenmemistir. Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiksek XRD
skoru 1:8 oraninda 32 olarak elde edilmistir. En ylksek reaksiyon verimi %34.46 olarak

1:6 mol oraninda hesaplanmistir.
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Sekil 3.16 90°C, 240 dk’da sentezlenen Urinlerin XRD paternleri

3.2.5 Su Miktan

90°C, 120 dk reaksiyon siresinde 25, 50, 75 ve 100 mL olmak Uzere 4 farkh su
miktariyla sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen numunelerin XRD sonuglarinin
karsilastirilmasi Cizelge 3.6’te verilmistir. 01-070-2045 pdf kodlu MnB40O; formiliyle
gosterilen mangan borat bilesigi sentezlenmistir. En ylksek XRD skorlari 25 mL

hacimde sentezlenen Urilinlerde elde edilmistir.
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Cizelge 3.6 Farkli su miktarlariyla sentezlenen mangan boratin XRD sonuglari
(hidrotermal sicaklik, hidrotermal siire kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon siiresi sabit)

Hidrotermal Kalsinasyon
XRD Sk Yo (9
T(C) t(dk) V(ml)  R(B:Mn)  T(C) t(dk) or o (%)
34 63.90
44 40.03
90 120 25 800 60 46 30.91
47 28.35
49 19.40
11 31.83
90 120 50 800 60 15 30.47
23 27.98
90 120 75 800 60 ; ;
19 26.50
90 120 100 800 60 - ]

T: Sicaklik, t: Sure, V: Su Miktari, R: Oran, Yp: Reaksiyon Verimi

25 ml su ve 90°C, 120 dakika reaksiyon siiresinde sentezlenen trinlerin XRD paternleri
Sekil 3.17’de verilmistir. XRD sonuglarina gore 1:4, 1:5, 1:6, 1:7 ve 1:8 mol oraninda
mangan borat basariyla sentezlenmistir. 1:2 ve 1:3 mol oraninda mangan borat
olusumu gozlemlenmemistir. Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en
ylksek XRD skoru 1:8 mol oraninda 49 olarak elde edilmistir. En yliksek reaksiyon

verimi %63.90 olarak 1:4 mol oraninda hesaplanmistir.

50 ml su ve 90°C, 120 dakika reaksiyon siiresinde sentezlenen Urinlerin XRD paternleri
Sekil 3.18’de verilmistir. XRD sonuclarina gore 1:5, 1:6 ve 1:7 mol oraninda mangan
borat basariyla sentezlenmistir. 1:4 ve 1:8 mol oraninda mangan borat olusumu
gozlemlenmemistir Mol oraninin artmasiyla XRD skorlari artmistir ve en yiiksek XRD
skoru 1:7 oraninda 23 olarak elde edilmistir. En yliksek reaksiyon verimi %31.83 olarak

1:5 mol oraninda hesaplanmistir.
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Sekil 3.17 25 ml su ile 90°C, 120 dk’da sentezlenen Urlnlerin XRD paternleri
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Sekil 3.18 50 ml su ile 90°C, 120 dk’da sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri
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75 ml su ve 90°C, 120 dakika reaksiyon siiresinde sentezlenen Urinlerin XRD paternleri
Sekil 3.19’da verilmistir. XRD sonuglarina goére sadece 1:7 mol oraninda mangan borat
basariyla sentezlenmistir. 1:4, 1:5, 1:6 ve 1:8 mol oraninda mangan borat olusumu
gozlemlenmemistir Sentezlenen mangan boratin XRD skoru 23 olarak okunmustur.

