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OZET

KLOR iCERIKLI MAGNEZYUM BORATLARIN BORIK ASIT KULLANILARAK, KATI-HAL
YONTEMI iLE URETILMESi VE KARAKTERIZASYONU

Kimya Mihendisi Erciment S. GUREL

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Diinya’da cesitli mineral formlari halinde bulunan magnezyum boratlar, temizlik ajani
ve endistriyel hammadde olarak kullanilmaktadir. Magnezyum borat minerallerinin
endustriyel hammadde olarak kullanilabilmelerini, sahip olduklari ¢ok iyi termal ve
mekanik 6zellikler saglar. Endistride yuksek saflikta bor Uretimi pahali ve zorlu bir
slrectir. Magnezyum borat mineralleri yliksek bor iceriginden dolayi, diinya pazarinda
hammadde ihtiyacina cevap verebilecek niteliktedirler.

Magnezyum borat klorir olarak da adlandirilan borasit (MgsB;013Cl) ferroelektrik ve
ferromanyetik ozellikli sentetik borasit elde etmek icin kaynak olarak kullanilmaktadir.
Ayrica yapisinda %62,2 gibi cok yiksek yizdede B,0s; bulundurmasi da borasit
mineralinin 6nemini arttirmistir. Dinya Uzerindeki rezervleri Orta Avrupa, Rusya,
Bolivya ve Cin’de bununan borasit minerali; deniz suyu, halit ve jipslerin ¢okelmesiyle
dogal olarak olusmaktadir. Olusan borasit mineralinin sertligi 7-7,5 mohs civarindadir.
Genelde kristal halde bulunmaktadir. Ayrica borasit mineralinin disik ve yiksek
sicaklikta ortaya cikan 2 fazi mevcuttur. Bu fazlardan disiik sicaklikta ortaya cikan fazin
ferroelektrik 6zelligi yiksektir. Cok yiksek sicakliklara ¢ikilmadigi stirece termal agidan
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kararlh oldugundan dolayli daha fazla tercih edilmektedir. Bunun yaninda yapay
magnezyum borat sentezlenebilmesi igin 3 temel ydontem mevcuttur. Bunlar
hidrotermal, termal ve mikrodalga yontemleridir. Borasit disinda Shabinit
(Mgs(BOs3)Cl,(OH))s.4(H,0) ismi verilen ve yapisinda kristal su bulunduran klor igerikli
magnezyum borat minerali de mevcuttur. Ancak bor igerigi bakimindan g¢ok zayif
oldugundan ve yapisinda su bulundurdugundan dolayi fazla tercih edilmemektedir.

Yapilmis olan bu tez galismasinda magnezyum klorir MgCl,, Magnezyum oksit (MgO)
ve borik asit (H3BO3) kullanilarak kati-hal (termal) yontemi ile klor icerikli magnezyum
borat Giretimi amaglanmistir.

Yapilan sentezler ve sentezlenen numunelerin XRD, FT-IR ve Raman analizleri
sonucunda borasit kristal skor olarak en yiiksek oldugu reaksiyonun MC-MO-H-800°C-
240dk kodlu reaksiyon oldugu goézlenmistir. Bundan yola cikilarak ayni reaksiyon
magnezyum klorir mol oranini 2 katina c¢ikartilarak tekrar edilmistir. Elde edilen
sonuglarin olumlu oldugu goérilmistir ve bu ¢alisma icin optimum reaksiyon oldugu
belirlenmistir. XRD piklerinin  kimlik dogrulamasi sonucunda, tim reaksiyon
sicakliklarinda 01-073-2107 referans koduna sahip borasit mineralinin olustugu
gorilmustir. Yapilan SEM analizleriyle de optimize reaksiyondan elde edilen
numunelerin nano boyutta oldugu belirlenmistir. En son olarak reaksiyon verimlerinin
% 80’in lizerinde oldugu hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum Borat, Magnezyum Klorir, Bor, Termal Sentez,
Borasit.
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CHLORIDE CONTAINING
MAGNESIUM BORATE, USING BORIC ACID WITH SOLID STATE SYNTHESIS

Chemical Engineer Ercument Sakir GUREL

Department of Chemical Engineering

M.Sc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Magnesium borate minerals, which occur in various forms over the world, are used as
cleaning agents and industrial raw materials. Due to their stronger thermal and
mechanical properties, they can be used in industry as raw materials. Production of
pure boron is hard and expensive process. Because of the high boron content,
magnesium borate minerals are to meet the needs of raw materials in world market.

Boracite (Mg3B,013Cl), which is called magnesium borate chloride mineral, used as the
source for obtaining synthetic boracite with ferro electric and ferromagnetic
properties. In addition a very high percentage of %62,2 possesion of B,03 structure of
the mineral increased the importance of boracite. Boracite which has reserves in
Central Europa, Russia, Bolivia and China, consist of natural sea water and gypsum
precipitation. Formed boracite mineral hardness is about 7 to 7,5 mohs. It is usually
found in crystaline form. Boracite mineral is low and high temperatures the result in 2
phases. These phases occur at lower temperatures higher than the phase ferroelectric
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property. Unless it runs at very high temperatures are preferred because it is more
thermally stable. In addition, three basic methods are available for artificial obtained in
magnesium borate. These are hydrothermal, thermal and microwave methods. Except
boracite, there is hydrate magnesium crate chloride mineral which is called shabinite
(Mgs(BOs3)Cl,(OH)s-4(H,0). However, it is not preferred because of its crystal water in
its structure.

In this study, it is aimed to synthesize of magnesium borate chloride with thermal
method. Magnesium chloride, magnesium oxide and boric acid are the raw materials

According to the results of XRD, FT-IR and Raman Spectroscopy analysis, the highest
score of boacite is seen at the code of reaction conditions in MC-MO-H-800°C-240min.
In a similar way, same reaction repeated at the mole ratio of magnesium chloride
raised to 2 times. Compatible results are obtained. XRD results show that boracite
mineral with the reference code “01-071-750” is synthesized. According to the SEM
surface photos of optimized products, synthesized minerals are found in nano scale. At
the end, calculated reaction efficiency is higher than 80 percentage.

Keywords: Magnesium Borate, Magnesium Chloride, Boron, Thermal Synthesis,
Boracite.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Magnezyum borat mineralleri diger bor minerallerine gére son on yilda dikkatleri
Uzerine g¢ekmistir. Bor minerallerinin sahip olduklari 6zelliklerin yaninda magnezyum
borat mineralleri, anti-korozif 06zellige sahiptirler. Yalitim malzemesi olarak
kullanilabilmeleri, yiksek mukavemete ve vyiksek 1si direncine sahip olmalari
magnezyum borat minerallerinin dnemini arttirmaktadir. Magnezyum borat mineralleri
surtiinmeyi azaltici katki maddesi olarak kullanilabilirler; disik molekil agirhiklari ve
hem dogal olarak hem de sentetik olarak kolayca elde edilebilmelerinden dolayi,
endistri ve arastirmacilardan blyik ilgi goérmektedirler. Magnezyum borat
minerallerinin icerdikleri bor elementinin yaninda magnezyum elementini de
icermeleri tarim sektoriinde de zirai ilag olarak kullanilabilmesini saglamistir.
Magnezyum borat mineralleri icerdikleri bor elementinin atomik 6zelliklerinden dolayi

notron ve gama isinlarina karsi dayanikli malzeme Giretimine elverislidir.

Bir magnezyum borat minerali olan borasit minerali de genel olarak Almanya, Rusya,
Bolivya ve Cin’deki bor madenleri ve gol yataklarindan cikarilir. Diger bor minerallerine
gore %62,2 gibi ¢ok yiksek B,03 yuzdesine sahip olmasi borasit mineralinin dnemini bir
hammadde olarak arttirmaktadir. Bunun vyaninda borasit minerali deterjan
endustrisinde kullanilir. Borasit mineralinin kullanish bir mineral olmasi ve sanayide
yarar saglamasi da mineralin bir artisidir. Magnezyum borat mineralleri, magnezyum ve

klor kaynagi olarak da kullanilabilir.



Genel olarak kullanilan magnezyum boratlar g farkli yontemle Uretilir. Bunlar termal,
hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemleridir. Termal (kati-hal) sentez yonteminde
reaksiyonu olusturacak hammaddeler toz haline getirilir. Yiksek sicaklik kosullarinda
Urln sentezlenir. Hidro-termal (sivi-hal) sentez yontemi, hammaddelerden sivi ortam
icerisinde sentez prensibine dayalidir. Hidrotermal sentez yonteminde dizgiin tek
kristal yapi elde edilebilmektedir. Son olarak mikrodalga sentez yéntemi kullanilir. Bu
sentez yonteminde hammaddeler mikrodalga isinlari yardimiyla reaksiyona girerler.
Ancak mikrodalga yonteminin dezavantaji, yliksek Olcekli reaksiyonlarda basari ile

kullanilamamasidir.

Obut’un (2007) yaptigi calismada yuksek glicte 6gittilmis MgO:B,05 karisimi 1:0,125,
1:0,25, 1:0,5, 1:1, 1:2 oranlarinda karistirarak, 500-900°C reaksiyon sicakliklarinda
magnezyum borat elde edilmeye calisiilmistir. Calisma sonuclarinda elde edilen
numunelerin XRD paternlerine gére magnezyum borat olusumunun MgO:B,03; 1:0,5
oraninda basladigini ve sonra daha gelismis ve hidratli magnezyum borat fazlarinin elde
edildigi belirtilmistir. Yine ayni sekilde elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglarina
gére 900°C’de Mg0:B,0sten 1:0,5 ve 1:2 oranlarinda hidratli olmayan Mg,B,0s fazinin

elde edildigi gértulmustir [1].

Dosler vd., (2004) yaptiklari ¢alismada cift asamali reaksiyonda Mg,B,0s ve Mg3B,06
minerallerini elde etmeyi amacglamislardir. Calismalarinda, MgO ve H3BO;
hammaddelerini kullanmislardir. Reaksiyon 6éncesinde hammaddeler 3 mm c¢apli ZrO,
ile partikiil capi 1 um capa diisecek sekilde 6gutilmustir. iki asamali reaksiyonun ilk
asamasinda 600-1200°C sicaklikta 600 dakika, ikinci asamada ise Mg,B,05 ve Mg3B,0¢,
1250-1280°C ve 1200-1300°C sicakliklarda sentez yapilmistir. Reaksiyonun ilk
asamasinda elde edilen numunelerin B,0s; kaybi g6z o©ninde bulundurularak
magnezyum borat hesabi yapilmistir. Reaksiyonlar sonucunda calismada 900°C’de
Mg3B,06 bilesiginin baskin faz oldugu sonucuna varilmistir. Bununla beraber 1000°C’ye

¢ikildigi zaman ana fazin Mg,B,0s bilesigine gectigi gorilmustir [2].

Zhang vd., (2006) yaptiklari ¢alismada Bor elementi ve MgO (Magnezyum Oksit)
hammaddelerini kullanmislardir. ilk asamada B:MgO orani 1:1 olarak karisim hazirlanip

8 saat boyunca inert argon ortaminda 6gutllmustir. Daha sonra ise kuartz bot iginde



yatay ocaga konulmustur. Ar/H,0 karisimh gaz ile ocak 1100°C sicakhga kadar isitilip 90
dakika bu sicaklikta tutulmustur. Daha sonra elde edilen numunelerin taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizlerine gore, kemer gérinimli 100-300 nm uzunlugunda ve
birkagc mikrometre genisliginde iriin saptanmistir. Uriinlerin EDS mikroanalizleri
sonunda yaklasik Mg:B:0 atomlari oraninin 1:0,7:2 oldugu gorilmustiir. Bu oraninin
Mg3B,0s magnezyum borat bilesiginin kimyasal yapisina ¢ok benzer oldugu ifade

edilmistir [3].

Ellsfah vd., (2007) daha once yapilmis calismalarin disinda yeni magnezyum kaynagi
olarak Mg(OH), ve H3BO3; hammaddelerini kullanarak nano boyutta magnezyum borat
Uretimi gerceklestirmislerdir. ilk énce ince toz haline 6gitiilip homojen olarak
karistirlan hammaddeler, 900°C sicaklikta 3 saat reaksiyon gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonunda elde edilen numunelerin taramal elektron mikroskobu (SEM)
sonuglarina gére 70-120 nm gibi degisen ¢ap araliginda nanoboyutta magnezyum borat
elde edildigi tespit edilmistir. Yapilan analizler sonucunda da elde edilen borat

mineralinin Mg,B,0s oldugu tespit edilmistir [4].

Guler vd., (2009) vyaptiklari calismada hem termal hemde mikrodalga yontem
kullanilarak magnezyum borat sentezlemeyi amacglamislardir. Termal sentez
asamasinda, sirasiyla MgO (Magnezyum Oksit) ve H3BO3 hammddeleri 1:1, 1:2, 1:3,
1:4, 1:5 ve 1:6 oranlarinda homojen sekilde karistirilarak, 500°C reaksiyon sicakhg ile
sentezlenmistir. Daha sonra 100°C sicaklik farkiyla denenerek 900°C sicakliga kadar
reaksiyona sokulmustur. Mikrodalga sentez asamasinda ise Mg(NOs).6H,0
(Magnezyum Nitrat Hekzahidrat), H3BOs (Borik Asit) ve MgO (Magnezyum Oksit)
termal sentez asamasi ile ayni oranlarda hazirlanarak 750 watt mikrodalga 1sini altinda
10 dakika boyunca tutularak reaksiyona sokulmuslardir. Elde edilen numunelerin
analizleri sonucunda termal sentez ile uretilen numunelerin 500°C sicaklikta
reaksiyonun baslamadigi, 600°C sicaklikta reaksiyonun yetersiz oldugu ve 700°C
sicaklikta ise kristallenmenin basladigi tespit edilmistir. 900°C sicaklikta ise yiiksek
saflikta Mg,B,05 bilesigi elde edilmistir. Mikrodalga sentez ile (iretilen numunelerin

analiz sonucunda amorf olduklari anlasilmistir [5].



Li vd., (2010) yaptiklari galismada, baslatici hammadde olarak kullanilan MgO ve B,03
bilesiklerinin aksine MgCl,.6H,0 ve NaBH,4 kullanmislardir. 0,1 mol MgCl,.6H,0 ve 0,2
mol NaBH; karisimi olusturularak 5-20 mm capli 250 ml zirkonyum dioksit icinde
ogutllmustir. Elde edilen numunelerin reaksiyondan sonraki SEM gorintilerinden,
yumak seklinde kristallerin kayboldugu ve sopa goriinimli kristallerin yarigapinin 200
nm ve genigligininde 4-5 um oldugu gézlemlenmistir. Bu sopa gorinimli kristallerin
Mg,B,0s5 oldugu anlasilmistir. Son Grin olarakta Mg,B,0s5 ve MgB4;0O; karisimi elde

edildigi analizlerden saptanmistir [6].

Zeng vd., (2008) hidrat magnezyum borati 1:2 oraninda grafit tozuyla karistirip 5MPa
basingta pelet haline getirilmistir. Bu peletler 1000-1300°C sicakliklar arasinda
10°C/dakika hizla isitilmistir. Olusan (riin alkolle ultrasonik banyoda ¢dziilmiis ve nano

boyuttaki Mg,B,05 tanecikleri elde edilmistir [7].

Girgin vd., (2009) vyaptiklari calismada pigment eldesine yonelik kobalt icerikli
magnezyum borat elde etmeyi hedeflemislerdir. MgO (Magnezyum Oksit), H3BOs
(Borik Asit) ve Co(ll)(NO3),-6H,0 (Magnezyum Nitrat Heptahidrat) hammaddeleri
kullanilmistir. Reaksiyonlar sonucunda farkl oranlarda kobalt iceren m-Mg,B,0s, t-
Mg,B,05,Mg3B,0s ve MgB,0O; elde edilmisti. Bu numunelerin yaninda renk
kiyaslamalarinda kullanilabilmeleri amaciyla stokiyometrik olarak daha fazla miktarda
kobalt iceren CopsMgosBsO; (%14,97 Co) ve CoMg;B,06 (%26,17 Co) bilesikleri
Uretilmistir. Bu magnezyum boratlar ise katkisiz, %0,1 ve %1 oranlarda olmustur. Elde
edilen numunelerin analizlerinde %1’e kadar kobalt katkili numunelerde kayda deger
bir degisiklik olmazken, bu miktarin Uzerindeki numunelerde kobalt igeriginin

yikselmesinden dolayi renk degisimi gbzlenmistir [8].

