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OzET

CESITLi MAGNEZYUM VE BOR KAYNAKLARINDAN FARKLI YONTEMLER ILE
YAPAY MAGNEZYUM BORAT URETiMi VE URETiM PARAMETRELERININ
iINCELENMESI

Azmi Seyhun KIPCAK

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Dinyadaki 6nemli bor yataklarinin Tirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir.
Diinya toplam bor rezervi 1.2 milyar ton olup; bu rezervin %72.2’si Tirkiye’de, %8.5’i
Rusya’da ve %6.8’i ABD’de bulunmaktadir. Diger bor minerallerine kiyasla daha az
rafine olarak elde edilen magnezyum boratlar diinyada; Cin’in Kuzey Kore bitisik Liao-
Dong yarimadasinda yer altindan madensel yontemlerle veya deniz suyundan elde
edilen cift tuzun dontstiimiyle elde edilmektedir.

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor kaynagi olarak, diger rafine boratlar veya
metal boratlarin yerine sikga kullaniimaktadirlar. Magnezyum boratlarin baslica
kullanim alanlari, yiuksek elastik katsayisi, paslanmaya karsi direncleri ve yiksek isi
direnci sayesinde, seramik endistrisi, deterjan bilesimleri, slper-iletken malzeme
Uretimleri, hidrokarbon katalizorleri, strtlinmeyi azaltici katki ve yaglari seklindedir.
Ayni zamanda yuksek bor iceriklerinden dolayr Nétron ve Gama radyasyonuna karsi
malzeme Uretimlerinde de kullanilabilmektedir. Bunun disinda magnezyum boratlarin
spesifik kullanim alanlari arasinda; slper iletken magnezyum diboririin Uretilmesi,
metal yizeyleri icin yalitkan kaplama bilesimleri, 1siya duyarli renk veren miirekkep
bilesimleri, boyalarda korozyonu 6nleyici katki olarak, kontakt lens yikama sularinda ve
alev geciktiriciler yer almaktadir.

Magnezyum boratlar iki farkli yontemde Uretilebilmektedir. Bu yontemler Hidrotermal
sentez ve Kati-Hal sentezi olarak adlandiriimaktadirlar. Hidrotermal yéntemde sivi bir
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ortamda magnezyum ve bor kaynaklarinin ayri ayri ¢ézimlendirilmesi ve sicaklik etkisi
ile reaksiyon olusmasi prensibine dayanir. Bu yontemde magnezyum borat hidratlar
yani kristal sulu magnezyum boratlar elde edilebilir. Kati-Hal (Termal) yéntemi ise
yliksek sicaklik firini yardimi ile hava ortaminda bor ve magnezyum kaynaginin
reaksiyona sokulmasi prensibine dayanir. Cesitli yontemlerle sentezlenmis veya dogal
olarak elde edilmis farkli kompozisyonlarda c¢ok sayida magnezyum borat bilesigi
bulunmakta ve cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Ticari 6neme sahip hidroborasit
(CaMgBg041.6H,0) ve szaybelyit (Mg,B,0s.H,0) gibi dogal magnezyum boratlar
yaninda, MgO.(B,03).nH,0, Mg0.3(B,03).nH,0, 2MgO0.(B,05).nH,0 ve
2MgO0.(3B,03).nH,0 gibi c¢ok c¢esitli bilesikler halinde sentezlenebilen yapay
magnezyum boratlar da bulunmaktadir.