Reaksiyon verimi %31.83 olarak hesaplanmigtir.
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Pozisyon [2°Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3.19 75 ml su ile 90°C, 120 dk’da sentezlenen lrlinlerin XRD paternleri

100 ml su ve 90°C, 120 dakika reaksiyon siiresinde sentezlenen drilnlerin XRD
paternleri Sekil 3.20°de verilmistir. XRD sonuglarina gore hicbir mol oraninda mangan

borat olusumu gozlemlenmemistir.
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Pozisyon [2°Teta] (Bakir(Cu))
Sekil 3.20 100 ml su ile 90°C, 120 dk’da sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri

3.3 Sentezlenen Mangan Boratlarin FT-IR Sonuglari

Hidrotermal yontemle 90°C, 120 dk reaksiyon siresinde sentezlenen ve 800°C’de 60 dk
boyunca kalsine edilen mangan boratlarin yapisi birbirlerine benzemektedir. Sekil
3.21’de mangan silfat monohidrat, borik asit ve sodyum hidroksit hammaddeleri
kullanilarak 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon sliresinde sentezlenen ve 800°C'de 60
dk boyunca kalsine edilerek elde edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari verilmistir.

Uretilen tim mangan boratlarin FT-IR spektrumlari EK-A’da sunulmustur.
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Sekil 3.21 800°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.21 800°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
(devami)

40



1600 cm™ Gizerinde herhangi bir pik bulunmadig icin tiim FT-IR spektrumlari 1600-600
cm™ arasinda sunulmustur. Spekturumlarda pikler genel olarak 1500 cm ™ den itibaren
ortaya ¢ikmaya baslamistir. 1471-1359 cm™ arasinda t¢ koordinath borun (B(3)0)
asimetrik gerilmesi gorulmastir. 1359-1147 cm™ arasinda dizlem ici hidroksil (OH™)
egilmesi ve 1147-977 cm™ arasinda dért koordinatli borun (B(a)-O) asimetrik gerilmesi
olusmustur. 977-885 cm™ arasinda B(3-O simetrik gerilme ile 885-678 cm™ arasinda

diizlem disi OH™ egilmesi gozlemlenmistir.

3.4 Sentezlenen Mangan Boratlarin Raman Sonuglari

Hidrotermal yontemle 90°C’'de sentezlenen ve 800°C’de kalsine edilen mangan boratlar
birbirlerine benzer vyapidadir. Bu sebeple Raman spektrumlari benzer bantlar
icermektedir. Sekil 3.22°de MnSQO4-H,0, borik asit ve sodyum hidroksit hammaddeleri
kullanilarak elde edilen Urlnlerin Raman sprektrumlari yer almaktadir. Diger Raman

spektrumlari EK-B’de sunulmustur.
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Sekil 3.22 800°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile elde edilen Grinlerin, Raman spektrum

sonuglari da FT-IR spektrum sonuglari gibi birbirlerine yakin olarak elde edilmistir.
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Raman spektrumlarinda 640 cm™ civarindaki band [B(OH)4]” ve Bi3-O un simetrik

gerilmesidir.

3.5 Sentezlenen Mangan Boratlarin SEM Goériintiileri

Hidrotermal-Kati hal kombine yontemiyle lretilen mangan boratlarin her sette en
yuksek XRD skoruna sahip olan numunelerin ylizey 6zellikleri ve tane boyutlari SEM

analizi ile incelenmistir.

3.5.1 Kalsinasyon Sicakhgi

Hidrotermal-Kati hal kombine yontemiyle, 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon
suresinde sentezlenen 700, 800 ve 900°C'de 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin

SEM vyiizey goriintileri Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25te verilmistir.

D9.3 x1.0k 100 um

N D9.3 x10k 10 pm

N D93 x10k 10 pm

Sekil 3.23 700°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin ylizey
goruntileri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biiyiitme)

42



Sekil 3.23’te de gorildigi gibi 700°C’'de 60 dk kalsine edilerek elde edilen mangan
borat yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir. Mangan borat minerallerinin tane

boyutlari 1.19 um ile 730 nm arasinda degismektedir.