Derun vd., (2012) yaptiklari ¢calismada mikrodalga sentez yontemi kullaniimistir.
Sirasiyla MgO (Magnezyum Oksit) ve H3BOs (Borik Asit) hammaddeleri ogiitiilerek
75um altinda partikil boyutuna indirilmistir. Molar olarak 1:4 oraninda karistirilarak,
100 bar basincta 2 dakika preslenmis ve pelet haline getirilmistir. Bu peletler 270 watt
mikrodalga 1sin1 altinda 6, 8, 10 ve 12 dakika reaksiyona sokulmuslardir. Reaksiyon

sonucunda elde edilen numunelerin analizleri yardimiyla 270 watt ve 8 dakikalik



numunelerin sonuglarinin ¢ok iyi olduklarini gérmuslerdir. Ayrica 270 watt ve 8

dakikada elde edilen numunlerin XRD kristal skorlarinin 52 oldugu belirtilmistir [9].

Yapilan literatlr taramasi sonucunda magnezyum boratlar ile ilgili basarili ¢calismalara
rastlanmistir. Ancak klor icerikli magnezyum boratlara ait bir veriye rastlanmamistir.
Yapilacak olan bu g¢alismada klor igerikli magnezyum borat bilesigiyle ilgi Uretim

metodu gelistirilecek ve literatiirdeki bosluk doldurulmaya galisilacaktir.

1.2 Tezin Amaci

Diinya bor rezervinin %72’si gibi bliylik bir kisminin Tirkiye’de olmasi nedeniyle, bor
ekonomisinin yliksek oldugu bilinmektedir. Ancak magnezyum borat minerallerinin bu

ekonomideki payinin ¢ok az oldugu goriilmektedir.

Diger bor mineralleri gibi spesifik 6zelliklere sahip olmasina ragmen magnezyum borat
mineralleri ile ilgili galismalara yeni baslanilmistir. Yiksek B,03 ylizdesine sahip olan,
Almanya, Rusya, Bolivya ve Cin’deki kaynaklardan temin edilen klor icerikli magnezyum
boratin sentezine yonelik ise yapilmis kayda deger calisma bulunamamistir. Bu
calismada, termal sentez yontemiyle MgCl, (Magnezyum Klorir Hekzahidrat), MgO
(Magnezyum Oksit) ve H3BOs3 (Borik Asit) klor igerikli magnezyum borat setezlenmesi

hedeflenmistir.

Termal yéntem Ulzerine yaplilan literatlir ¢calismalari gz 6nine alindiginda, magnezyum
boratlarin kristallenmesi 700°C’de basladigi gériilmistir. 800-900°C civarinda yiiksek
kristallik elde edildigi gorilmustir. Bu sicakliklarda teorik reaksiyon verileri géz 6niine
alindiginda ise sirasiyla Cl (Klor), Mg (Magnezyum) ve B (Bor) atomik oraninin 1:5:14
oldugu gorilmiustlr. Bu sebeple bu orana yakin olan 10 adet oran secilmistir. Bunun
yaninda literatlirde yapilan calismalar goz oniine alindiginda, termal sentez yontemiyle
magnezyum borat sentezinde 0,5 ve 6 saat arasi reaksiyon slreleri denendigi
gortlmustir. Bu calismalarin sonuclarina gore ise 30, 60 ve 240 dakika reaksiyon

surelerinde sentezler denenmistir.

Uriinlerin sentezinin ardindan karakterizasyon islemleri igin XRD (X Isini Kirinimi), FT-IR

(Fourier Donusumliu Kizilotesi Spektroskopisi), Raman ve SEM (Taramali Elektron



Mikroskobu) teknikleri kullaniimistir. Deneysel ¢alismalar ve sonug¢ kisminda bu

tekniklerle elde edilen analiz sonuglarina genis yer verilmistir.

13 Hipotez

Borat mineralleri, sahip oldulari 6nemli 6zellikleri sayesinde endlstriyel alanda stratejik
oneme sahip hale gelmistir. Tiirkiye’de bulunan diinya bor rezervinin %72’lik pargasi ve
genel anlamiyla bor ekonomisi géz oOnline alindigl zaman magnezyum borat
minerallerinin bu pazarda cok kiiclik bir payl olmasi Gzerinde durulmasi gereken bir
konu olmustur. Ayrica klor icerikli magnezyum boratin %62,2 gibi yiksek B,0s icerigi

olmasina ragmen, yapilmis kayda deger hicbir calisma bulunmamaktadir.

Tirkiye’de bulunan magnezyum boratlar inderit ve kurnakovit yapisindadir. Diinya
capinda bakildigi zaman (Cizelge 1.1) ise Amerika, Bolivya, Fransa, Almanya, ingiltere,
Rusya, Kazakistan ve Cin’de de magnezyum borat minerallerinin rezervleri
gorilmektedir. Klor igerikli magnezyum borat minerali rezervleri dikkate alindiginda ise
Almanya, Rusya, Cin, Kazakistan ve Bolivya’da bulundugu goriilmektedir. Bu calismanin
amaclari, 6ncelikle dogal olarak elde edilen klor igerikli magnezyum borat i¢in sentetik
olarak bir Uretim metodu gelistirmek ve gelecekte yapilacak galismalar igin bir mihenk
tasi olusturabilmektir. Bunun yaninda magnezyum borat mineralleri igin yeni
calismalara yol acabilmek, Ulkemizde magnezyum borat minerallerinin Uretimini

arttirmak ve bor ekonomisini yikseltmektir.

Cizelge 1.1 Klor icerikli magnezyum borat bilesikleri [10]

Mineral Adi Mineral Formali Mineralin Cikartildig Yer

Mg3B,013Cl

Borasit Almanya, Rusya, Cin

Mg5(303)(C|, OH)2.4H20

Shabyinit Rusya

Mg;(BO3)3(OH,Cl)s

Karlit Fransa




BOLUM 2

MAGNEZYUM VE BOR ELEMENTLERI

2.1 Magnezyum

Magnezyum (Mg) elementi bilinen en hafif metallerden biri olmasiyla beraber giimis
beyazliginda bir elementtir. Magnezyum elementine ait 20°C sicakliktaki fiziksel

ozellikler Cizelge 2.1’ de verilmistir [11].

Cizelge 2.1 Magnezyum elementinin fiziksel 6zellikleri [11]

Atom Numarasi 12
Atom Agirhgi (g/mol) 24,312
Ergime noktasi (°C) 650
Kaynama noktasi (°C) 110348
Yogunluk (g/cm?) 1,738
Elektrik iletkenligi (m/K) 22,2
Isil iletkenlik (W/m.K) 154
Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/kg.K) 1047
Ort. isil gen. kats.(um/(m.°C)) (0-100°C) 26




Toprakta en c¢ok bulunan elementler icinde, magnezyum elementi 8. sirada
yeralmaktadir. Cogunlukla iki mineral halinde bulunmaktadir. Bunlar magnezit (MgCOs)
ve dolomit MgCa(COs), bilesikleridir. Oteki mineralleri magnezyum kloriirler,

magnezyum silfatlar ve magnezyum silikatlar olarak bulunmaktadir [11].

Sekil 2.1 a. Magnezyum atomunun sematik gosterimi [12], b. Magnezyum metali [11]

1695 yilinda ingiliz botanikci Nehemiah Grew, epsom tozu adi altinda o zamanlar
bilinmeyen bir metal olan magnezyum silfati bulmustur. 1755 yilinda Joseph Black
tarafindan ingiltere’de bulunan bor elementinin elde edilisiyle ayni tarih olan 1808’de
yine Humpry Davey tarafindan saf olarak magnezya ve civa (ll) oksit (HgO) karisimindan

izole edilerek elde edilmistir.

Magnezyum buyik olctde elektropozitif oldugu icin, sicak suyla hidrojen olusturacak
bicimde tepkimeye girer. Bu tepkime, soguk suda belli bir 6lglide zayiflar. Civayla
karistinldigindaysa, magnezyum, hem soguk hem de sicak suda kolayca ayrisir. Oksijeni
normal oranlarda olan bir ortamda, magnezyum metali, kor edici bir 151k ve gok yulksek
IsI ¢ikararak yanar. Bu tepkimede hem magnezyum oksit (MgO), hem de magnezyum
nitrir (MgsN,) aciga cikar. Siddetli yandigindan dolayl magnezyum dikkatle islem
gormesi gereken maddeler sinifindadir. Bununla birlikte, yanarken c¢ikardigi isiktan,
yapay Isikli fotograf tekniginde ve piroteknikte yararlanilir. Flash isigindan 6nce
fotograf cekilirken stk kaynagl olarak magnezyum kullanildigi bilinmektedir.

Magnezyum tim yalin asitlerde kolayca ¢6ziinir. Buna karsilik, soguk baz ¢ozeltilerinde



¢o6ziinmesi olduk¢a zordur. Bunun nedeni, koruyucu magnezyum oksitlerin olusumu

oldugu disinilmektedir.

Magnezyum, atese dayaniklihk 6zelligiyle, glinimizde erimeyen astarlarin ve yanmaz
kagitlarin yapiminda kullanilir. Magnezyum metali, aluminyuma oranla (¢ kat hafif
oldugu icin havacilik endistrisinde, ugak ve flize yapiminda kendine yer bulmaktadir.
Radar izleme tablolarinda, antenlerde, glic devrelerinde, teyp bantlarinin
makaralarinda, plaklarda, el telsizlerinde ve degisik tiir sasilerin Uretiminde
magnezyumdan yararlanilir. Magnezyumun bilesiklerinin 6zgll agirhginin distk olmasi

ve islenebilir olmasi magnezyumun kullanimini daha da arttirir [11].

Magnezyum oksit (Mg0O), magnezyum karbonatin 6zel potalarda korlasana kadar
isitilmasiyla elde edilebilir. Kor halindeki magnezyum oksit, beyaz ve yumusaktir; ama
sicaklik arttikca, daha agir ve daha yogun bir maddeye donlsir. Bu maddeye
kavrulmus magnezya adi verilir. Erime derecesi 2800°C olan bu bilesik, cok zayif isi

iletkenligine sahip oldugu igin, erimez astarlarin yapiminda kullanilmaya elveriglidir.

Magnezyum oksitin sicak suda ¢ozindiriilmesiyle magnezyum hidroksit [Mg(OH),]
elde edilir. Bu madde, sulu magnezya adiyla taninir. Kullanimi yaygin olan bir mishildir.
Ancak en o6nemlisi, metal magnezyumun Uretilmesinde ham madde islevi gorir.
Magnezyum hidroksit, deniz suyundan ayristirildiktan sonra, kiregle c¢okeltilir ve
magnezyum klorire donustlirilir. Daha sonra da, elektroliz yoluyla metal magnezyum
elde edilir. Magnezyum kloririin 6nemi, yalnizca magnezyum Ulretiminde ara madde
islevi gormesinden degil, cimento Uretimindeki roliinden de gelir. Cimento yapiminda,
magnezyum klorir ile magnezyum oksit birlestirilerek, Grlintn sert ve dayanikli olmasi

saglanir.

Magnezyum silfat (MgS0O,), maden sularinin buharlastiriimasiyla elde edilir. Sulu
¢Ozeltide, cesitli hidratlar olusturur. Bunlarin en ¢ok bilinenleri 1 ve 7 molekil su
kapsayan hidratli bilesikleridir. Bunlar MgS04.H,0 ve MgS04.7H,0’dir.Ozellikle

MgS0,4.7H,0 bilesigi ilac ve dokuma sanayilerinde sik¢a kullanilir.

Magnezit ve dolomit, magnezyum karbonatin (MgCO3) dogada bulunan bigimleridir.

Dolomit, kalsiyum karbonatin sulu cozeltide, karbon dioksitle kalsinlemesiyle aciga



cikariimaktadir. Magnezyum karbonat, kalsiyum karbonattan daha 6nce ¢oziinerek,

daha sonra ag¢iga ¢ikarilan magnezyum bikarbonat’i [Mg(HCOs),] olusturur.

Magnezyum bitki klorofilinin yesil rengi veren vyapitasi oldugundan dolayr dogal
yasamin slrebilmesi icin énemli bir malzemedir. Bu 6zelliginden dolayi yesil rengi

veren pigment olarak kullanilabilir [11].

2.2 Bor

Periyodik tablonun 5A grubunda bulunan bor (Cizelge 2.2) elementinin tarihte ilk defa
Babiller tarafindan kullanildigi bilinmektedir. Bor elementi atom numaralari 10 ve 11
olan iki farkli izotoptan olusmaktadir. Genelde diinyanin olusmu sirasindaki sicakliktan
dolayi bor elementi ve mineralleri yer kabuguna yakin yerlerde, kayalarda ve sularda
bulunur. Topraktaki igerigi 10-20 ppm arasinda degismekte olan bor, Amerika
kitasindan Orta Asya’ya kadar uzanan bolgelerde yiiksek oranda bulunur. Kayalarda ve

denizlerde de bu oran sirasiyla 0,5-0,2 ppm degerlerine diismektedir [14], [15].

Cizelge 2.2 Bor elementinin atomik yapi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [14], [15].

Atomik Yapi Ozellikleri

Atomik Cap (A) 1,17
Atomik Hacim (cm®/mol) 4,6
Kristal Yapi Rombohedral
Elektron Konfiglirasyonu 1s%2s%2p!
iyonik Cap (A) 0,23
Yiikstiz Halde Elektron Sayisi 5
N&tron Sayisi 6
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[15]

Cizelge 2.2 Bor elementinin atomik yapi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (devami) [14],

Kimyasal Ozellikleri

Elektrokimyasal Esdeger (g/amp-h] 0,1344
Elektronegativite (Pauling) 2,04
Flazyon Isisi (kJ/mol) 50,2

lyonizasyon Potansiyeli (1., 2. ve 3.)

8,298, 25,154 ve 37,93

Fiziksel Ozellikler

Atomik kitlesi (g/mol) 10,811
Kaynama Noktasi (K, °C, F) 4275, 4002, 7236
Termal Genlesme Katsayisi 0,0000083
(cm/°C(0°C))

Elektriksel Kondliktivite (cm'l) 1,0.67%
Termal Konduktivite (W/cmK) 0,274
Yogunluk (g/cm*(300K)) 2,34

Gorlnus Sari-Kahverengi Kristal
Elastik Modulii (GPa™) 320
Atomizasyon Entalpisi (kJ/mol (25°C)) 573,2

Flazyon Entalpisi (kJ/mol) 22,18
Buharlasma Entalpisi (kJ/mol) 480

Mohs Sertligi (mohs) 9,3

Vickers Sertligi MN/m? 49000
Buharlasma Isisi (kJ/mol) 489,7

Ergime Noktasi (K, °C, F)

2573, 2300, 4172

Molar Hacmi (cm?/mol)

4,68

Spesifik Isi (J/gK)

1,02
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Bor elementi (Sekil 2.2) dogada saf halde bulunmadigindan, bilesik ve mineraller
halinde bulunur. Bu bilesik ve minerallerin yiksek konsantrasyonlarda oldugu yataklari,
daha cok Turkiye ve ABD’nin kurak ve hidrotermal aktivitenin yliksek oldugu bolgelerde
bulunmaktadr. Ozellikle Tiirkiye, diinya bor rezervinin ¢ok biiyiik bir miktarini elinde

bulundurdugundan dolayi yiiksek stratejik 5neme sahiptir [9], [14], [15].