Deneysel calismalar sonunda; hidrotermal ydontem, manyetik karistirma ile sentezlenen
magnezyum borat bilesikleri sirasi ile “01-076-540” XRD pdf kodlu Admontit
[MgO(B,03)3.7(H,0)], “01-070-1902” XRD pdf kodlu Mkalisterit
[Mg,(Bs0O7(0OH)e),.9(H,0)] ve “01-073-0638” XRD pdf kodlu Magnezyum bor hidrat
[MgBsO,(OH)e.3(H,0)] olarak bulunmustur. Hidrotermal yontem, ultrasonik karistirma
ile sentezlenen magnezyum borat bilesikleri de ayni XRD pdf kodlara sahip Admontit ve
Mkalisterit olarak olarak ortaya cikmistir. Kati-hal yliksek sicaklik firini ile sentezlenen
magnezyum borat bilesikleri ¢cok daha fazladir. Bunlar “01-075-1807” kodlu Kotoit
[Mg3(BO3),], “01-056-0531" ve “01-073-2107” kodlu Suanittir [Mg;,(B,0s)]. Diger olusan
minerallerin hepsinin adi magnezyum borat olarak adlandiriimakla beraber, XRD pdf
kodlari ve kapali formlleri farkhdir: “01-073-2232” kodlu [Mg;,B,0s], “00-031-0787"
kodlu [MgB40,], “01-083-0625" kodlu [Mg,(B,0s)], “01-076-0666" kodlu [MgO(B,0s3),]
ve “00-017-0927” kodlu [MgB405]. Kati-hal, mikrodalga sentez deneylerinde ise
sentezlenen magnezyum borat minerali “01-076-0539” kodlu magnezyum borat
hidrattir [MgO (B,03)3.6(H,0)].

Elde edilen minerallerin FT-IR ve Raman spektrumlari birbirlerine benzemekle beraber,
magnezyum borat bilesiklerine ait karakteristik bantlar hem kizilétesinde hem de
gorlinir bolgede elde edilmistir. Bor oksit sonuclari literatlir degerleri ile uygun
citkmistir. SEM gorintileri incelendiginde nano boyutta minerallerin de elde edildigi
gorilmustir. Hidrotermal, manyetik karistirma metodu ile sentezlenen admontit
mineralinin kinetik calismasi yapilmis, reaksiyonun iki basamakli olarak dehidrasyona
ugradigl bulunmustur. Birinci ve ikinci basamaktaki aktivasyon enerjilerinin sirasi ile 89
ile 107 kJ/mol arasinda ve 130 ile 165 kJ/mol, olarak gergeklestigi hesaplanmistir.
Notron gecirgenlik deney sonuglarinda ise yapay olarak sentezlenen admontit
mineralinin nétron gecirgenlik performansinin, inderit ve kurnakovitten disik ama
yakin bir performans gosterdigi goriilmektedir. Bor karbir ile kiyaslandiginda ise bor
karblrtin t¢ kati kalinliginda neredeyse ayni performans gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum borat, admontit, mkalisterit, kotoit, suanit, XRD, FT-IR,
Raman, bor oksit SEM, kinetik, nétron gegirgenlik
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ABSTRACT

SYNTHETIC PRODUCTION OF MAGNESIUM BORATES FROM DIFFERENT
MAGNESIUM AND BORON SOURCES BY VARIOUS METHODS AND THE
INVESTIGATION OF THEIR PRODUCTION PARAMETERS

Azmi Seyhun KIPCAK

Department of Chemical Engineering

Ph.D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sabriye PISKIN

The boron reserves of the world are majorly located in Turkey, Russia and USA. The
total amount of these reserves are known as 1.2 billion tons, 72.2% of which is present
in Turkey, 8.5% in Russia and 6.8% in USA. When compared with other boron minerals,
magnesium borates are less refinely produced and this production takes place at the
region of Liao-dong peninsula, where it is adjacent to North Korea part of China. The
production method is mainly mining from the subterranean or production from the sea
water with double salt transformation.