NL D93 x1.0k 100 um

— =S iee———

NL D93 x5.0k 20 um

x10000 %10000

NL D93 x10k 10 um

NL D9.3 x10k 10 pm

Sekil 3.24 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin ylizey
goriuntdleri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biiyiitme)

Sekil 3.24’te SEM gorintileri verilen 800°C’'de 60 dk kalsine edilerek elde edilen
mangan borat yuvarlak kdseli ve topaklasmis yapidadir. Koseli yapilarin tizerinde cubuk

seklinde yapilar gorilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.26 um ile

825 nm arasinda degismektedir.
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NL D96 x1.0k 100 um

NL D96 x50k  20um

x10000 i x10000

AR i

/B,

NL D9.6 x10k 10 um

NL D9.6 x10k 10 pm

Sekil 3.25 900°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin ylizey
gorintileri (a:1000, b:5000, c:10000, d:10000 buyitme)

Sekil 3.25’te SEM gorintileri verilen 900°C'de 60 dk kalsine edilerek elde edilen
mangan borat gri, yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir. Koéseli yapilarin (izerinde
cubuk seklinde yapilar goérilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.46

pm ile 2 um arasinda degismektedir.

3.5.2 Kalsinasyon Siiresi

Hidrotermal-Kati hal kombine yontemiyle, 90°C, 120 dk reaksiyon siresinde
sentezlenen 800°C’de 30, 120 ve 240 dk kalsine edilen mangan boratlarin SEM ylizey
gorintileri Sekil 3.26, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28de verilmistir.
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NL D10.3x1.0k 100 um

NL D10.3x5.0k 20 um

x10000 x10000

N D10.4 x10k 10 ym

N D10.4 x10k 10 pm

Sekil 3.26 800°C, 30 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin yizey
goruntileri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biiyitme)

Sekil 3.26’da gorildigu gibi 800°C'de 30 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat
yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir. Koseli yapilarin lzerinde cubuk ve (icgen
seklinde yapilar gorilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.07 um

ile 754 nm arasinda degismektedir.
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NL D10.4x1.0k 100 um

NL D10.4x5.0k 20 um

x10000 x10000

NL D10.4 x10k 10 um

NL D10.4 x10k 10 pm

Sekil 3.27 800°C, 120 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin ylizey
goriuntdleri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biiyiitme)

Sekil 3.27’de SEM goriintileri verilen 800°C'de 120 dk kalsine edilerek elde edilen
mangan borat yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir. Kdseli yapilarin tGzerinde gubuk

ve Uggen seklinde yapilar gériilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari

1.14 ymile 571 nm arasinda degismektedir.
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NL D9.6 x1.0k 100 um

NL D96 x5.0k 20 um

%10000 x10000

NL D9.6 x10k 10 um

NL D9.6 x10k 10 pm

Sekil 3.28 800°C, 240 dk’da kalsine edilen 1:8 mol oranindaki numunenin ylizey
goriuntdleri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biiyiitme)

Sekil 3.28’de SEM goriintileri verilen 800°C'de 240 dk kalsine edilerek elde edilen
mangan borat yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir. Késeli yapilarin tGzerinde gubuk
seklinde yapilar gorilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.99 um

ile 708 nm arasinda degismektedir.

3.5.3 Hidrotermal Sicakhk

Hidrotermal-Kati hal kombine yodntemiyle, 30, 50 ve 70°C'de, 120 dk reaksiyon
suresinde sentezlenen 800°C’de 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin SEM ylizey

gorintileri Sekil 3.29, Sekil 3.30 ve Sekil 3.31’de verilmistir.
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N  D10.4x3.0k 30 um

N  D10.4x5.0k 20 um

10000 x10000

N D10.4 x10k 10 um

—
N D10.4 x10k 10 pm

Sekil 3.29 30°C, 120 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol
oranindaki numunenin ylizey goriintileri (a:3000, b:5000, c:10000, d:10000 biyltme)

Sekil 3.29°da gorildigu gibi 30°C’de 120 dk reaksiyon siresinde sentezlenip 800°C, 60
dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat kicik tane boyutlu, kisa cubuksu ve
topaklasmis yapidadir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.01 pum ile 909 nm

arasinda degismektedir.
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NL D10.4x2.0k 30 um