&
o ok o
P

Sekil 2.2 Bor elementi [18]

Bor elementinin sahip oldugu izotoplar; '°B ve 'B dir. Bunlar yiizdece dogada sirasiyla
18,8 ve 81,2 oraninda bulunurlar. Spin halde cekirdege sahip olan bor izotoplari
nikleer manyetik rezonans arastirmalarinda kullanilirlar. Bu sebepten dolayi bor
elemetinin radyoaktif izotoplarida mevcuttur. Bunlar; 88 ve'?B’dirler. B elektronlari
cok iyi absorbladigindan niikleer kontrol cubugu ve kilifi olarak kullanilabilir. Mikronluk
tel parglari haline getirilmis bor elementi, plastik ve metallere mukavemeti arttirmasi
icin eklenilerek kullanlmaktadir. Ayni sekilde roket yapiminda da kullanilabilir. Bor ve
bor bilesikleri bor elementinin atomik 6zellikleri sayesinde yari iletken malzeme olarak

transistor, diyot gibi elektriksel makine parcalarinin yapiminda kullanihr [14], [15].

Bor minerallerinden olan boraks ilk olarak milattan 6nce 4000 yil 6nce Babiller
tarafindan ithal edilip madencilikte kullaniimistir. Misirlilar tarafindan mumyalamanin
yanisira tip ve metalurji alaninda kullanmislardir. Bununla birlikte eski Yunan ve
Romalilar tarafindan temizlik maddesi olarak kullaniimislardir. Bor bilesiklerinin ilk defa
Tibet Golu’'nden cikanldigl bilinmektedir. M.S. 875 vyilinda ilk defa Araplar tarafindan
ilag olarak kullanilmistir. Bu tarihten sonra elementer bor elde edilmeye galisiimistir.

1808 yilinda Gay Lussac, Baron Louis Thenard ve Sir Humpry Davy tarafindan %50
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saflikta elde edilmistir. Ancak %99 saflikta kristalize bor ilk defa 1909 yilinda elde
edilebilmistir. Birisi amorf ve altisi kristalin polimorf olarak alloptropik formlarda
bulunur. Bor elementi 1200°C’de alfa rombohedral, 1500°C’de ise beta rombohedral

yaplya donisur. Tim bor gesitleri ergime noktasina kadar isitilip sonra kristallesmeye

birakilirsa beta rombohedral olusur [16], [17].

Sekil 2.3 a. Alfa rombohedral bor elementi atomlari, b. Beta rombohedral bor elementi
atomlan [17].

2.2.1 Bor Elementinin Ticarilestirilmesi ve Diinyadaki Konumu

1852 yilinda ilk defa boraks madenciligi Sili'de baslamistir. O tarihlerde, Nevada,
California, Caliko Mountain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye
baslatiimasiyla ABD, Diinya bor gereksinimini karsilayan birinci tlke haline gelmistir.
Bor madeninin kullanim alaninin genislemesi, Ulkeleri yeni hammadde arayislarina
itmistir. Bu da Turkiye, Rusya, Arjantin ve Cin gibi Ulkelerin buglinkii Dinya bor

piyasasinin olusmasinda etkin rol oynamasini saglamistir.

Turkiye’de bor cevherlerinin ilk olarak romalilar tarafindan kesfedildigi tahmin
edilmektedir. Gergcek anlamda bor madenciligi, 1861 yilinda Balikesir'de baslamis ve
1978 yilina kadar vyerli-yabanci 6zel sirketlerin faaliyetinde sirdiridlmdistir. 1983
yihinda vydrirlige giren yasayla beraber, bor madenlerinin isletim hakki Etibank
tarafindan devletin eline ge¢mistir. 1998 yilinda Etibank, yeniden yapilandirilarak Eti
Maden isletmeleri Genel Miidiirligii (Eti Holding A.S.) adini almistir [16].

13



W Tirkiye (%72)
mA.B.D. (%7)

m Rusya (%8)

B Cin (%3.8)

M Arjantin (%1)

Sekil 2.4 Diinya bor rezervi dagilimi [16]

Tirkiye’'de, ticari degeri olan bor madenine, ilk olarak Balikesir ilinin Susurluk ilgesinin
Sultancayir bolgesinde rastlanmistir. Tirkiye'de ilk ticari faaliyetin, 1861 vyilinda
cikartilan "Maadin Nizamnamesi" uyarinca 1865 yilinda “Desmasures Company” adh
bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladigibilinmektedir Bu sirketin
kurulmasinin ardindan italyan-ingiliz ortakligiyla kurulan “Cove-Hansun Company” adl
sirket, yonetimi devralarak Turkiye’deki calismalara devam etmistir. 1872 yilinda
Nevada Kaliforniya’da bor madeni tirlerinden olan Uleksit cevheri ve 1881 yilinda
Death Valley’de boraks cevherinin bulunmasiyla tiim diinyada, bor madeninin kullanim
alani ve 6nemi artis gostermistir. Bu donemde, yeni bor kaynaklari arastiriimaya ve
yatirim projeleri gelistiriimeye baslanmistir ki, Tlrkiye elinde bulundurdugu rezervi ile
onemli bir bor hammadde pazari olarak diinya ¢apinda tercih edilir hale gelmistir. 1899
yilinda kurulan Amerika Birlesik Devletleri (ABD) sirketi olan “US Borax Consolidated
Incorporated Company” (US Borax), Tlrkiye’de yapilan bu yatirim projeleri dahilinde,
Turk borlarini islemeye baslamistir. US Borax, 1899 yilinda Desmasures Company’ye ait
sahalari da satin alarak daha genis bir alanda madencilik faaliyetlerine atilmis ve sirket
Unvaninda degisiklik yaparak, “Tirk Boraks A.S.” adiyla faaliyetine devam etmistir. O
yillarda Tiirk Boraks A.S. hisselerinin, % 94’1 US Borax’a, % 4’Ui ingiliz ortaklara ve % 2’si
de Tirk ortaklara aitti. 1935 yilinda Maden Teknik Arama Enstitlisi (MTA) ile Etibank’in
kurulmasi ve 2.Dlinya Savasi’ndan sonra arama faaliyetlerinin yogunlasmasi ile birlikte
Turkiye’de 1950 yilinda Bigadic'te, 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa’da ve 1956 yilinda
Emet’te bor madeni yataklari bulunmustur. Tirkiye’nin bor madeninin rezervinde
onemli bir kaynak olarak taninmasinin ardindan, 1958 yilinda Emet bor madeni

yataklarinin igletim hakki Etibank’a ge¢mis ve boylece, Tirkiye’de devlet, ilk olarak bor
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madeni ekonomisine miidahale eder hale gelmistir. ilerleyen yillarda US Borax, Kirka
bolgesindeki tinkal yataklarini yerli-yabanci 6zel madencilerden satin almaya baslamis
ve Turkiye bor piyasasinda haksiz rekabet olusturarak tekel haline getirmistir. Bu
duruma karsi yapilan devlet midahaleleri sonucunda, Tirkiye’deki bor madenleri, “bor
madenlerinin yabanci devletler/sirketler tarafindan aramasi ve islenmesini yeniden
diizenlemek ve bu varhgin Tirk ulusunun sahibi oldugunu kesinlestirmek” amaciyla,
04.10.1978 tarih ve 2172 Sayili Kanunla, “devlet eliyle isletilecek madenler” kapsamina
alinmis olup, 2840 Sayili Kanun ve 3213 sayili Maden Kanununa ek ve degisiklik getiren
5177 sayih Kanunun 49. maddesine istinaden, Eti Maden isletmeleri Genel Midurligi
(Eti Holding A.S.) tarafindan isletilmekte, liretilmekte ve pazarlanmaktadir [16].
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400 367

252
300 1315 209 4g¢ 207

299

B Milyon ABD Dolan

200
100
0

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
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Sekil 2.5 Tlrkiyenin 2000-2011 yillari arasinda yillara goére degisen bor hasilati [18]

2.2.2  Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kristal bor, 6nemli olcide hafif, cizilmeye karsi direncli, sert ve 1si mukavemeti
ylksektir. Oda sicakhginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Ancak yiksek

sicakhklarda iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal olarak inerttir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane blyuklGgiine baghdir. Mikron
boyuta kiciltiilmis amorfik bor kolaylikla reaksiyona girerken kristalin bor reaksiyona
girmez. Bor elementi yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek ana uriin olarak borik
asit ve diger bor bilesiklerini olusturabilir. Bor elementi yanicidir. Ancak tutusma

sicakliklari yiksektir. Bununla beraber yanma sonucunda kolaylikla ayrilabilecek kati
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Urin eldesi ve g¢evreye zararli emisyon vermemesi gibi 6zelliklerden dolayi yakit

hucresi olarak kullanilabilmektedir.

Bor elementinin kristal hali ise normal sicakliklarda su, hava, hidroklorik / hidroflorik
asitler ile soy davranislar gostermektedir. Sadece yiksek sicaklikta nitrik asit icerisinde

borik aside donustlrilebilirler [14], [17].

2.3 Bor Oksit (B,03)

Bor oksit (B,03) bilesigi bor elementinin oksitlenmis hali ve tabiatta bulunan en yiksek
bor oranina sahip bilesigidir. 1937 yilina dek sadece camsi hali bilinmekteydi. Clinki
bor oksiti kristallendirmek ¢ok glictlir. Glinimiizde bor oksit, bor elementinin havada
ya da oksijen orani yiiksek bir atmosferde isitilmasiyla olusur. Ancak bor dogada
serbest halde bulunmadigindan bor oksit, borik asidin (H3BOs) dehidrasyonu ile
hazirlanir. Borik asit iki defa dehidrasyona reaksiyonununa sokularak énce metaborik

asit daha sonra ise bor oksit olusturulur.

Borik asit ayni zamanda borasis asit, ortborik asit ya da acidyum boryum adiyla bilinir.
ilk olarak Wilhelm Homberg tarafindan siilfiirik asidin yan Griinii olarak bulunmustur.
Borik asidin hammaddesi olan boraksin en genis rezervi Tirkiye’de bulunmaktadir.

Bunun yaninda Turkiye’de kolemanitten elde edilir [15-17].

Sekil 2.6 a. Borik asit molekiliiniin sematik gdsterimi [19], b. Bor oksit
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24 Bor Mineralleri

Dogal olarak olustugu kanitlanmis olan 208 adet bor minerali bulunmaktadir.
Bunlardan sadece 10 adedi Uluslararasi Mineraloji Birligi Tarafindan (IMA)
tanimlanmamistir. Dogada yaygin olarak bulunan ve ticari degeri yiksek olan (Cizelge
2.3) bor mineralleri italya, Amerika-Kaliforniya’nin cesitli bolgeleri, Rusya-Tibet’te ve

Tirkiye’de bulunmaktadir.

Cizelge 2.3 Bazi degerli Bor Mineral/Bilesikleri [15]

Mineral/Bilesik Adi Kimyasal Formiil B,0s igerigi, %
Tinkal Na;B,0;.10H,0 36,50
Tinkalkonit Na,B,07.5H,0 48,80
Kernit Na,B,0;.4H,0 51,00
Kolemanit CasBg011.5H,0 50,80
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,00
Bor Oksit B,O3 100,00
Probertit NaCaBs0q.5H,0 49,60
Susuz Boraks Na,B40- 69,12
Borik Asit H3BO3 56,40
Sodyum Perborat Tetrahidrat NaBOs.4H,0 23,45
Sodyum Perborat Monohidrat NaBOs.H,0 34,88

2.4.1 Bor Bilesik ve Minerallerinin Kullanim Alanlari

Cok genis bir kullanim alanina sahip bor, bor bilesik ve minerallerinin kullaniminda

sadece %10 kadar kisminda bor icerigi dogrudan kullanilmaktadir. Kalan kismi ise tekrar
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bor Grinl elde etmek amaciyla kullanilmaktadir. Bor ve bor Urlinlerinin kullanildig

sanayileri asagida siralanmistir.

e  Cam Sanayii

e  Seramik Sanayii

e  Temizleme ve Beyazlatma Sanayii

e  Yanmayi Onleyici-Geciktirici maddeler
e Tarim

o  Metalurji

e  Nukleer

e Tip

° Diger kullanim alanlari [14-18].
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Sekil 2.7 Bazi borik asit ve bor oksit reaksiyonlari [17]

Bor oksit ve borik asit hammadde direk kullanilmalarinin yaninda, diger bor
minerallerine de kolayca donistirilip kullanilabilirler. Sekil 2.7'de bor oksit ve borik
asit bilesiklerinin diger bor minerallerine doénUstlrilirken girdig bazi reaksiyonlar

verilmistir.

Avrupa, Asya ve Amerika’nin bor ve bor UGrinleri kullanim oranlari (Sekil 2.8) sektérden
sektore degisebilmektedir. Avrupa en ¢ok bor tiiketimini deterjan ve sabun sanayisinde
gerceklestirmistir. Bununla beraber Amerika’da fiberglass ve izolasyon sanayinde,

Japonya’da ise tekstil ve yine fiberglas sanayinde kullaniimaktadir [16-18].
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Sekil 2.8 Kitalara gore bor bilesik ve minerallerinin kullanimlari [16]

Bor mineralleri lastik sektoriinde dayaniklihgr saglayicihg, hafifligi ve disik fiyat
sayesinde kullanilir. Yine ayni sekilde mukavemeti ve inertligi gibi 6zelliklerinden dolayi
plastik sektoriinde de kullanilmaya baslanmistir. Bu sebepten ucak endistrisinde de
celik veya diger agir metaller yerine bor mineralleri ile dayanimi ylikseltilmis plastikler
kullanilmaya baslanmistir. Dayanimi arttirma islemi icin genel olarak rafine kolemanit
kullanilmaktadir. Fiber optik kablolarda %6 HsBOs icerigi vardir. Camin isiya dayanimini,
cam Uretimi sirasinda ¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonunun (kristallenmeye egilim)
Onlenmesini saglayan bor mineralleri ayni zamanda yansitma, kirma ve parlama
Ozelliklerini de artirmaktadir. Bor cam malzemesini aside ve ¢izilmeye karsi korur. Cam
eriyiginin %0,5 ile %0,23’G B,03'ten olusmaktadir. Pyrex camlarda %13,5 B,0;
bulunmaktadir. Cam iretiminde hammaddelere genellikle boraks, kolemanit, borik asit
halinde karisim ilave edilir. Otomobiller, firinlar, camasir makinasi gibi yerlerde bu tir

camlar tercih edilmektedir.
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Temizlik maddeleri genelde klor ve peroksit igerdiginden dolayl deterjanlarin igerigi
genellikle %20-25 oraninda sodyum perborattir. Bu sebepten sodyum perborat

bilesiginin %90 gibi biylk bir kismi temizlik sektériinde kullanilir.

Bor, tarimda glibre, herbisit, pestisit ve algisit dallarinda kullanilmaktadir. Ayrica sulu
bakir metaborat kereste ve diger selilozik maddelerde fungusit olarak
kullanilmaktadir. Bocekleri kerestelerden uzaklastirabilmek icin borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu gerekmektedir. Bor bitkilerin beslenmesi acisindanda hayati rol

oynar. Cunkl bor sekerin hiicre zarindan gegisine yardimci olur[14-18].

Genel agidan bor mineralleri 4 farkl grupta degerlendirilebilinir. Bunlar;

. Sodyum Boratlar

. Kalsiyum Boratlar

. Sodyum/Kalsiyum Boratlar
° Magnezyum Boratlar’dir [9].

2.5 Sodyum Boratlar

Sodyum bilesikleri ylzyillardan beri insanlar tarafindan kullaniimistir. Sodyum, bilinen
maddelerin neredeyse en eskisidir. Eski metinlerde s6zedilen sodyum karbonat 2000 yil
once kimyacilar tarafindan incelenmistir. ibraniler, sodyum karbonatin mikrop kirici

Ozelliklerini bularak yara pansumanlarinda ates disurici olarak kullanmislardir.

1790’da ingiliz kimyacisi Sir Humphry Davy, sodyum oksiti (Na,O) karbonla isitarak
once sodyum metalini elde etmistir. Daha sonra sodyum Uizerine ¢alismalarina devam
ederek 1807'de erimis sodyum hidroksitten, elektroliz yoluyla sodyum elementini

Uretmistir. En 6nemli sodyum mineralleri: Kriyolit, boraks ve sodyum silfattir [19].