Magnesium borates are frequently used as magnesium and boron sources or metal
borates. With their superior properties like high elasticity coefficient, resistance to
corrosion and high heat resistance, magnesium borates can be used in the ceramic
industry, detergent compounds, super-conducting materials production, hydrocarbon
catalysis, friction reducing additive and oils. Also they can be used as a compound in
neutron and gamma radiation shielding materials because of their high boron content.
Other than these aforementioned properties, some of their specific application areas
involve the production of super-conducting magnesium di-borates, non-conducting
coating compounds for metal surfaces, heat sensitive colorific ink compounds,
corrosion resistant additive in paints, contact lens solutions and fire retardants.
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Magnesium borates can be produced by two different methods, which are the
Hydrothermal and Solid-State syntheses. The hydrothermal synthesis is based on the
dissolution of the magnesium and boron sources separately in a liquid medium inside
the reactor, and the start of the reaction with the aid of temperature. The reaction
takes place in the reactor filled with liquid and the hydrated magnesium borates can
be produced accordingly. In the Solid-state method, the boron and magnesium sources
are mixed homogeneously at their solid form, and then they react with each other at a
high temperature furnace in an air atmosphere. There are lots of magnesium borate
minerals synthesized from different methods or acquired naturally with different
compositions, which can be wused for various applications. Hydroboracite
(CaMgBs041.6H,0) and Szaibelyite (Mg;B,0s5.H,0) are the natural types of commercial
magnesium borate minerals. Besides them, the closed formulas of the synthesized
magnesium borate minerals can be given as Mg0.(B,0s3).nH,0, Mg0.3(B,05).nH,0,
2MgO(BZO3)nHZO and 2MgO(3BzOg)nH20

From the results of the experiments, it is seen that “01-076-540” XRD pdf coded
Admontite [MgO(B,03)3.7(H,0)], “01-070-1902” XRD pdf coded Mkallisterite
[Mg,(BsO7(OH)6)».9(H,0)] and “01-073-0638” XRD pdf coded Magnesium Boron
Hydrate [MgB¢O,(OH)s.3(H,0)] minerals are synthesized from the Hydrotermal,
magnetic stirring method. For this method with ultrasonic stirring, Admontite and
Mkallisterite are synthesized with the same XRD pdf codes. For the case of Solid-state,
high temperature furnace method, far more different minerals are obtained than the
hydrotermal method. These minerals’ XRD pdf codes, names and formulas are found
as “01-075-1807” Kotoite [Mgs(B0Os),], “01-056-0531” and “01-073-2107” Suanite
[Mg,(B,05)]. Other magnesium borates that have different types of XRD pdf codes and
closed formulas are, “01-073-2232"” [Mg,B,0s], “00-031-0787” [MgB,0;], “01-083-
0625” [Mgz(Bzos)], “01-076-0666" [MgO(Bzo3)2] and “00-017-0927” [MgB407] From
the Solid-State, microwave method “01-076-0539” XRD pdf coded, magnesium borate
hydrate [MgO (B,03)s.6(H,0)] are synhesized.

FT-IR and Raman spectrums show the characteristic bands of the magnesium borate
minerals. Boron oxide results are in good harmony with the literature values. SEM
pictures show that the nano scale minerals are also synthesized from the experiments.
From the kinetic analysis, the dehydration of admontite mineral is found to be in a two
step reaction. For the first and second steps, the activation energies are calculated
between 89-107 kJ/mol and 130-165 kJ/mol, respectively. Neutron permeability
experiments show that the performance of admontite mineral is a little less than both
kurnakovite and inderite. With comparison to boron carbide, admontite can show the
same performance with three times thicker than the boron carbide.

Keywords: Magnesium borate, admontite, mkallisterite, kotoite, suanite, XRD, FT-IR,
Raman, boron oxide, SEM, kinetic, neutron permeability

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Magnezyum

Magnezyum (Mg), glimis beyazliginda bir metaldir, genellikle baska metallerle
karistirilarak alasim haline getirildikten sonra kullanilir. 1755 yilinda ingiltere'de Joseph
Black tarafindan kesfedilmistir. 1808 yilinda Humphrey Davey tarafindan saf olarak,
magnezya ve civa-ll-oksit (HgO) karisimindan izole edilmistir. Kimyasal simgesi Mg,
atom numarasi 12; atom agirhg1 24.312 g/mol olan bu element en hafif metallerden
biridir ve bu 6zelligiyle 6nem kazanmistir. Toz halindeki magnezyum kolayca tutusur ve
parlak bir alevle yanar. Bu 6zelligi nedeniyle, elektrikli fotograf makinesi flaslar

¢ikmadan dnce, magnezyum yakilarak flasl fotograflar ¢ekilmistir [1].