NL D10.4x5.0k 20 um

x10000 x10000

NL D10.4 x10k 10 um

NL D10.4 x10k 10 pm

Sekil 3.30 50°C, 120 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol
oranindaki numunenin ylizey goriintileri (a:2000, b:5000, c:10000, d:10000 biyltme)

Sekil 3.30’da SEM gorintileri verilen 50°C’de 120 dk reaksiyon siresinde sentezlenip,
800°C’'de 30 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat yuvarlak koseli ve
topaklasmis yapidadir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 37 um ile 728 nm

arasinda degismektedir.
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NL D10.5x1.0k 100 um

NL D10.5x5.0k 20 um

x10000
x10000

NL D10.5 x10k 10 um

NL D10.5 x10k 10 pm

Sekil 3.31 70°C, 120 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:8 mol
oranindaki numunenin ylizey goriintileri (a:1000, b:5000, c:10000, d:10000 biyltme)

Sekil 3.31’de SEM goriintileri verilen 70°C’de 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip,
800°C’'de 30 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat yuvarlak koseli ve
topaklasmis yapidadir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.09 um ile 836 nm

arasinda degismektedir.

3.5.4 Hidrotermal Siire

Hidrotermal-Kati hal kombine ydntemiyle, 90°C'de, 30, 60 ve 240 dk reaksiyon
suresinde sentezlenen 800°C’de 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin SEM ylizey

gorantileri Sekil 3.32, Sekil 3.33 ve Sekil 3.34’te verilmistir.
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NL D10.5x1.0k 100 um

NL D10.5x5.0k 20 um

x10000 x10000

S
Be8nm
A

NL D10.5 x10k 10 um

NL D10.5 x10k 10 pm

Sekil 3.32 90°C, 30 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:6 mol oranindaki
numunenin yizey goruntileri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biyitme)

Sekil 3.32'de gorildigi gibi 90°C'de 30 dk reaksiyon siliresinde sentezlenip 800°C, 60
dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat yuvarlak koseli ve topaklasmis yapidadir.
Koseli yapilarin (zerinde c¢ubuk seklinde vyapilar goérilmektedir. Mangan borat

minerallerinin tane boyutlari 1.47 pum ile 748 nm arasinda degismektedir.
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NM D7.1 x5.0k 20 um

NM D7.1 x10k 10 pm

NM D7.1 x10k  10um

Sekil 3.33 90°C, 60 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:7 mol oranindaki
numunenin yizey goruntileri (a:1000, b:5000, ¢:10000, d:10000 biyitme)

Sekil 3.33’te SEM gorintileri verilen 90°C'de 60 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip
800°C, 60 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat yuvarlak kdseli ve topaklasmis
yapidadir. Koéseli yapilarin lzerinde cubuk seklinde yapilar goriilmektedir. Mangan

borat minerallerinin tane boyutlari 1.76 um ile 591 nm arasinda degismektedir.
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NM D5.0 x1.0k 100 um

NM D49 x5.0k 20 um

A

NM D49 x10k  10um

NM D4.9 x10k 10 pm

Sekil 3.34 90°C, 240 dk’da sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:7 mol
oranindaki numunenin ytzey goriintileri (a:1000, b:5000, c:10000, d:10000 biyltme)

Sekil 3.34’te SEM goriintileri verilen 90°C'de 240 dk reaksiyon siresinde sentezlenip
800°C, 60 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat yuvarlak koseli ve topaklasmis
yapidadir. Késeli yapilarin lzerinde beyaz, cubuk ve yuvarlak kose seklinde yapilar
gorilmektedir. Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.13 um ile 680 nm

arasinda degismektedir.