Sodyum borat minerallerinden kullanimi en yaygin olanlar tinkal, kolemanit ve
Uleksittir. Bu mineraller diger sodyum borat minerallerinin eldesinde c¢ok fazla
kullanilir. Tinkal, kolemanit ve Uleksit minerallerine ait reaksiyonlardan bazilari Sekil

2.9’da verilmistir.
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Sekil 2.9 Tinkal, kolemanit ve lleksit mineralleri ve bazi reaksiyonlari[20]

2.5.1 Boraks (Tinkal) (Na;B;0,.10H,0)

Diinya lzerinde en ¢ok bilinen bor minerali olan ve genellikle tuz orani ylksek gol
sularinin buharlasmasiyla olusan boraks minerali tabiatta genelde saf haliyle renksiz ve
parlak halde bulunur. Safsizliklari nedeniyle ise pembe, sari ve gri renklerde bulunabilir.
Monoklinik kristal yapiya sahip olan boraks, 2-2,5 mohs sertligine ve 1,7 g/cm3
yogunluguna sahiptir. Boraks minerali %36,5 gibi yuksek bor igerigi ile bilinen bir
mineraldir. Su ile bag olusturma ve ayrisma yetenegi yiksek olan boraks minerali,

tinkalkonit (Na,B407.5H,0) mineraline kolayca donustirtlebilir [15], [18].

Sekil 2.10 Boraks (Tinkal) mineralinin gérinist [21]
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2.5.2 Kernit (Na;B;0,.4H,0)

Boraks gibi monoklinik yapiya sahip olan kernit mineralinin ve yogunlugu 1,95g/cm? ve
mohs sertligi t¢tlir Renksiz, saydam ve igne bicimli kristallerden olusan yapiya sahiptir.
Boraks ile birlikte topraktan cikartilir. Boraksa gore daha yiiksek bor icerigi sebebiyle bu

mineralden daha degerlidir [14], [15].

2.6 Kalsiyum Boratlar

Kalsiyum periyodik cetvelin toprak alkali metaller sinifinda bulunan ve atom numarasi
20 olan elementtir. Bunun yaninda hem diinyada en fazla bulunan ve hem de suda en

¢cok ¢6zlinmis halde bulunan elementler siralamasinda besinci siradadir [21].

2.6.1 Kolemanit (Ca;Bs011.5H,0)

Bor igerigi %50,8 olan ve monoklinik sistemde kristallenen kolemanit bir kalsiyum borat
hidratidir. Prizmatik kristaller halinde veya masif agregatlar halinde bulunur. Mohs
sertligi 4-4,5, ve yogunlugu 2,42 g/cm3't[]r. Camsi parlakliga sahiptir. Yiiksek sicakliktaki
klorlu asitte erir ve borik asiti olusturur. Tirkiye’de en fazla bulunan bor minerali
kolemanittir. Uleksit, tizerine meteorik sularin etkisiyle bozusup ayrismis ve kolemanit

olusmustur [14], [21].

Sekil 2.11 Kolemanit mineralinin gérindsa [21]
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2.6.2 Pandermit (CazB19019.7H,0)

Pandermit minerali beyaz renktedir ve kire¢ tasina benzer. Triklinik kristal sistemdedir
Dizenli olmayan yiginlar halinde bulunan pandermit mineralinin sertligi 3-3,5 mohs ve
yogunlugu 2,42 g/cm’ olarak bilinir. Pandermit minerali %49,84 B,0s icerir. Ayni
zamanda pandermit minerali suda ¢dziinmez. Ancak asit ¢ozeltilerinde kolayca ¢ozilir.
Kil ve jips yataklarinin yani sira sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi ¢cokeltilerde

aragonit minerali ile birlikte bulunur [10], [16], [21].

Sekil 2.12 Pandermit mineralinin goérinisi [21]

2.7 Sodyum-Kalsiyum Boratlar

2.7.1  Uleksit (NaCaBs0s.8H,0)

Tabiatta kristal halinde nadir bulunan, karnabahar veya lifsi sekilde bulunan Uleksit
mineralinin bor icerigi %43'tlr Kalsiyum ve sodyum icerdigi icin bu elementlerin bilesik
ve minerallerine dondusturilebilir. Bu sebepten dolayi ticari agidan dnemi olan bir
mineraldir. Pandermit gibi trikilinik kristal sistemine sahiptir. Sertligi mohs 6lcegiyle 2,5
mohs ve yogunlugu 1,95-2 g/cm3’tt|r. Sicak suda sodyum elementi soda bilesigi
olusturarak ayrisir. Boraks, Halit (NaCl), kolemanit ve bazi kalsiyum boratlar Gleksitten
olusmuslardir. ilk bulunusu 1870 yilina dayanan iileksit mineraline “pamuk topu” ismi

verilmistir. Ayristirildigi zaman jips ve kolemanite kolayca doniisebilmektedir [15], [21].
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Sekil 2.13 Uleksit mineralinin gériintisii [21]

2.7.2  Probertit (NaCaB504.5H,0)

B,Os igerigi %49,6 olan probertit minerali, kernit yataklarinda kolemanit ve uleksit ile
beraber bulunur. Sarimtrak ve parcali beyaz seklinde isinsal ve lifsi kristaller seklinde
olusmustur. Probertit mineralinin kristal boyutlari 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. Buna
ragmen kristal halde nadir bulunur. Sertligi 3,5 mohs ve yogunlugu ise 2,14 g/cm?

olarak bilinir [21].

Sekil 2.14 Probertit mineralinin gorinlsi [21]

2.8 Magnezyum Boratlar

Magnezyum borat mineralleri, Sodyum, Kalsiyum ve Sodyum/Kalsiyum boratlar gibi
bilinen bor minerallerinin aksine son on yilda yayginlagsmislardir. Magnezyum borat
minerallerinin bu yayginlasmasinda sahip olduklari disiik molektl agirhklar, yliksek
bor icerikleri ve ylksek mekanik mukavemeteleri gibi borat minerallerinin 6zelliklerine

sahip olmalari etkili olmustur. Bu o6zelliklere ilave olarak korozyon direngleri ve
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elastikiyet katsayilarinin yiksektir. Distk slrtinme katsayisina sahip olmalari, yar

iletken oOzellik gbstermeleri

ve magnezyum icermeleri sayesinde endustri ve

arastirmacilarin dikkatini gekmistir [9]

Cizelge 2.4 Magnezyum borat 6zellikleri ve bu 6zelliklere gore kullanim alanlari [1], [9],

[10], [15]

Magnezyum Borat Ozelligi

Magnzeyum Boratlarin Ozelliklerine Gére Kullanim Alanlari

Yiksek Elastikiyet Katsayisi

e  Otomotiv Sanayii

e  Polipropilen, ABS, Polyester Katki Maddesi

Paslanmaya Karsi Direng

e  Ucak ve Gemi Boyalarinda Korozyon Onleyici Katki
e  Paslanmaya Direncli Toz Boya Uretimi

e izolasyon Malzemesi Uretimi

Katalizor

e  Tasit Egzoz Monolitlerinde Hidrokarbon Katalizori

Yiiksek Bor icerigi

e  Notron ve Gama Radyasyonuna Dayanikli Malzeme

e  Radyasyona Duyarli Borlu Celik Uretimi

Yari ileteken Ozelligi

° Diyot ve Transistdr Uretimi
e  Siper iletken Magnezyum Diboriir Uretimi

e  Alasim Uretimi

Magnezyum igerigi

e  Zirai Bocek ilaclar Uretimi

Distk Surtiinme Katsayisi

e  Endustriyel Yaglarda Surtlinme Azaltic

e  Deterjan Enddstrisi

Yiksek Mukavemet

e  Seramik Endustrisi
e  Cimento veYap! Kimyasallari Endistrisi

e  Darbeye Dayanikli Mazeme Uretimi

Termoluminesans Malzeme

e Na, Dy, Tm, Mn, ve/veya Tb Aktivasyonu

Disik Molekil Agirhgi

Hafif Material
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Cizelge 2.4 Magnezyum borat 6zellikleri ve bu 6zelliklere gére kullanim alanlari
(devami) [1], [9], [10], [15]

Magnezyum Borat Ozelligi

Magnezyum Boratlarin Ozelliklerine Gére Kullanim Alanlari

Yiiksek Isi Dayanimi

Istya Duyarh Renk veren Miirekkep Uretimi
Oto Tamir Boyalarinda Sicakliga Direnci Arttirici
Alev Geciktirici Katki Maddesi Olarak
Kordiyerit Monolit Uretimi

izolasyon Malzemesi Uretimi

Turkiye’de genellikle Eskisehir-Kirka bélgesinde bulunan magnezyum borat mineralleri

dogal ve sentetik olarak kolayca elde edilebilmeleriyle de buyik ilgi gormustir. Ayni

zamanda bor icerdiklerinden dolayl nétron ve gama radyasyonuna dayanimlarida

yuksektir. Magnezyum iceriginden dolayi hammadde olarak kullaniimasi oldukca

yaygindir. Cizelge 2.5’te bazi 6nemli magnezyum borat mineralleri formiilleri ve 6nemli

olarak degerlendirilmelerindeki en bliyik unsur olan igerdigi Bor elementi yizdeleri

verilmistir [21], [22].
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Cizelge 2.5 Bazi magnezyum borat mineralleri, kimyasal formdlleri ve yilzdece Bor
elementi icerikleri [21], [22]

Mineral Adi Kimyasal Formdli %B %B,03
Admontit MgBg010.7(H,0) 17,28 | 55,60
Borasit Mg3B,043Cl 19,30 | 62,20
Floroborit Mgs(BO;)(F,0H); 6,41 | 18,28
Halurgit Mg;B40s(OH)4.7(H,0) 19,25 | 62,00
inderit MgB305(OH)s.5(H,0) 11,59 | 37,32
Kanavesit Mg,(COs3)(HBO3).5(H,0) 4,18 | 13,47
Kotoit Mg3B,0¢ 11,35 | 36,54
Kurnakovit MgB303(OH)s.5(H,0) 11,59 | 37,32
Mcallisterit Mg,B1,014(0OH)1,.9(H,0) 16,88 | 54,35
Pinnoit MgB,04.3(H,0) 13,19 | 42,46
Preobrazhenskit Mg3B11015(OH)q 20,33 | 65,47
Shabinit Mgs(BO3)Cl; (OH)s.4(H,0) 2,65 | 8,52
Suanit Mg,B,0s5 14,39 | 46,34
Aksait MgB¢O;(OH)¢.2(H,0) 19,12 | 61,57

2.8.1 Kurnakovit, inderit ve inderborit

Diinyada en ¢ok bulunan baslica magnezyum borat mineralleri admontit, mcallisterit
ve aksaittir. Magnezyum borat minerallerinden Tirkiye’de en ¢ok bulunanlar ise

Kurnakovit (Mg,Bs011.15H,0) ve inderittir (2Mg0.3B,03.15H,0). Kurnakovit ilk defa
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1940 yilinda Godlevski Bati Kazakistan bolgesinde daha sonra da Kaliforniya’daki

inderborat yataklarinda Fondel ve Morgan tarafindan 1956 yilinda bulunmustur[23].

Sekil 2.15 a. inderit minerali, b. Kurnakovit minerali [20]

inderit ve Kurnakovit minerallerinin Tirkiye’deki rezervleri Sarikaya bélgesinde
bulunmaktadirlar. 2Mg0.3B,05.15H,0 mineralinin iki ayri polimorflari olan kurnakovit
minerali triklinik, inderit minerali ise monoklinikaldir. Ozellikle kurnakovit, Sarikaya
yataklarinda boraks ve (leksitten sonra en ¢ok rastlanan mineraldir. Ayrica yataklarin
tavan ve kenar kisimlarinda yogunlastigi gorilmektedir. Bununda sebebi ise Sarikaya
yataklarinin  etrafindaki volkanik faaliyetlerinin g6l sularini  magnezyumca
zenginlestirmesinden sonra inderit ve kurnakovit olarak c¢okmesidir. Gol sularinin
icinde bulunan Ca™ iyonlarininda yardimiyla inderborit (CaMg[B303(OH)s],.6H,0)

olusmustur.

inderborit minerali monoklinik bir mineraldir. Cézeltiler icinde kolayca Mg(OH),
bilesigine parcalanabilir. 3,5 mohs sertligine sahiptir. Yapisinda hem magnezyum

hemde kalsiyum molekiilleri bulundugundan énemli bir borat minerali olmustur [23].

28



Sekil 2.16 inderborit minerali [24]

2.8.2 Admontit (Mg[3507(0H)5].4H20)

Kimyasal bilesimi Mg[BsO(OH)s].4H,0 seklinde olan admontit minerali (OH") gruplarina
sahip oldugu icin genellikle alci yataklarinda bulunur. Mohs skalasina gore 2-3 sertligi
olan Admontit minerali monokliniktir. Buna ilaveten krital gelisimi tamamlanmamis

hidrath bir mineral olan admontit camsi parlaklikta ve saydamdir [21], [22].

2.8.3 Makalisterit (Mg2[3507(0H)5]2.9H20)

Kimyasal bilesimi Mg,[BsO(OH)s],.9H,0 seklinde olan ve diinya rezervleri g6zéniine
alindig zaman 6nemli bir magnezyum borat minerali olan makalisterit ismini kesfeden
James Franklin McAllister'den almistir. Trigonal kafes sistemine sahip olan

makalisteritin sertligi 2,5 mohs ve yogunlugu 1,867 g/cm>diir [21].

Sekil 2.17 Makalisterit minerali [20]
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2.9 Klor igerikli Magnezyum Borat (MgsB;013Cl)

Yiiksek B,03 yuzdesi ile diinyanin dikkatini gekmis olan borasit mineralinin, genel olarak
25 izomorf minerali vardir. Bunlar forml olarak Me3B;043X seklindedir. Formilde Me
ile gosterilmis element Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn elementleri, X ile gosterilmis
kisim ise genelde Cl, Br ve | halojenlerinden olusmaktadir. Ayrica borasit genelde uzun
zaman oOnce gol yataklarina ¢ékmis 20 ppm civarinda anhidrit, gypsyum ve 10 ppm
halit bilesiklerinin zamanla birikimlerinden olusmustur. Dogal olarak iki fazda klor
icerigine sahip olabilen magnezyum borat minerali vardir. Bunlar 1950 yilinda mor
rengi sayesinde bulunan ericaite (Mg, Fe)B;013Cl ve 1992 yilinda Kanadali mineralojist
Lowell T. Trembath tarafindan bulunan ve ismini alan trembatit (Mg, Fe)B;045Cl

mineralidir [24].

Klor igerikli magnezyum boratin diger adiyla borasitin diinya rezervlerinin blyik kismi
Cin ve Almanya’daki tuz gollerindedir. Bu iki tlkenin ardindan Rusya, Avustralya,
Bolivya, Kanada, Kolombiya, Cin, Fransa, Kazakistan, Polonya, ingiltere ve ABD’de
borasit yataklari mevcuttur. Borasit ilk defa 1789 yilinda Almanya-Luneburg’dan gelen
orneklerle tanimlanmistir. 1917 yilinda da Cin’de Gobi ¢éliinde kolemanit ve Uleksitle

beraber bulunmustur [10], [22], [25].

Borasit minerali suda az derecede ¢6zlinir. Bunun yaninda HCl icinde yavas¢a ama tam
olarak ¢éziinur. 2,91 ile 3,0 g/cm?® arasinda yogunluga sahiptir. Mohs skalasina gére 7-
7,5 arasinda yiksek sertlik derecesine sahiptir. Borasit minerali disik ve yiksek
sicaklik fazlari olmak tizere iki fazda bulunabilir. Yiksek sicaklikta kiibik yapidadir. Ayni
zamanda bu kibik yapida izometrik formda bulunur. Sicaklik disirildigiinde dis
goériintsiinde degisiklik olmaz. Orthorhombik faza gecer. izometrik formdaki kristaller
sabit kaldigindan dolaylr mineralojistler tarafindan pseudomorp veya pseudokibik faz
olarak adlandirilirlar. Bu faz borasit mineralinin oda sicakliginda kararl halde kaldig tek

fazdir. Ayrica borasit minerali bu fazda ferroelektrik 6zelliklere sahiptir [24-26].