Magnezyum minerali, fotograf makinelerinin govde ve flas kaplamalarinda, isaret
fiseklerinde ve yangin bombalari basta olmak lizere pirotekni alaninda yogun olarak
kullanilir. Aliminyumdan Ugte bir oraninda daha hafif olmasi nedeniyle, alasimlarindan
ucak ve flize yapiminda faydalanilir. Eczacilik alaninda 6nem tasiyan bilesikleri de
vardir. Dokim demir yapiminda ve uranyum basta olmak Uzere cesitli metallerin
tuzlarindan saflastiriimasi isleminde kullanilir. $Sémine tuglalarinin, aydinlatma
ampullerinin, renk maddelerinin ve filtrelerin yapiminda da yeri vardir. Yesil bitkilerde
bulunan klorofil yapisinda da yer alir. Ayrica havai fiseklerin patlarken ortaya

cikardiklari renkleri vermek igin de gesitli bilesiklerle kullanilir [1].



Magnezyum, kullanimi sert ve yumusak maddeler olmak Uzere iki alanda
toplanabilirler. Metal icinde hicbir yabanci madde bulunmayan, saf haldeyken sert
madde yapiminda kullanilmayacak kadar yumusaktir. Ancak aliminyum, cinko ve
zirkonyum gibi baska metallerle karistirilarak alasim yapildiginda sertlesir. Magnezyum
alasimlariyla, aliminyum magnezyum alasimlari basta havacilik endistrisinde (govde,
inis takimlari, motor pargalari), makine endistrisinde, (hava sogutmali Volkswagen
motoru), silah endustrisinde (flizelerde) ve hafif arac gerec¢ endustrisinde (tasinabilir
esya ve fotograf makineleri gibi opik araglar) kullanilir. Yumusak maddelerdeki
kullanimi, magnezyumun bir esyanin tasiyici iskelet yapisi disindaki kullanimidir. Yiksek
tepkime glicii nedeniyle titanyum, zirkonyum, uranyum ve berilyum gibi metallerin
Uretiminde indirgeyici element olarak yararlanilir. Bir baska 6nemli kullanim alani,
demir ya da celikten yapilmis toprak alti boru hatlarinin tanklarinin ve isitma
kazanlarinin korunmasidir. Demir ya da celige negatif yik verilerek, magnezyum
tabakalar yardimiyla pozitif kutup olusturulur. Bu yavas yavas ¢ozlinir ve 6rnegin klor
iyonlari gibi negatif iyonlu kimyasal bilesikler olusturur, boylece demir ve celigin

asinmasi onlenir [2].

1.1.1.1 Magnezyum Oksit

Magnezyum oksit (MgO veya magnezya) en 6nemli endistriyel magnezyum bilesenidir.
Baslica celik ve refrakter sanayiinde ve diger bircok sanayi sektériinde kullanilir. Ornek
olarak 1s1 yaliticisi olarak kanaticilarda, sicak su kazanlarinda ve su borularinda
kullanilir. Ayrica sofra tuzlarinda nemlenmeyi 6nleyici olarak yararlanilir ve kozmetik

endustrisiyle eczacilik da uygulama alanlari arasindadir [2].

Tam pisirilmis magnezya, kostik kalsine magnezya ve fused magnezya gibi degisik
magnezyum oksit tirleri Uretilmektedir. Magnezyum oksit ve Ozellikle tam pisirilmis
magnezya c¢ok ylksek sicakliklarda Uretildigi icin MgO (lretiminde enerji tliketimi

fazladir. 2008 yilinda yakit olarak dogal gaz, petrol koku ve fuel oil kullanilmistir [3].

Ham manyezit madenden gikartilir, kirithr, 6gutilir veya degirmenden gegirilir ve
pisiriimeden 6nce elenir. Madenden ¢ikartilan manyezitin %98’den fazlasi ¢esitli
magnezya Urlnlerinin Gretimi icin kullanihir. Manyezit deasidifikasyonunun kimyasal

reaksiyonu endotermik olup yliksek pisirme sicakhigina baghdir. Magnezyum oksidin
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degisik tlrleri icin cesitli pisirme proseslerine ve pisirme kademelerine ihtiyag vardir.
Cok hazneli firinlar, saft firinlar veya doner sinterleme firinlar gibi gesitli firin tirleri
kullanilmaktadir. Fused magnezya (Uretimi icin 0Ozel elektrikli ark firinlari

kullanilmaktadir [3].