3.5.5 Su Miktan

Hidrotermal-Kati hal kombine yontemiyle, 90°C’de, 120 dk reaksiyon siiresinde 50 ve
75 ml su ile sentezlenen 800°C’de 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin SEM ylizey
gorintileri Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da verilmistir. 100 ml su denemesinde mangan

borat sentezlenemedigi icin SEM analizi yapilmamistir.
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NM D52 x5.0k 20 um

NM D52 x10k

T
NM D52 x10k 10 pm

10 ym -

Sekil 3.35 90°C, 120 dk ve 50 ml su ile sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:7
mol oranindaki numunenin yizey gortntileri (a:1000, b:5000, c:10000, d:10000
blylitme)

Sekil 3.35'te gorildigu gibi 90°C'de 120 dk reaksiyon siiresinde 50 ml su ile
sentezlenip 800°C, 60 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat koseli, gbzenekli ve
topaklasmis yapidadir. Késeli yapilarin tzerinde ¢ubuk seklinde yapilar gortilmektedir.
Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.40 pm ile 752 nm arasinda

degismektedir.
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NM D52 x1.0k 100 um NM D52 x5.0k 20 um

NM D52 x10k 10 um

Sekil 3.36 90°C, 120 dk ve 75 ml su ile sentezlenip, 800°C, 60 dk’da kalsine edilen 1:7
mol oranindaki numunenin yizey gortntileri (a:1000, b:5000, c:10000, d:10000
blylitme)

Sekil 3.36’da SEM gorintileri 90°C'de 120 dk reaksiyon siiresinde 75 ml su ile
sentezlenip 800°C, 60 dk kalsine edilerek elde edilen mangan borat kdseli, gézenekli ve
topaklasmis yapidadir. Késeli yapilarin tzerinde ¢ubuk seklinde yapilar gortilmektedir.
Mangan borat minerallerinin tane boyutlari 1.13 pum ile 951 nm arasinda

degismektedir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda mangan borat liretimi amaciyla hidrotermal ve kati-hal kombine
ydntemi kullanilmistir. Uretim yapilirken farkh sicaklik, reaksiyon siiresi, mol orani ve su

miktarinin Grin 6zellikleri Gzerindeki etkileri incelenmistir.

Uretim prosesi hidrotermal ve kati-hal yéntemleri birlikte kullanilarak
gerceklestirilmistir. Oncelikle hidrotermal metot icin sivi ortam olarak su secilmis ve 30,
50, 70 ve 90°C’de ve 30, 60, 120 ve 240 dk gibi kisa slirelerde deneyler yapilmistir. Kati-
hal metodu igin 700, 800 ve 900°C kalsinasyon sicakliklari 30, 60, 120 ve 240 dk
kalsinasyon sirelerinde deneyler yapilmistir. 25, 50, 75 ve 100 ml su miktarinda

denemeler gergeklestirilmistir. Tim denemeler 1:4:8 mol oraninda gerceklestirilmistir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarin aksine daha dustik reaksiyon sicakliklari ve sireleri ile
mangan borat Uretimi gergeklestirilmistir. Bu da enerji maliyeti bakimindan

dislintldigiinde daha az enerji gerektirdiginden blyilk bir avantajdir.

Hidrotermal, manyetik karistirma yonteminin en énemli avantajlari yiiksek reaksiyon
verimlerinde Urin eldesi ve reaksiyon siresinin kisa olmasi ve siizme isleminde su ile
yikanarak reaksiyona girmeyen hammaddelerin Urinden uzaklastiriimasi ile saf

mangan borat elde edilmesidir.

Uygulanan bu yontemle susuz mangan borat bilesigi elde edilmistir. Reaksiyon
verimleri segilen mol oranlarinda %64’e, kristal skorlari ise 49’a kadar ¢ikmaktadir.
Tane boyutlarinin, 1-3um arasinda degistigi gortulmekle birlikte 950nm’ye kadar
dustiigh gortlmektedir. Yapilan FT-IR ve Raman analizleri sonucunda elde edilen

spektrumlarda 6nemli degisiklikler gbozlemlenmemistir.
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Sonug olarak hidrotermal, kati-hal kombine yontemin kullanildigi mangan borat
sentezlerinde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, kalsinasyon sicakligi ve siiresi, hacim
ve reaktiflerin mol orani gibi parametreler degistirilerek istenen 6zelliklerde Uriin elde
edilebildigi ortaya konmustur. Bu tez galismasi, daha disik enerji maliyetine sahip

mangan borat Gretim proseslerine yol gdsterecektir.
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EK-A