Borasit minerali sanayide klor, magnezyum ve bor iceriginden dolayl bircok alanda
kullanima sahiptir. Ozellikle temizlik malzemesi (iretiminde kullanilir. Ayni zamanda
ferroikborasit adini alan Ni3B;013Br liretiminde kullanilir. Endistride de oldukca yararli

bir hammaddedir [22].
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Borasitin disinda shabinit (Mgs(BO3)Cl,(OH)s-4(H,0) ismi verilen baska bir klor iceren
magnezyum borat minerali mevcuttur. Ancak bor igerigi bakimindan c¢ok zayif

oldugundan ve yapisinda su bulundugundan dolayi fazla tercih edilmemektedir [10],

[25], [26].

Sekil 2.18 Borasit minerallerin gikarildigi yerler, a.Blyuk Britanya, b. Almanya, c. Bliylk

Britanya Boulby madeni, d. AlImanya Kalkberg madeni, e. Bolivya, f. Almanya Kalkberg
madeni (farkli faz) [26]
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BOLUM 3

MAGNEZYUM BORAT URETIM METODLARI VE LITERATURDEKI
CALISMALARI

3.1 Magnezyum Borat Uretim Metodlari

Magnezyum boratlar dogada bulunmalarinin yani sira sentetik olarak kolayca
Uretilebilirler. Bu 6zelliginden dolayr magnezyum borat (retim metodlar (izerine ¢ok
sayida calisma ve arastirma mevcuttur. Bu ¢alismalarin ana amaci ise disik maliyet,
kolay, ylksek saflikta ve ayri bir ayirma prosesi olmadan Uriin elde etmektir. Genel

olarak Uretim metodlari asagidaki sekilde 3’e ayrilir. Bunlar;
° Hidrotermal (Sivi Hal) Sentez
e  Termal (Kati Hal) Sentez

e  Mikrodalga Enerji Yontemi ile Sentez seklinde siralanbilir [17].

3.1.1 Hidrotermal (Sivi Hal) Sentez

Hidrotermal sentez, normal kosullarda ¢6ziinmeyen hammaddeleri tekrar
kristallendirmek veya kristal halde {riin elde etmek amaciyla basvuruluan bir
metoddur. Hidro-termal sentez, sivi ortamda, sivinin kaynama noktasinin altinda
reaksiyonlari kapsar. Bu sekilde kristallenmeyi saglayan en genel dizenleyici, ylksek
¢Oziinlrlik bolgesinden diisiik ¢ozlintrlik bolgesine materyalin gecisine yardim eden
sicakhk egilimidir. Ayrica genellikle ¢6zlici olarak saf su kullanilmasindan dolay: tercih

edilen bir metoddur.
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Yiksek kalitede tekli kristal haldeki bilesikleri sentezlemek igin hidrotermal sentez
mikemmel bir metottur. Ayrica yliksek boyutlu kristal elde etmek igin de ¢ok kullanilan
bir metottur. Sentetik kuartz bu metodla Uretilir. Hidrotermal metotla sentezlenmis

bircok kromat, fosfat, borat ve borfosfatin tekli kristal bilesikleri vardir.

Hidrotermal metodun sol-jel metoduna gore daha ekonomiktir. Dlstk fazda dogrudan
kristal Uretilebilmeye imkan tanimasi ve geg¢is elementlerini elde ederken olusan
oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilabilmesi gibi avantajlarindan dolayi tercih edilen
bir yontem olmustur. Dezavantajlari ise pahali otoklav gerektirmesi ve kristal

blylmesinin reaksiyon esnasinda gozlenememesidir [17].

3.1.2 Termal (Kati-Hal) Sentez

Termal (kati-hal) sentezleri, kati fazin kompozisyonunda, atomik diizeninde veya
fazinda degisimin olustugu reaksiyonlari kapsar. Termal (kati-hal) genellikle
reaksiyonlar ekzotermiktir. Bu sentez yonteminde reaksiyonun olusmasinin sebebi
reaktanlar ve reaksiyon rinleri arasindaki Gibbs enerjisinin farkidir. Katilarin
etkilesimleri, katinin yapi kusurlarina baglidir. Kati-hal sentezlerde reaktanlarin yapi
kusurlari 6nemli rol oynarlar. Kati hal reaksiyonlari gaz ve sivi faz reaksiyonlarindan

daha zordur.

Teknolojik olarak ¢ok 6nemli olan kati hal reaksiyonlari, toz reaktifler arasinda
meydana gelir. Gaz ve sivi reaktanl reaksiyonlarin aksine kati haldeki maddelerin
molekilleri hareketsizdir. Bir veya her iki kristalin isitilmasi halinde, bozunma sebebiyle
Urin olusturmak Uzere gaz faz aciga cikabilir. Kati-hal sentez yonteminde tanecik
boyutunun oldukca fazla 6nemi vardir. Teknolojik 6Gnemi olan kati hal reaksiyonlarinda
tanecik boyutu dagilimi, yogunlugu, gozenekliligi ve reaktiflerin buhar basinclari

oldukga 6nemli rol oynar [17].

3.1.3 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Sentez

ik olarak ikinci Diinya Savasi siralarinda, radarlarda kullaniimaya baslanilan mikrodalga

1sini gelistirilerek hizli sentez amaciyla artarak kullanilmaktadir. Sadece kiguk olgekteki
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reaksiyonlara uygulanabildiginden dolayi endistriyel boyutta 6lcek biylitmeye ihtiyag

duyulmaktadir.

Mikrodalga enerji kullanimi seramik malzemelerin Ozelliklerini gelistirmede yaygin
olarak slirmektedir. Kisa zamanda farkli yapilarin elde edildigi bu metot ile gelistirilen
yeni Urlin, homojen dizginlige sahiptir. Mikrodalga isini ile 1sitma kati-hal sentez
yonteminden farklidir. Mikrodalga islemde mikrodalga enerji desarji, ylksek sicaklikhga
sahip bir plazma olusturur. Béylece dikkat cekici bir parcalanma ve yeniden bir araya
gelme islemi gergeklesir. Ayrica mikrodalga enerji ile yuritilen bazi reaksiyonlar, kati-

hal sentez yontemi uygulanan reaksiyonlara oranla daha hizl yirtrler.

Mikrodalga, dalga boylari 30 cm‘e uzanan elektromanyetik radyasyonlardir. Mikrodalga
frekanslari 0.3-300 GHz araligindadir. Mikrodalga spektrumun biyik bir bolimi
iletisim prosesleri igin kullanilir. Sadece 900 MHz merkezinde dar frekans araligi
reaksiyonlar icin kullanilir. Bu frekans arahigi ise 2.45 GHz mikrodalga 1sima proseslerine

izin vermektedir [17].

3.2 Literatiirdeki Termal Sentez Yontemi Kullanilarak Yapilmis Calismalar

Termal yontem ile magnezyum borat minerallerinin sentezlenmesi ile ilgil bazi 6nemli

galisma ayrintilariyla incelenmistir.

3.2.1 Yiiksek Giigte Ogiiliitiilmiis MgO-B,0; ve Mgo-B(OH); Karisimlarindan

Magnezyum Borat Termal Sentezi

Obut A. tarafindan yapilan bu calismada numunelerin yliksek glicte 6gttllmesinin kati-
hal sentezine etkisi Uzerine calismislardir. Calismada MgO-B,0; ve MgO-B(OH);
karisimlari Mg0O:B,03 oranlari 1:0,125, 1:0,25, 1:0,5, 1:1, 1:2 seklinde ayarlanilarak 500

ve 900°C arasinda sicakliklarda sentez yapilmistir.

Calismada yapilan sentezler sonunda elde edilen XRD paternlerinin yorumlarina gore,
reaksiyonlarin hepsinin tamamlanamadigi vurgulanmistir. Bununla beraber sadece
yuksek giicte 6gutilmis MgO ve B,0;3 arasinda bir etkilesim gorilmemigtir. MgO-

B(OH); karisimlarinda reaksiyonun Mg0O:B,05 1:0,5 oraninda basladigi ifade edilmistir.
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Borik asit oraninin artisiyla birlikte daha kararli magnezyum borat hidrat elde edildigi

vurgulanmistir.
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Sekil 3.1 Obut tarafindan yapilan calismada sentezlenen numunelerin XRD paternleri.
(d.Mg3B,06, e. Mg;B,05, f. MgB407) [1]

Calismada elde edilen XRD paternlerinden (Sekil 3.1) yorumlanan bir diger sonuca gore,
hidrath magnezyum borat olusumundan dolayr ylksek gicte o6gltlilmis B(OH)s
molekillerinin B,03 molekillerine gére MgO molekilleriyle daha reaktif oldugu
vurgulanmistir. Bunun sebebinin, B(OH)s; molekiliiniin B,O3 molekilinin yapisina gore

daha zayif olan hidrojen baglariyla bir arada tutulmasidir.

Calismada elde edilen numunelerin XRD analizlerine gére 900°C’'de Mg0:B,03, 1:0,5 ve
1:2 oranlarinin reaksiyonlarinin sonucunda hidrath olmayan Mg,B,0s fazinin elde

edildigi gortlmustir [1].

3.2.2 Mg;B,0s ve Mg,B,0s Seramiklerinin Uretimi ve Mikrodalga Dielektrik

Ozelliklerinin iincelenmesi

Dosler vd. yaptiklari bu calismada Mg;,B,05 ve Mg3B,0g magnezyum borat bilesiklerini
termal reaksiyon ile elde etmeye amaglamislardir. Bu malzemeleri elde ederken MgO
ve B,0; hammaddelerini kullanmislardir. Reaksiyondan 06nce hammaddeleri

aktiflestirmek icin 600, 900, 1000, 1100, 1200°C’de, 10 saat boyunca 6n reaksiyona
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sokmuslardir. Daha sonra sirasiyla Mg,B,05 ve MgsB,0¢ minerallerini sentezleme icin,

1250-1280°C ve 1200-1300°C reaksiyon sicakliklarinda deneyler yapmislardir.

Reaksiyona baslamadan énce hammaddeler 12 saat boyunca 500°C ve 100°C de
kurutulmustur. On senteze baslamadan énce hammaddeler aseton ve 3 mm capl
zirkonyum oksit ile ortalama boyut 1 m civarina diisecek sekilde 2 saat karistirilmistir.
On sentezlemeler sonucunda numunelerde élgiilen B,03 kaybinin Mg,B,0s icin %14,

Mg3B,Ogicin ise %11 civarinda oldugu gorilmaistr.

Sonug olarak 900°C civarinda MgsB,0s bilesiginin baskin faz oldugu sonucuna
varilmistir. Bununla beraber 1000°C civarina ¢ikildigi zaman faz Gstiinliginiin bu sefer
Mg,B,0s bilesiginie gectigi gorilmistir. iki magnezyum borat bilesigi icin de
sinterlesme  sicakhginin  1200-1300°C arasinda cesitli  sicakliklarda basladigi

gozlemlenmistir [2].
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Sekil 3.2 Dosler vd., tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen numunelerin termal
analizi [2]
3.2.3 Tek Kristal Halde ve Nano Boyuttaki Magnezyum Boratin (Mg3B,0¢) Yapisi ve

Olusumu

“Nanowire” ve “nanotube” gibi tek boyutlu (1D) malzemelerin basari ile
sentezlenmesinin ardindan bu malzemeler optik, elektiriksel, termoelektriksel
Ozellikleri ve nano cihazlardaki potansiyel kullanim alanlarindan dolayr ¢ok ilgi

gormuslerdir.
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Zhang vd., yaptiklari calismada %99,8 saflikta bor elementi ve %99 saflikta MgO bilesigi
kullanmigladir. Kullanilan bor elementi icin 4 nm, MgO bilesigi icin ise 30-40 nm
partikiil boyutlari secilmistir. ilk olarak bor ve MgO orani 1:1 olarak karisim hazirlanip 8
saat boyunca inert argon ortaminda 6gltliImustir. Daha sonra ise kuartz bot igine
konulup ayni sekilde ocaga konulmustur. Ar/H,0 karisimli gaz yardimiyla ocak 1100°C
sicakliga kadar 1sitihp 90 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Son olarak sicaklik kademeli
bir sekilde oda sicakligina distridlmdistir. Elde edilen beyaz pamuga benzer (riin

ylzeydeki gri tozlarin lizerinde gbézlenmistir.

Taramali elektron mikroskobu analizlerine goére kemer gorinimli 100-300 nm
uzunlugunda ve birkag mikrometre genigliginde Urinler saptanmistir. Bu
nanokemerlerin ¢ogunun niform uzunluk ve yapiya sahip oldugu, ayni zamanda esnek

oldugu da tespit edilmistir.

EDS mikroanalizleri sonunda Mg:B:0 atomlari oraninin yaklasik 1:0,7:2 oldugu
gorilmustir. Bu oraninda MgsB,0¢ magnezyum borat bilesiginin kimyasal yapisina ¢ok

benzer oldugu distinilmustir.

. 1 4 ~
c.V Spot Magn Dot WD Exp p——————y 5pum
.0kV 3.0 5000x Se 7.0 15

Sekil 3.3 Zhang vd., tarafindan yapilan calismada elde edilen numunelerin SEM
goruntisu [3]

Reaksiyon sonunda olusan gri tozlarin ve (izerindeki beyaz pamugumsu Griinin XRD
analizlerine gore trikilinik Mg,B,0s safsizlikliklarini da igerdigi saptanmistir. Sadece
beyaz Urlintin, Sekil 3.4" te gosterilen XRD analiz sonuglarindan ise kristalize halde

Mg3B,0g bilesigi oldugu saptanmistir [3].
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Siddet

20

Sekil 3.4 Zhang vd., tarafindan yapilan calismada elde edilen numunelerin X-isini
kirinim paterni [3]

3.2.4 Nano Boyutta Magnezyum Borat Uretimi

Elssfah vd. yaptiklari calismada son yillarda blylik 6nem kazanan nano boyuttaki
malzemelerden vyola cikarak, nano boyutta magnezyum borat sentezi (izerine

cahismislardir.

Yapilan calismada hammadde olarak Mg(OH), ve H3BOs kullanmislardir. 233,36 mg
Mg(OH), ve 370,89 mg H3BOs; maddeleri karistirilarak ogltlilmuslerdir. Bu malzemeler
900°C ve 3 saat boyunca reaksiyona sokulmuslardir. 3 saatlik reaksiyonun sonucunda

ise Mg,B,0s elde edilmistir.

SEM gorintilerinden yiksek c¢ogunlukta tek boyutlu kristaller elde edildigi
gortlmustir. SEM goruntilerinin yakinlastiriimis hallerinden ise 80nm gibi Gniform

yarigapa sahip ve 2 um genisliginde krsitaller gorilmustar.

EDX mikroanalizlerine gore ise bu kristallerin kimyasal iceriginin Mg, B ve O
elementlerinden olustugu tespit edilmistir. EDX spektrumlarina gére Mg:B:O
atomlarinin oranlar ise 1:1:2,46 oldugu saptanmistir. Bu oraninda Mg;B,0s5
magnezyum borat bilesiginin atomik Mg:B:O orani olan 1:1:2,5 oranina ¢ok yakin

oldugu gorilmdistar.
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Sekil 3.5 Elssfah vd. tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen numunelerin SEM
gorintileri (a,b) ve EDS mikroanaliz spektrumu (c) [4]

Calismada belirtilen dnemli baska bir konu ise, 800°C ve altindaki sicakliklarda elde
edilen nano boyuttaki magnezyum boratlarin amorf fazda olmalaridir. 1000°C ve
Uzerindeki sicakliklarda elde edilen magnezyum boratlarin yapisi, sopaya benzer, kisa
ve ylksek yaricaplidir. Bunun yaninda calismada bahsedilen bir konu da H3BO;
miktarinin degistikce reaksiyonu etkiledigidir. Diger bir deyisle bahsedilmek istenen
H3BOs; miktarinin 500mg’a cikartilmasiyla nano boyutta magnezyum borat elde

edilemeyebilecegi ihtimalidir.