1.1.1.2 Metal ve Magnezyum Atiklari

Atiklarin geri donisimi, dogal kaynaklarda oldugu kadar enerji kaynaklarinda da
onemli Olgude tasarruf saglar. Bilimsel arastirma sonuglarina gére o6rnegin metal ve
plastik ambalajlarin geri kazanilmasi i¢in harcanan enerji, bunlarin ilk Gretimlerinde
kullanilan enerjinin sadece %5’i kadardir. Yani geri donlisim vyoluyla ener;ji
kullaniminda %95 oraninda bir tasarruf s6z konusudur. Ozetle her bir geri déniisiim
isleminin tabiatin gelecegi ve canlilarin yasami Gzerinde dnemli etkileri s6z konusudur

Sekil 1.1’de yillara gére metal geri kazanimi hedeflenen ambalaj oranlari verilmistir [4].
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Sekil 1. 1 Yillara gore metal geri kazanimi hedeflenen ambalaj oranlari [4]

Metal atiklarinin da 6nemli bir kismini magnezyum atiklari olusturmaktadir.

1.1.2 Bor

Periyodik sistemin Gglincl grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor,
1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak

ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.



Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biyikligline baghdir. Mikron
ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin
bor kolay reaksiyon vermez. Bor, yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve
bazi diger Urlnleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve
sicakliga bagl olarak yavas veya patlayici olabilir ve ana Grlin olarak borik asit olusur.
Bor, element olarak ¢ok cesitli bilesik yapma kapasitesine ve notronlari absorbe etme
Ozelligine sahip olup bu nedenle sanayinin vazgecilmez hammaddelerinden bir
tanesidir. Metalle ametal arasi yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Element olarak
dogada By ve By; olarak adlandirilan iki ayri kararli izotoptan olusmaktadir. Byg izotopu,
cok yiksek termal nétron tutma 0Ozelligi gosterir. Boylelikle niikleer malzemeler ve

niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir [5].

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,0s) iceren dogal bilesiklerdir.
Dogada yaklasik 230°dan fazla bor minerali mevcut olup bunlarin ticari 6neme sahip
olan baslicalari; tinkal (boraks), kolemanit, kernit, (ileksit, pandermit, borasit, szaybelit
ve hidroborasit’tir. Tlrkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri ise; sodyum bazli
tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-kalsiyum bazli Gleksit'dir. Bu mineraller,
oncelikle fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir (konsantre bor), daha sonra rafine
edilerek cesitli bor kimyasallarina dénustiiriiliir. ifade kolayhigi agisindan bu driinlerin

tamami “Bor” olarak adlandiriimaktadir [5].

1.1.3 Diinya’da ve Tiirkiye’de Bor Minerallerinin Durumu

Dinyadaki 6nemli bor yataklarinin Tirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir.
Diinya toplam bor rezervi 1.2 milyar ton olup; bu rezervin %72.2'si Turkiye'de, %8.5'i

Rusya’da ve %6.8'i ABD’de bulunmaktadir [6-9].

Diinya ticari bor rezervleri dort bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya
Eyaletinin glineyinde yer alan “Mojave Co6li”, Gliney Amerika’da yer alan “And
Kemeri”, Tirkiye’'nin de yer aldigi “Giney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu
Rusya’dir. Dlnya bor Uretiminin bolgelere gore dagilimi Sekil 1.2’de verilmigtir. Tirkiye
disinda diger 6nemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv dagilimi

soyledir;



e Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika

e Fort Cady Kalsiyum Bor Yatagi, Mojave Desert, Kaliforniya
e Death Valley Bor Yataklari / Billie Mine

e Rio Tinto, Sirbistan

e  Guney Amerika Bor Yataklar

e Tincalayu, Arjantin

e  Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili
e  Asya Bor Yataklar

e Cin Liaoning ve lilin bolgeleri

e Qinghai (Cin) bor yataklar

e Hindistan, Jammu ve Kasmir bélgesi

e  Rusya Bor Yataklari [5].