FT-IR SPEKTRUMLARI

EK-A’da bes farkli sette (K1: Kalsinasyon sicakligi, K2: kalsinasyon siresi, K3:
hidrotermal sicaklk, K4: hidrotermal sire, K5: su miktar) elde edilen mangan

boratlarin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-A.1 K1:25 ml suile 90°C, 120 dk reaksiyon sliresinde sentezlenip, 700°C, 60 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.1 K1: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 700°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.3 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 30 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.3 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 30
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.4 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 120
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.4 K2: 25 ml suile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C,
120 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.5 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 240
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.5 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C,
240 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.6 K3: 25 ml su ile 30°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.6 K3: 25 ml su ile 30°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)

72



7 1:4 E

7 ] 1:5
%T ] %T —:
] B ]
J 0N 1 T N .

IE\ “3\% IEEI T T |“::‘:|::| T ‘m\ |ﬂ|j |m|r\| r\\L|0 | LI T T | L L ‘ L L | T T LI | LI T
1600 1400 1200 1000 800 1600 1400 1200 1000 800
1/cm 1/cm

%T

X
-

|
I oo U
" = = 00 =t o0 o Mk~ 0O o=
3 B BBR £ RBUAE bR s & E gEf % ZbS B2
-+ m —— o W0 o0@D M P —_
[T I‘_I I “_I T I‘l_‘l_“_‘ TrrTTrTTTTT |§| |§| \E| T I%I‘:::r‘\‘:l T E| I% \%EI ”ID\IE
1800 1400 1200 1000 800 1600 400 1200 om0 80

1/cm 1/cm

Sekil EK-A.7 K3: 25 ml su ile 50°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.7 K3: 25 ml su ile 50°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.8 K3: 25 ml su ile 70°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60 dk
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Sekil EK-A.8 K3: 25 ml su ile 70°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.9 K4: 25 ml su ile 90°C, 30 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.9 K4: 25 ml su ile 90°C, 30 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.10 K4: 25 ml su ile 90°C, 60 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60 dk
kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.10 K4: 25 ml su ile 90°C, 60 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.11 K4: 25 ml su ile 90°C, 240 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.11 K4: 25 ml su ile 90°C, 240 dk reaksiyon sliresinde sentezlenip, 800°C,
60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari

1400

1600

Sekil EK-A.12 K5: 50 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
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Sekil EK-A.12 K5: 50 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C,
60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.13 K5: 75 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.13 K5: 75 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C,
60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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Sekil EK-A.14 K5: 100 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C, 60
dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A.14 K5: 100 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C,
60 dk kalsine edilen mangan boratlarin FT-IR spektrumlari (devami)
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EK-B

RAMAN SPEKTRUMLARI

EK-A’da bes farkli sette (K1: Kalsinasyon sicakhigi, K2: kalsinasyon siresi, K3:
hidrotermal sicaklik, K4: hidrotermal sire, K5: su miktar) elde edilen mangan

boratlarin Raman spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-B.1 K1: 25 ml suile 90°C, 120 dk reaksiyon sliresinde sentezlenip, 700, 800 ve
900°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B.2 K2: 25 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip, 800°C’de, 30,
120 ve 240 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B.3 K3: 25 ml su ile 30, 50 ve 70°C, 120 dk reaksiyon siiresinde sentezlenip,
800°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B.4 K4: 25 ml su ile 90°C, 30, 60 ve 240 dk reaksiyon slirelerinde sentezlenip,
800°C’de, 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B.5 K5: 50, 75 ve 100 ml su ile 90°C, 120 dk reaksiyon sliresinde sentezlenip,
800°C’de 60 dk kalsine edilen mangan boratlarin Raman spektrumlari
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