Sonug olarak Mg(OH), ve H3BO3; hammaddelerinden, katalizér kullaniimadan TEM ve
SEM analizlerine gére 70-120 nm ¢apli nano boyutta magnezyum borat elde edilmistir

[4].

3.2.5 Mg;B,05 ve Mgs3(BOs), Bilesiklerinin Kati-hal ve Mikrodalga Yontemle

Sentezleri ve Karakterizasyon Calismalari

Guler H. vd. tarafinda yapilan galismada, mikrodalga enerji ve termal sicakliktan
yararlanarak, endustriyel kullanim alanlari bulunan magnezyum borat bilesiklerinin

kati-hal reaksiyonlari ile sentezlenmesi hedeflenmistir.
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Termal sentez ile yapilan galismalarda hammadde olarak sirasiyla MgO (Magnezyum
Oksit) ve H3BO3 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 ve 1:6 oranlarinda homojen sekilde karstirilarak
500-600-700-800-900°C reaksiyon sicakliklarinda reaksiyona sokulmustur. Mikrodalga
sentez ile yapilan ¢alismalarda ise Mg(NOs).6H,0 (Magnezyum Nitrat Heptahidrat) ve
H3BOs (Borik Asit) birebir daha 6nceki sentez ile ayni oranlarda hazirlanarak 10 dakika
boyunca 700 watt mikrodalga isini altinda reaksiyona sokulmustur. Sentezlenen
numunelerin karakterizasyonu igin XRD ve FT-IR karakterizasyon metodlarindan yardim

kullanilmistir.

a0 —

60 —
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20

Siddet

Sekil 3.6 1:3 mol orani ve 700 watt mikrodalga 1sini altinda yapilan sentezin XRD
paterni [5]

Sekil 3.6 ‘da gorilen mikrodalga sentez ile Uretilen numunelerin analizi sonucunda
amorf fazda olduklari belirlenmistir. Bu sebepten dolayr mikrodalga sentez ile Uretilen

numunelerin karakterizasyon calismalari yapilamamustir.

e T ~ae

Siddet

Sekil 3.7 1:1 mol orani ve 800°C reaksiyon sicakliginda yapilan sentezin XRD paterni [5]

Termal sentez ile elde edilen numunelerin analizleri sonucunda, termal sentez ile

iretilen numunelerin 500°C sicaklikta reaksiyonun baslamadig, 600°C sicaklikta
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reaksiyonun yetersiz oldugu ve 700°C sicaklikta ise kristallenmenin basladigi tespit

edilmistir. 900°C sicaklikta ise yiiksek saflikta Mg,B,0s bilesigi elde edilmistir [5].

3.2.6 Mekanik-Kimya ve Sinterleme Yontemlerini Kullanarak Nano Boyutta

Mg,B,05 Sentezlenmesi

Li vd., yaptiklari ¢alismada, ¢ogu ¢alismada baglatict hammadde olarak kullanlan MgO
ve B,0;3 bilesiklerinin aksine, MgCl,.6H,0 ve NaBH,4 kullanilmistir. 0,1 mol MgCl,.6H,0
ve 0,2 mol NaBH,4 karisimi olusturularak, 5-20 mm capli 250 ml zirkonyum dioksit icinde
ogutllmustlr. Bu kisimda ise zirkonyum dioksit ve toz karisiminin agirlikga orani 10:1
ve sistemin dénme hizi ise 300 rpm olarak ayarlanmistir. Ogiitiilmis numuneler 4, 10,

40, 80, 120 saat 6glitmeli olarak 5 farkli kategoriye ayrilmislardir.

120 saatlik toz karisimi kuartz bota konularak yatay tlip sekilli ocaga yerlestirilmislerdir.
Ocagin sicakhgi 2°C/dakika’lik artisla 800°C olarak ayarlanmistir. 800°C sicaklikta 2 saat

sabit kaldiktan sonra oda sicakligina sogutulmstur.

4 saat 6gutilmis numunelerin XRD analizinden ana fazin NaCl oldugu ve az bir kisim
NaBH; oldugu saptanmistir. NaCl bilesiginin olusum sebebine ise bagslatici
hammaddelerin girdigi yerdegistirme reaksiyonu oldugu yorumu yapilmistir. 4 saatten
120 saate kadar olan 06gitme siliresindeki numunelerin XRD analizlerinde ise
reaksiyondan arta kalan az miktarda NaBH; bilesiginin vermis oldugu pikin giderek
azalip kayboldugu belirtilmistir. Ancak her hangi bir Mg-B-O sistemine ait pikin

gorilmedigi de not edilmistir.

120 saat ogitilmis numunelere ait olan SEM gorintiilerine gore, sopa seklinde
1,5 um c¢apinda ve 3-4 um genigliginde kristal numuneler elde edildigi saptanmistir.
Elde edilen Urinlerin yumagimsi kristaller halinde oldugu da saptanmistir. 120 saat
o0gutlilmis numunelerin reaksiyondan sonraki SEM goérintllerine gore ise yumak
seklinde kristallerin kayboldugu ve sopa gorinimliu kristallerin yaricapinin 200 nm ve
genisligininde 4-5 um oldugu goézlemlenmistir. Bu sopa gorinimli kristallerin
Mg2B205 oldugu ve reaksiyondan donce Mg-B-O oryantasyonunun tam olusmadigi,
reaksiyondan sonra ise yapilan analizlerden reaksiyonda olustugu yorumu yapilmistir.

Son (riin olarakta Mg,B,05 ve MgB,05 karisimi elde edildigi analizlerden saptanmistir.
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Sekil 3.8 Li vd., tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen numunelerin X-1sini kirinim
paternleri [6]

Son olarak Li vd. bu yeni metodun sadece disik maliyetli ve cevresel degil, diger metal
boratlarin arastirilmasi ve {Uretimi icin de olduk¢a etkili bir yol olabilecegini

belirtilmislerdir [6].

O T U
S-4800 15.0kV 6.8mm x8.00k 5.00um S-4800 15.0kV 6.7mm x3.50k

Sekil 3.YUksek glicte 6glitme islemi sonunda elde edilen numunelerin SEM analizleri, a.
NaCl, b. Magnezyum borat [6]

3.2.7 Magnezyum Borat (Mg;B,0s5) Nano Partikillerinin Sentezi, Olusum

Mekanizmasi ve Yaglanma Ozeliklerinin incelenmesi

Zeng vd. tarafindan yapilan bu ¢alismada son yillarda optik, manyetik ve elektriksel
ozellikleri ile 6n plana ¢ikan nano malzeme (liretiminden esinlenerek yeni bir yontem
olan Mg(BO,), ve toz halinde grafitten nano boyutta magnezyum borat elde etmeyi

hedeflemislerdir.
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Calismada %99,9 saflikta hidrat haldeki Mg(BO,),.2H,0, 200°C’de kurutulduktan sonra
toz haldeki grafit ile molar orani 1:2 olacak sekilde karisim haline getirilmislerdir. Bu
karisim 24 saat boyunca agat havanda 6gitlilip 5 MPa basin¢ altinda 8 mm caph

tabletler haline getirilmislerdir.

Reaksiyon kisminda ise vakumlu ocaga konulan tabletler 0,1Pa basing ve 10°C/dakika
Isitma hiziyla, 1000-1300°C sicakhga kadar isitihp 1 saat boyunca o sicaklikta
tutulmustur. Ayni zamanda basin¢g uyuglanmayan karisim numunesi, karsilastirma

yapabilmek amaciyla ayni sartlarda reaksiyona sokulmustur.

Sentezlenen numunelerin XRD karakterizasyonlari sonucunda 1000°C sicaklikta MgB40;

Urtnindn olustugu, diger sicakliklarda ise Mg,B,0s5 Urliniin baskin faz oldugu tespit

edilmistir [7].
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Sekil 3.10 1000-1300°C (a), (b), (c), (d) ve toz haline getirilmis 1200°C (e) sicakliklarda
sentezlenen numunelerin XRD paternleri [7]

3.2.8 Kobalt iceren Magnezyum Boratlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Girgin vd., MgO (Magnezyum Oksit), H3BOs(Borik Asit) ve Co(NOs), kobalt(ll) nitrat
hegzahidrat kullanilarak, kati-hal ve yiksek sicaklik tepkimeleri ile farkli oranlarda
kobalt iceren m-Mg,B,0s, t-Mg,B,0s5, Mg3B,0¢ ve MgB,0- bilesikleri sentezlenmistir.
Calismanin asil amaci pigment elde etmektir.

Elde edilen numuneleri kobalt icerigi bakimindan, katkisiz, %0,1 ve %1 katkili olarak 3’e
ayirarak renk kiyaslamasi yapilmistir. Ayrica ¢alismada, bu numunelerin yaninda renk

kiyaslamalarinda kullanilabilmesi amaciyla stokiyometrik olarak daha fazla miktarda

Cop sMgo,sB407 (%14,97 Co) ve CoMg,B,0¢ (%26,17 Co) Uretimistir.

43



o
"
A0
o0
1-11l].m
@i
o
14
9
i
1)

Siddet
)
Eﬁ'
o
| (
¥

r: i
1
‘! )
»
]
|

{ f'n 8

[ ]
- S L PN
-
. I 2]
20 A0 L=t ] 80

20

Sekil 3.11 Sentezlenen numunelerin XRD paternleri [8]

Bu magnezyum boratlar ise katkisiz, %0,1 ve %1 oranlarda olmustur. Elde edilen
numunelerin analizlerinde %1’e kadar kobalt katkili numunelerde kayda deger bir renk
degisimi gorilmemistir. %1 ve daha fazla kobalt katkili numunelerde renk degisimi

gozlenmistir [8].

Sekil 3.12 Sentezlenen numunelerin renk kiyaslamasi [8]
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3.2.9 270W Mikrodalga Isini Destekli, Kati-hal Metoduyla Magnezyum Borat

Hidrat Sentezi

Derun vd., yaptiklari calismada, hammadde olarak MgO (Magnezyum Oksit) ve H3BO3
(Borik Asit) kullanarak 270 watt ve MgO: H3BOs3, 1:4 oraninda mikrodalga 1sin maruziyet

surelerini degistirerek magnezyum borat hidrat sentezlemeyi hedeflemislerdir.

Toz halinde karistirilmis hammaddeler 100 bar altinda, 2 dakika boyunca presslenerek
pellet haline getirilmistir. Daha sonra MgO: H3BOs, 1:4 oranindaki bu pelletler 270 watt
mikrodalga 1sini altinda 6, 8, 10 ve 12 dakika tutulmustur. X-isini kirnim ve FT-IR

analizleri yapilmistir.

|+
8000~ 270W-6min L]
4000 —
+
2000 — + 9
0 —— ot S — e N
5000 —| +
270W-8min L
. 4000 — +
5}
= 2000 + | ot
o= DR A .24
SN ¥ [N N S | W U
w2 +
4000 — .
+
2000 —| + ©+
[ ] [}
0
2000 +
270W-12min ]
+ +
1000 — + 9.
[] y | 4
o T T B R T = T T
10 X 0 n &n B0 (1} (1]

Sekil 3.13 6-12 dakika numunelerinin XRD paternleri [9]

Elde edilen numunelerin XRD analizlerine gore en ylksek kristal skorunun 270 watt ve
8 dakikalik reaksiyonda elde edildigi gortlmustir. Bu isin glicli icin 8 dakika reaksiyon
slresinin optimum reaksiyon siresi oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica reaksiyon
sonucu elde edilen magnezyum boratin da formulinin hidrath MgO(B203)3.6H20
bilesigi oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber XRD paterninden elde edilen

magnzeyum boratlarin kristal skorlari da sirasiyla Cizelge 3.1’ de verilmistir [9].
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Cizelge 3.1 Derun vd., tarafindan yapilan galismalarin sonucunda elde edilen
Magnezyum boratlarin XRD kristal skorlari [9]

Reaksiyon Kristal Skoru (%) Magnezyum Borat
Semboli
270W-6dk 40 +
270W-8dk 52 +
270W-10dk 45 +
270W-12dk 30 -
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Hammaddeler ve On islemler

Yapilan tez galismasinda hammadde olarak MgCl,.6H,0 (Magnezyum Klorir Hekza
Hidrat), MgO (Magnezyum Oksit) ve H3BOs (Borik Asit) bilesikleri kullaniimistir. Klor
kaynagi olarak kullanilan MgCl,.6H,0 hidrath bilesigi ve temel magnezyum kaynagi
olarak kullanilan MgO bilesigi Merck (%99,9) kalitesinde temin edilmistir. Bunun

yaninda iki hammadde de higbir 6n isleme tabi tutulmamislardir.

Bor Kaynagi olarak Kullanilan H3BOs; bilesigi ise EtiBank Bandirma Bor ve Asit
Fabrikasindan temin edilmistir. H3BOs termal reaksiyonda kullanilacagindan dnce agat
havanda ogutiliup, 75 um goézenekli elekte elenmistir (Sekil 4.1). Daha sonra reaksiyon
oranlari i¢in olusturulan hammadde karisimlari 200 bar basing altinda ylizey alanini

arttirmak amaciyla pellet ( Sekil 4.2) haline getirilmistir.

Hammaddeler pelet haline getirildikten sonra Protherm marka, MOS 180/4 model

yiksek sicaklik firininda (Sekil 4.3) reaksiyona sokulmustur.
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Sekil 4.2 Hammadde karisimlarinin peletleri

Sekil 4.3 Protherm marka, MOS 180/4 model firin
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4.2 Karakterizasyon Ekipmanlari

Yapilan ¢alismada hammaddeler ve sentez sonrasinda elde edilen numuneler XRD (X-
Isint Kirinim), FT-IR (Fourier donlsumli kizil 6tesi spektrofotometresi), Raman
spektrofotometresi ve SEM (Taramal elektron mikroskobu) teknikleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

4.2.1  X-lsini Kirilnim Difraktometresi (XRD)

MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO3 hammaddelerinin dnce Philips PANanalytical marka X-isini
kirnim cihazinda (Sekil 4.4) 45kV ve 40mA parametre degerlerinde Cu-Ka tipilnde

elde edilen X-ray i1sinlariyla kimlik tespitleri yapilmistir.

Sekil 4.4 X-1sin1 kirinim cihazi

4.2.2 Fourier Doniisimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR) ve Raman

Spektroskopisi

Perkin Elmer, Fourier donlisimlu kizilbtesi spektrofotmetresi (Sekil 4.5) ile tarama
sayisi 4 ve ¢cozunurlugu 4 cm™ olarak 1800-650 cm™ élciim araliginda, kizil Gtesi bélge
altinda kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir. FT-IR analiz sonuglarini

kuvvetlendirmek igin ayni numuneler Raman spektroskopi (Sekil 4.5) teknigi ile Perkin
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Elmer Brand Raman Spektroskopi cihazinda 4 s deney siresi ve 4 deney sayisiyla 1800-

250 cm™ 6lctim araliginda analiz edilmis ve gérinir bolge altinda kendilerine ait 6zel

bandlari tespit edilmistir.

Sekil 4.5 a.FT-IR spektroskopisi, b.Raman spektroskopisi

4.2.3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Son olarak hammaddelerin SEM cihazinda ylizey morfolojileri belirlenmistir. CamScan
Apollo 300 field-emission taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) (Sekil 4.6) ile
yapilan analizler 20 kV'de gerceklesmistir. Geri Sacilmali Elektron (Back Scattering

Electron-BEl) cihazi detektor olarak secilip, yapilan analizlerde buyitme oranlari olarak

10000x, 5000x ve 1000x secilmistir.

Sekil 4.6 Taramali Elektron Mikroskobu
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4.3 Termal (Kati-Hal) Prosesi ile Uretim

4.3.1 Reaksiyon Oranlari ve Parametreleri

Deneylerde kullanilan MgCl,.6H,0, MgO, ve H3BO; hammaddelerinin mol oranlari
dncelikle 900°C ve 1 saat reaksiyon sartlarinda, esitlik 4.1’deki reaksiyon baz alinarak

belirlenmistir.
MgC|2 + SMgO +14 H3B03 - Z(MggB7013C|)+ 21 Hzo (41)

4.1 nolu reaksiyondaki stokiyometrik orana gore sirasiyla MgCl,.6H,0, MgO, H3BO3
reaktiflerinin molar oranlari 1:5:14 olarak belirlenmistir. Ayrica bu calismada pratik
olmasi acgisindan MgCl,.6H,0:MgO:H3BO3 orani MC:MO:H seklinde gosterilmistir.
Teorik oranin disinda 8 adet oran tiiretilmistir. Bu mol oranlarinin 3 farkh sicaklik ve 4

farkl stirede elde edilmistir ve incelenmistir.

Cizelge 4.1 Reaksiyona giren hammaddelerin oranlari

MC MO H MC:MO:H Reaksiyon Kodu
(MgCl,) (MgO) (H3BOs) mol orani
1 4 13 1:4:13 MC-MO-H-1-4-13
1 4 14 1:4:14 MC-MO-H-1-4-14
1 4 15 1:4:15 MC-MO-H-1-4-15
1 5 13 1:5:13 MC-MO-H-1-5-13
1 5 14 1:5:14 MC-MO-H-1-5-14
1 5 15 1:5:15 MC-MO-H-1-5-15
1 6 13 1:6:13 MC-MO-H-1-6-13
1 6 14 1:6:14 MC-MO-H-1-6-14
1 6 15 1:6:15 MC-MO-H-1-6-15
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Hammaddelerin Karakterizasyon islemleri

5.1.1 Hammaddelerin XRD Paternleri

MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO3; hammaddelerine ait XRD paternleri Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de

verilmistir.
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Sekil 5.1 MgO XRD analizi
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Sekil 5.2 H3BO3 XRD analiz
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MgO ve H3BO3 hammaddelerine ait XRD sonuglarina (Cizelge 5.1) gore; kullanilan MgO

bilesiginin referans kodu “01-077-2179”, mineral ismi de “Periklase” olarak

bulunmustur. Diger bir hammadde olan H3BOs bilesiginin referans kodu ve ismi sirasi
ile, “01-073-2158” ve “Sassolit” XRD

olarak elde edilmistir. sonuglarindan

hammaddelerin saf malzemeler oldugu gorilmis ve dogrulanmistir.

Cizelge 5.1 Hammaddeleri XRD analiz Sonuglari [10], [28], [29], [30]

Hammadde Referans kodu | Mineralismi | Mineral formuli Skor
MgO 01-077-2179 Periklase MgO 88
H3BO3 01-073-2158 Sassolit H3BO3 62
5.1.2 Hammaddelerin FT-IR Spektrumlarn ve Karakterizasyonu

Hammaddeler icin elde edilen FT-IR spektrumlari Sekil 5.3’te verilmistir. Ayrica Cizelge
5.2’de hammaddelerin kristal skorlari, kiitiphane kodlari ve formilleri verilmistir.
Hammaddelerin kitliphaneden alinan kodlariyla birlikte reaksiyonda kullanimina

uygunluklari kanitlanmistir.

W e — 2 R ) - )
| MgO »
3700.22 - |
‘\
MgCl,.6H:0 \
2163.64
%T
1607.56 -
; - b P 5 AN 7 .
H:BO: .3332.:7 - ~
2515.74 | L '
=7 2259.72 - » 883.0%,
| : 1186.66 702.37
- "
il 3000 2000 1500 1000 650.0

cm-!

Sekil 5.3 MgO, H3BOs3, MgCl,.6H,0 Hammaddelerinin FT-IR analizi
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Cizelge 5.2 FT-IR ATR inorganik kitiphane sonuglari [27], [31]

Skor Kitliphane Kodu Mineral Adi Mineral Formala

0.941 Al0086 Magnezyum oksit MgO

0.704 Al0031 Borik asit H3BO;

0.864 Al0084 Magnezyum klorur MgCl,.6H,0
5.2 Sentezlenen Numunelerin Analizleri

5.2.1  XRD Paternleri ve Yorumlari

Bu calismada 90 adet sentez yapilmistir. Bu sentezlerde 18 farkli molar oranda, 3 farkli
sirede ve 4 farkli sicaklikta reaksiyonlar denenmistir. Bu reaksiyonlardan elde edilen
XRD paternleri ve borasit skorlarinin karsilastirmali grafigi Sekil 5.4 ve Sekil 5.14

arasinda sunulmustur.

Cizelge 5.3‘te verilen bilgilere gére en yilksek 01-073-2107 kodlu borasit mineraline
sahip reaksiyonun MC-MO-H-1-5-13-800-30 dk reaksiyonu oldugu goriilmektedir. Buna
ragmen teorik reaksiyonun kath orani olan MC-MO-H-1-5-14-800°C reaksiyonunun
skorunun tiim reaksiyon siirelerinde diger reaksiyonlarin altinda oldugu gorulmistir.
Ayrica MC-MO-H-1-5-13-800-240dk reaksiyonlarinin neredeyse tim skorlarinin yiksek
oldugu gorulmustir. Bu sicaklik ve mol oraninda lretilen en yiksek skorlu numunenin
80 kristal skoru ile MC-MO-H-1-6-13 ve MC-MO-H-1-6-15 magnezyum borat
numuneleri oldugu Cizelge 5.2’ de gorilmektedir. Ayrica elde edilen numuneler;

magnezyum borat (MgB405), suanit (Mg,B,0s) ve borasit (MgsB;043Cl)’dir.
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Cizelge 5.3 800°C’de yapilan sentezler

MC-MO-H 800°C Reaksiyon Sicakhg

oran Uriin Pdf No Sembol | 30 dk 60 dk 240 dk

1-4-15 Borasit 01-071-0750 u 58 58 47

Magnezyum Borat | 00-031-0787 v 83 65 83

Suanit 01-073-2107 33 24 32

1-4-14 Borasit 01-071-0750 u 47 54 58

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 66 67 80

Suanit 01-073-2107 35 26 26

1-4-13 Borasit 01-071-0750 u 59 73 65

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 56 81 78

Suanit 01-073-2107 31 33 27

1-5-15 Borasit 01-071-0750 u 54 58 57

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 79 64 78

Suanit 01-073-2107 29 26 28

1-5-14 Borasit 01-071-0750 u 50 60 62

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 78 61 78

Suanit 01-073-2107 30 29 28
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Cizelge 5.3 800°C’de yapilan sentezler (devami)

MC-MO-H 800°C Reaksiyon Sicakhg

oran Uriin Pdf No Sembol | 30 dk 60 dk 240 dk

1-5-13 Borasit 01-071-0750 u 66 60 58

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \ 79 72 77

Suanit 01-073-2107 31 31 28

1-6-15 Borasit 01-071-0750 u 52 57 58

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J 74 58 80

Suanit 01-073-2107 32 39 30

1-6-14 Borasit 01-071-0750 u 40 61 59

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 62 73 81

Suanit 01-073-2107 32 32 36

1-6-13 Borasit 01-071-0750 u 53 50 58

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 56 74 80

Suanit 01-073-2107 32 40 30
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Sekil 5.4 MC-MO-H-800°C-30dk numunlerinin XRD paternleri
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Sekil 5.6 MC-MO-H-800°C-240dk numunelerinin XRD paternleri
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Cizelge 5.4 900°C’de yapilan sentezler

MC-MO-H 900 °C Reaksiyon Sicakligi
oran Uriin Pdf No Sembol 30 dk 60 dk 240 dk
1-4-15 Borasit 01-071-0750 u 42 38 53
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 72 59 83
Suanit 01-073-2107 a1 42 25
1-4-14 Borasit 01-071-0750 n 30 36 56
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J 80 78 84
Suanit 01-073-2107 31 36 25
1-4-13 Borasit 01-071-0750 u 28 50 58
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \ 49 72 85
Suanit 01-073-2107 36 36 30
1-5-15 Borasit 01-071-0750 n
47 39 50
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/
66 71 85
Suanit 01-073-2107
34 42 32
1-5-14 Borasit 01-071-0750 n
9 58 50
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \J sg - 86
Suanit 01-073-2107
37 43 34
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Cizelge 5.4 900°C’de yapilan sentezler (devami)

MC-MO-H 900 °C Reaksiyon Sicakligi
orani Uriin Pdf No Sembol 30 dk 60 dk 240 dk
1-5-13 Borasit 01-071-0750 [
50 31 51
M B -031-0787
agnezyum Borat | 00-031-078 \/ 81 28 g1
Suanit 01-073-2107
35 42 27
1-6-15 Borasit 01-071-0750 B
29 51 44
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 16 79 83
Suanit 01-073-2107
37 38 35
1-6-14 Borasit 01-071-0750 B
37 49 47
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 5 20 g5
Suanit 01-073-2107
43 38 31
1-6-13 Borasit 01-071-0750 B
27 53 46
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 51 38 83
Suanit 01-073-2107
38 49 31

Cizelge 5.4'te verilen XRD skorlarina gore reaksiyon siiresi arttikca kristal skorlarinin
arttigl goézlenmistir. Teorik reaksiyon molar oranina sahip MC-MO-H-1-5-14 kodlu
reaksiyonlarin ortalamanin altinda oldugu gérilmistiir. MC-MO-H-900°C-30dk kodlu
reaksiyonlarda elde edilen borasit mineralinin bir kisminin amorf yapiya dontstigi
dustnilmistir.  Ayrica  MC-MO-H-900°C-240dk  reaksiyonunda  sentezlenen

magnezyum borat Urinlerine ait skorlarinin gok yliksek oldugu gorilmustir.
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Sekil 5.7 MC-MO-H-900°C
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Sekil 5.8 MC-MO-H-900°C
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Cizelge 5.5 1000°C’de yapilan sentezler

MC-MO-H 1000 °C Reaksiyon Sicaklig
oran Uriin Pdf No Sembol 30 dk 60 dk 240 dk
1-4-15 Borasit 01-071-0750 n 6 4 19
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 18 30 27
Suanit 01-083-0625 3 57 59 61
1-4-14 Borasit 01-071-0750 u 5 17 20
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 18 51 37
Suanit 01-083-0625 : 46 58 61
1-4-13 Borasit 01-071-0750 u 4 17 22
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J 34 51 39
Suanit 01-083-0625 8 56 67 66
1-5-15 Borasit 01-071-0750 n
14 14 21
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/
43 34 36
Suanit 01-083-0625
58 61 63
1-5-14 Borasit 01-071-0750 n
3 4 18
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ ” 38 -
Suanit 01-083-0625 8
46 59 68
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Cizelge 5.5 1000°C’de yapilan sentezler (devami)

MC-MO-H 1000 °C Reaksiyon Sicaklig
orani Uriin Pdf No Sembol 30 dk 60 dk 240 dk
1-5-13 Borasit 01-071-0750 |
4 17 20
Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/
24 46 44
Suanit 01-083-0625 8
46 62 69
1-6-15 Borasit 01-071-0750 n
5 6 20
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 30 - 51
Suanit 01-083-0625 8
60 54 70
1-6-14 Borasit 01-071-0750 n
5 24 24
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 30 54 60
Suanit 01-083-0625 8
54 66 71
1-6-13 Borasit 01-071-0750 n
4 8 13
M Borat | 00-031-0787
agnezyum Bora \/ 30 53 20
Suanit 01-083-0625 8
49 64 66

Cizelge 5.5’ te verilen XRD skorlarina gore elde edilen borasit minerallerinin skorlari
diger sicakliklarda semtezlenen numune skorlarina gore asiri dustiktir. Bunun nedeni
ise 1000°C’deki reaksiyonlarda borasit mineralinin amorf hale gelmesi olarak tahmin
edilmistir. Ayrica 1000°C’de yapilan reaksiyonlarda en yiiksek skorlarin “01-083-625"

kodlu suanit Griinlne ait oldugu gorilmustir.
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Sekil 5.10 MC-MO-H-1000°C-30dk numunelerinin XRD paternleri
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Sekil 5.11 MC-MO-H-1000°C-60dk numunelerinin XRD paternleri
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Sekil 5.12 MC-MO-H-1000°C-240dk numunelerinin XRD paternleri
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Sekil 5.13 Sentezlenen borasit skorlarinin karsilastirmali grafigi

Sekil 5.13te MgCl, miktarlarinin sabit tutuldugu tim reaksiyonlar borasit skorlarina
gore karsilastirmali olarak verilmistir. Bu reaksiyonlarin icerinde en kararli sonuglari
veren MC-MO-H-800°C-240dk reaksiyonu olmustur. MC-MO-H-1000°C reaksiyonlarinin
timinde skorlar dusiktiir. Bunun sebebi ise borasit mineralinin 1000°C sicaklikta
amorf faza gegmeye baslamasidir. MC-MO-H-900°C reaksiyonlari ise skorlari agsindan
kararsizlardir. En kararli ve birbirine yakin skorlar MC-MO-H-800°C-240dk
reaksiyonundan elde edildigi icin ayni reaksiyondaki MgCl,.6H,0 reaktaninn mol orani
2 katina gikartilarak sentez yapilmistir. Yapilan bu sentezin sonuglari Cizelge 5.6 ve Sekil

5.14’te verilmistir.
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Cizelge 5.6 800°C’de MgCl,.6H,0 miktari 2 katina cikartilarak yapilan sentezler

MC-MO-H 800 °C Reaksiyon Sicakligi

orani Uriin Pdf No Sembol | 240 dk

2-4-15 Borasit 01-071-0750 u 68

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \j 80

Suanit 01-073-2107 26

2-4-14 Borasit 01-071-0750 L 68

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 74

Suanit 01-073-2107 25

2-4-13 Borasit 01-071-0750 u 66

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \j 80

Suanit 01-073-2107 24

2-5-15 Borasit 01-071-0750 u 69

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \j 24

Suanit 01-073-2107 27

2-5-14 Borasit 01-071-0750 u 20

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 69

Suanit 01-073-2107 26
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Cizelge 5.6 800°C’de MgCl,.6H,0 miktari 2 katina cikartilarak yapilan sentezler

(devami)
MC-MO-H 800 °C Reaksiyon Sicakligi

orant Uriin Pdf No Sembol | 240 dk

2-5-13 Borasit 01-071-0750 L 20

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J 25

Suanit 01-073-2107 29

2-6-15 Borasit 01-071-0750 | 66

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J -

Suanit 01-073-2107 31

2-6-14 Borasit 01-071-0750 L 7

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \/ 26

Suanit 01-073-2107 34

2-6-13 Borasit 01-071-0750 n 69

Magnezyum Borat | 00-031-0787 \J 24

S it 01-073-2107
uani 34

Cizelge 5.6’da verilen XRD skorlarina gére MgCl, reaktaninin molar oraninin arttirilmasi
elde edilen borasit mineralinin kristal skoruna pozitif etki etmektedir. Bu ¢alismada
sentezlenen borasit minerallerine ait en yiksek skorlu numuneler bu molar oranda ve

reaksiyon sartlarinda elde edilmistir.
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5.2.2 Sentezlenen Numunelerin FT-IR spektrumlari

Bu ¢alismada sentezlenen numunelere ait FT-IR spektrumlari Sekil 5.15 ve Sekil 5.24
arasinda yer almaktadir. Spektrumlardan okunan piklerin degerlendiriime yontemi ise

Cizelge 5.7'de verilmistir.

Cizelge 5.7 FT-IR pik degerleri ve gerilmeleri [9], [32]

Pik Degerleri Gerilme Gerilmelerin Gosterilisi
1480-1300 cm™ Ug Bagli B-O Asimetrik Gerilmesi Uas(B(3)-0)
1300-1100 cm™ O-H* Titresimleri tp(OH)

1100-900 cm™ Dort Bagh B-O Asimetrik Gerilmesi Has(Bya)-O)

900-800 cm™ Uc Bagli B-O Simetrik Gerilmesi 1s(B(3-0)

800-600 cm™ O-H* Titresimleri tp(OH)

Numunelerin analizi yapilmis tim FT-IR spektrumlari géz éniinde bulunduruldugunda
pik araliginin 1480 cm™ ile 600 cm™ arasinda degistigi goriilmektedir. Bu piklerden
1480-1300 cm™ arasinda olanlar Uc bagl (B-O) asimetrik gerilmesini gostermektedir.
Bu pik sinirinda 1100 cm™ band genisligine kadar olan pikler (O-H)'1 titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1100-900 cm™ band bolgesinin icindeki pikler dért bagh (B-O)
asimetrik gerilmesinden olusmaktadir. 900-800 cm™ band bélgelerine, sahip pikler Gg
bagli (B-O) simetrik gerilmesini ifade etmektedir. Son olarak 800-600 cm™ band bélgesi

tekrardan (O-H)™ titresimlerine ait piklerden olusmaktadir [9], [32].
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5.2.3 Sentezlenen Numunelerin Raman spektrumlari

Bu calismada sentezlenen numunelere ait Raman spektrumlari Sekil 5.25 ve Sekil 5.34

arasinda yer almaktadir. Spektrumlardan belirlenen piklerin sonuglari ise Cizelge 5.8’de

verilmistir.
Cizelge 5.8 Numunelerin Raman pik degerleri ve gerilimleri [10]
Pik Aralig Gerilimleri Gerilimlerin
Gosterilisi
1488-1080 cm™ Dort Bagh Asimetrik B-O Gerimesi Has(Ba)-O)
1080-880 cm™ Uc Bagl Simetrik B-O Gerilmesi 1(B(3-0)
880-590 e’ [BO7(OH)s]* ve [[B303(OH),] Anyonlarinin (B<O,(OH)e)*
Gerilmesi ’
[B303(OH)4]
590-450 cm™ Ug Bagh B-O Karisimlarinin Gerilmesi (B(3)-0)
450-269 cm™ Dort Bagli B-O Karigimlarinin Gerilmesi (B4)-0)

Bu tez calismasinda sentezlenen numunelerin, raman analizleri sonucunda tiim piklerin
1488 cm™ ile 269 cm™ arasinda degistigi gortlmustir. Bu piklerden 1488-1080 cm™
band bolgesindeki piklerin dort bagh asimetrik (B-O) gerimesini ifade etmektedir. 1080-
880 cm™ band bdlgesindeki piklerin anlami ti¢ bagl simetrik (B-O) gerilmesidir. 880-590
cm™ band bélgesindeki pikler [BsO7(OH)s]* ve [[BsOs(OH)4]” anyonlarinin karisiminin
gerilmesini gostermektedir. Son olarak 590-450 cm™ ve 450-269 cm™ band bélgeleri de

sirasiyla U¢ bagli (B-O) ve dort bagli (B-O) gerilmesini ifade etmektedir [10].
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5.2.4 Sentezlenen Numunelerin SEM Analiz Sonuglan

Bu tez galismasinda elde edilen en yliksek skorlu numuneler SEM analizi igin yeterli

gorilmustlr. Bu numuneler ve skorlari Cizelge 5.8’de sunulmustur.

Cizelge 5.9 Yiuksek skorlu numuneler ve reaksiyonlar

MC-MO-H molar orani Skor Sicaklik (°C) | Siire (dakika)
2-4-14 68 800 240
2-4-15 68 800 240
2-5-13 70 800 240
2-5-14 70 800 240
2-5-15 69 800 240
2-6-13 69 800 240

Cizelge 5.8’deki numunelerin SEM analizleri 10000x, 5000x ve 1000x biyiltme
oranlariyla gergeklestirilmistir. Analiz sonucu ylizey gorintilerinden, elde edilen
numunelerin nano boyutta oldugu gortlmustir. Sekil 5.35 ve Sekil 5.40 arasinda
numunelerin Cizelge 5.8'deki sirasi ve 3 fakh blyltme oranlariyla yizey goriintileri

verilmistir.
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529.33 nm

~

| 847.08 nrn
441.32 nm

BN 268,46 nm

PR 404.76 nm

515.88 nm

~

292.88 nm

BEI 20.00 kY 12.00 pym 960 pm 500 nm BEI 20,00 kY 12.00 pm # .60 pm

BEI 20.00 kY 24.00 pm % 19.20 ym 1 ym BEI 20.00 kY 96.00 pm 20 ym

Sekil 5.35 MC-MO-H-2-4-14-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x dl¢ekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-4-14-800°C-240dk reaksiyonunda elde edilen SEM gériintileri Sekil
5.35’te verilmistir. Sentezlenen numunelerin partikil boyutlarinin 270-530 nm arasinda
degistigi gortlmektedir. Ayrica ylizey gorintilerinden numunelerin ¢ok sivri koseleri

olmadigi ve yassi olduklari gortilmektedir.
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637.50 nm
\

362.12.nm
\

721.33 nm
/

647,62 nm
\

BEI 20.00 kY 12.00 pm # 9.60 ym iS00 BEI 20.00 kY 12.00 pm # 8.60 ym

BEI20.00kY24.00pmx 1920 pm et |y SE1 20.00 kY pm & 96.00 ym

Sekil 5.36 MC-MO-H-2-4-15-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x dlcekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-4-15-800°C-240dk reaksiyonunun SEM gériintileri Sekil 5.36’da
verilmistir. Olcekli SEM gériintiisine gére sentezlenen numunelerin partikiil
boyutlarinin ortalama 650 nm civarinda oldugu gozlenmistir. Partikillerin kenarlarinin
iyice sivrilestigi ve yassi yapilarin azaldigi gorilmektedir. Bunun sebebi H3BO;

reaktaninin mol oraninin artmasidir.
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459,66 nm

314.31 nm

421,35 nm

!

36212 nm

BE| 2 19.20ym 1 ym BEI20.0 m p

20 ym

Sekil 5.37 MC-MO-H-2-5-13-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x dlcekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-5-13-800°C-240dk reaksiyonunun SEM gorintileri  Sekil 5.37’de
verilmistir. Olgekli gériinimden MgO miktarinin artisinin numune partikiil boyutunun
genellikle 300-600 nm civarinda oldugu gorilmastir. Partikil seklinin MgO miktarinin
artisindan dolayr ¢ok degismedigi ve sivri koseli partikillerin kismen yassilastig
gorilmistir. Ayrica MC-MO-H-2-4-14-800°C-240dk kodlu numuneyle kiyaslandiginda
H3BOs reaktaninin mol miktarinin diistisiintin partikil boyutunda ¢ok bir etki yapmadigi

gorilmektedir.
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623.28 nm
p

474.71 nm

! 86575 1m

|
|

356.74 nm 696.78 nm
]

/

58246 nm
|

BEI 20.00 kY 24.00 pm % 19.20 ym 1 ym BEI20.00 kV 96.00 ym

20 ym

Sekil 5.38 MC-MO-H-2-5-14-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x dlcekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-5-14-800°C-240dk reaksiyonunun SEM gériintileri Sekil 5.38de
verilmistir. Olcekli gériiniime gére numune partikiil boyutlarinin 350-870 nm arasinda
oldugu goérulmektedir. Ayrica partikiil seklinin tekrar yassilastigr gorilmustir. Bunun
sebebinin MC-MO-H-2-5-13-800°C-240dk kodlu numuneye gére H3BOs; miktarinin

artmasidir.
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816,86 nm

700.56 nm
\

636.67 nm

BEI20.00 kY 24.00 pm % 19.20 ym

Sekil 5.39 MC-MO-H-2-5-15-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x dlcekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-5-15-800°C-240dk reaksiyonunun SEM gériintileri Sekil 5.39'da
verilmistir. Reaksiyona ait SEM gorintiilerine gore partikil boyutunun blyudagu
gorilmektedir. Ayrica numunelerin partikil seklinin ise yassiliktan tekrar sivrilesmeye
basladigi belirlenmistir. Bunun sebebinin ise MC-MO-H-2-5-13-800°C-240dk ve MC-
MO-H-2-5-14-800°C-240dk reaksiyonlarina gére H3BO; reaktaninin mol oraninin fazla

olmasidir.
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425,09 nm B0 29 iy
/
I
847.08 nm
J

769.66 nm /

|
|

BEI 20.00 kY 12.00 pm 960 ym

000pmu 9500 pm  |—

Sekil 5.40 MC-MO-H-2-6-13-800°C-240dk SEM gériintiieri a.10000x 6lgekli, b.10000x,
¢.5000x, d.1000x

MC-MO-H-2-6-13-800°C-240dk  reaksiyonunun SEM  gérintileri Sekil 5.40’da
verilmistir. Olgekli SEM gériintiisiinden MC-MO-H-2-6-13-800°C-240dk ve MC-MO-H-2-
5-13-800°C-240dk reaksiyonlarina gére %50 ve %20 artan MgO reaktani mol miktarinin
partikiil boyutunu buylttugl anlasiimaktadir. Ancak bu artisin H3BO3 mol miktari
arttirildigl zaman olusan partikil boyutuna gore distik seviyede oldugu gorilmektedir.
Ayrica H3BO; reaktan miktarinin  MC-MO-H-2-5-15-800°C-240dk reaksiyonunda

kullanilan miktara gore az kalmasindan dolayr partikil sekillerinde yassilasmanin
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oldugu goézlenmektedir. Bunun yaninda MgO reaktaninin mol miktarinin artmasininda

partikil sekline etki ettigi gortlmustur.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Kullanim alanlari ve (zerine yapilan ¢alismalar dikkate alindiginda, bor minerallerinin
onemi ortaya ¢ikmaktadir. Diinya bor rezervinin %72’lik kismina sahip olan Turkiye, bor
ve bor mineralleri konusunda ekonomik ve stratejik acidan s6z sahibidir. Uzun sliredir
bilinen sodyum ve kalsiyum borat minerallerine gore son on yilda 6nemi artan
magnezyum borat minerallerinin Turkiye’deki payr c¢ok dusiktir. Bu sebeple

magnezyum borat mineralleri (izerine yapilan calismalar 6nem kazanmaktadir.

Bir magnezyum borat minerali olan, borasit veya diger adiyla klor igerikli magnezyum
borat, %62,2 B,0; icerigine sahip oldugundan dolayi kullanimi yayginlasmistir. Borasit
mineralinin dlnya Uzerindeki blylk rezervleri Almanya, Rusya ve Cin’de
bulunmaktadir. Magnezyum boratlara benzer 6zelliklere sahip olan borasit minerali de
termal ve mekanik agidan kararhdir. Korozif olmamasi ve elastikliginin yiksek olmasi
katki maddesi olarak kullanimlarini arttirmaktadir. Bor elementine sahip olduklari icin
notron ve gama radyasyonuna dayanikl malzeme uretiminde kullanilmaktadirlar. Klor
elementini icermesi sayesinde ise deterjan endustrisinde hammadde olarak aranilan
bir malzeme olmustur. Strtiinmeyi azaltici katki maddesi olarak kullanilabilmektedir.

Ayrica termal mukavemetleri sayesinde alev geciktirilerde kullaniimaktadir.

Literatirde borasit minerali ile ilgili herhangi bir calismaya rastlanilmamistir. Ancak
ferroik borasit elde etmek icin kullanilmasina dair birka¢ adet calisma mevcuttur.
Magnezyum borat mineralleri lizerine yapilan calismalar géz oniine alindigi zaman ise
sentezlerin deney siirelerin uzunlugu ve buna bagh olarak gereken enerjinin yiksekligi

dikkat gekmektedir.
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Yapilan bu tez c¢alismasinin baslangicinda MgCl,.6H,0, MgO ve H3BOs kullanilarak
stokiyometrik oranlardan yola cikilarak cesitli sentezler yapilmistir. Elde edilen
sonuglardan sonra reaktanlarin mol oranlari, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi

parametreleri degistirilerek sentez ve karakterizasyona olan etkileri degerlendirilmistir.

Calismada termal ydntem ile hava atmosferinde sentez yapilmistir. Reaksiyonlar 800°C,
900°C ve 1000°C reaksiyon sicakliklarinda calisilmistir. Reaksiyonlar, 30, 60 ve 240

dakika olarak g farkl siirede gergeklestirilmistir.

Sentez kisminin ilk asamasinda MgCl,.6H,O reaktaninin reaksiyonlardaki mol orani
sabit tutulmustur. Bu sentezlerde elde edilen numunelerin XRD paternleri sayesinde
MC-MO-H-1000°C sentezlerinin amorf faza gecmeye basladiklar goériilmektedir. MC-
MO-H-900°C reaksiyonuna ait numunelerin skorlarinin yiiksek olduklari ancak kararsiz
olduklari gdzlenmistir. MC-MO-H-800°C reaksiyonunun sentezlerinin de yiiksek ve skor
acisindan kararh oldugu goérilmistir. En ylksek ve kararh skorlari veren reaksiyonun
MC-MO-H-800°C-240dk reaksiyonu oldugu tespit edilmistir. Ayrica genellikle reaksiyon
suresi ylkseldikce skorlarin daha kararl hale geldikleri gérilmektedir. Bunun nedeni

dislik reaksiyon siiresinde tepkimenin tam gerceklesememesidir.

ikinci asamada ise MC-MO-H-800°C-240dk reaksiyonu, kullanilan MgCl,.6H,0
reaktaninin mol orani iki katina ¢ikarilarak tekrar sentezlenmistir. Numunelerin XRD
paternlerinden elde edilen skorlarin olumlu oldugu goérilmistir. Bu numunelerin SEM

ylzey goruntileri alinmistir.

SEM vylizey goriuntilerine gore sentezlenen numunelerin nano boyutta oldugu
gorulmistir. MC-MO-H-2-4-14-800°C-240dk reaksiyonunda sentezlenen borasit
numunesinin partikdl boyutlarinin 270-530 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.
H3BOs reaktaninin partikil sekli ve boyutunu mol oraninin diisiik ve yliksek olmasina
gore etkiledigi gordlmistir. Bunun yaninda MgO reaktanin mol oraninda sentezlenen
numunelerin partikll boyutu ve sekline etki ettigi, ancak bu etkinin H3BO3 reaktaninin

etkisi kadar yuksek olmadigi gértlmustur.

Ayrica bu tez calismasinda reaksiyon sonunda elde edilen numunenin agirhgr ve

reaksiyondaki malzeme kaybina gére verim hesabi da yapilmistir.
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Sekil 6.1 Sentezlerin numunelerinin verim analizleri a. MC-MO-H-800°C-240dk, b. MC-
MO-H-900°C-240dk, c. MC-MO-H-1000°C-240dk, d. MgCl, miktari 2 katina ¢ikarilmis
MC-MO-H-800°C-240dk sentezi

Sekil 6.1’de verilen reaksiyonlarin yiizdesel verimlerine gére MC-MO-H-2-5-13-800°C-

240dk numunesi disinda elde edilen tim numunelerin verimlerinin %80 civarinda
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oldugu gorulmustir. Reaksiyonlardaki ortalama verimin yiiksek olmasi; yapilan bu

sentezin blylik olgeklere de uygulanabilirligi agisindan 6nem tasimaktadir.

Sonuc olarak yapilan sentezler sayesinde literatlire, klor icerikli magnezyum borat
Uretimi ile ilgili bir baslangi¢c noktasi sunulmustur. Ayrica tlkemizde eksikligi hissedilen
magnezyum borat mineralleri igin aydinlatici bir ¢galisma olmustur. Yapilan sentezlerde
elde edilen numunelerin nano boyutta olmasi dikkat ¢ekici bir 6zelliktir. Bununla
beraber ylksek verim ylizdesi ve kristal skoru elde edilmesi bu ¢alismanin, Glkemizde
klor ve diger halojen igerikli magnezyum borat sentezlerinin de yolunu agabilecek

nitelikte oldugunu gostermistir.
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