Guney
Amerika
17.9%

Kuzey

Amerika -
24.5% Tiirkiye
45.3%

Sekil 1. 2 Diinya bor uretiminin bolgelere gore dagilimi (brit bazda, %) [5]

Turkiye’de bilinen bor yataklari 6zellikle Kirka / Eskisehir, Bigadic / Balikesir, Kestelek /

Bursa ve Emet / Kiitahya’da bulunmaktadir.



Tirkiye'de rezerv acisindan en ¢ok bulunan bor mineralleri tinkal (Boraks)
(Na»0.2B,03.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tirkiye'de onemli tinkal
yataklari Kirka'da, kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadig¢ civarinda bulunmaktadir.
Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te az miktarda Uleksit rezervi mevcut olup Kestelek'te
kolemanit yaninda zaman zaman Uleksit yan Griin olarak elde edilmektedir. Bor rezerv
miktarlari ve mineral bazinda bor rezervleri, sirasi ile Cizelge 1.1 ve Cizelge 1.2’de

verilmektedir [5].

Cizelge 1. 1 Eti Maden bor rezervlerinin miktarlari [5]

Cevher Toplam (ton)
Emet (kolemanit) 1,676,958,608
Kirka (tinkal) 733,829,226

Bigadic (kolemanit-tleksit) | 616,470,710

Kestelek (kolemanit) 5,623,063

Toplam 3,032,861,607

Cizelge 1. 2 Mineral bazinda Turkiye’de bor rezervleri [5]

Mineral Tipi Toplam Rezerv (Ton) | Mineral Tipinin Toplam Rezerv icindeki Payi (%)
Kolemanit 2,264,621,057 73.92
Boraks (Tinkal) 750,620,373 24.50
Uleksit 48,393,780 1.58
Toplam Rezerv 3,063,635,210 100.00

1.1.4 Tirkiye’deki Bor isletmeleri

1.1.4.1 Bigadig Bor isletme Mudirlugii

Bigadic ilgesinin 12 km kuzeydogusundaki Osmanca koyu hudutlari iginde kurulmus

olan isletmede, kolemanit ve Uleksit konsantreleri (iretilmektedir. 2005 yili itibariyle,




Bigadic'te U¢ adet (TulG, Acep ve Simav) acik ocak mevcuttur. Ocaktan cikarilan
cevherler konsantrator tesisinde zenginlestirildikten sonra bir bolimi konsantre Griin
olarak satilmakta diger bolimi ise 6gutilmis kolemanit ve rafine bor Urinleri

Uretiminde kullaniimaktadir [10].

1.1.4.2 Emet Bor isletme Miidiirligii

Tesisler Emet ilgesinin 4 km kuzeyindeki Espey ve 12 km glineyindeki Hisarcik ilgesinde
kurulmus olup, Kitahya’ya 100 km mesafededir. Emet bélgesinde kolemanit tiretimi iki
adet acik isletmede (Espey ve Hisarcik Acik Ocaklari) yapilmaktadir. Bir bélim driin
yogunlastiriimis olarak satilmakta, diger bolimu ise isletme blinyesindeki tesiste borik

asit Uretiminde kullanilmaktadir [10].

1.1.4.3 Kirka Bor isletme Midiirliigii

Kirka Boraks isletmesi Eskisehir ilinin 70 km gilineyindeki Kirka Beldesinin 4.5 km
batisinda kurulmus olup, Eskisehir iline 74 km mesafededir. Diinyanin en biyuk tinkal
rezervine sahip maden ocagindan acik isletme yontemi ile Uretilen tinkal cevheri,
konsantre tinkal haline donustiruldikten sonra tamamina yakini isletme blinyesindeki
bor tirevleri tesislerine beslenerek boraks pentahidrat Uretilmektedir. Ayrica tek
kademede Penta Uretim tesisine de tlivenan tinkal beslenerek elde edilen ¢ozelti ile
boraks pentahidrat (Uretilmektedir. Bir kisim tinkal (Tlvenan/Konsantre) ise
Bandirma’da boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat (retiminde kullanilmaktadir

[10].

1.1.4.4 Kestelek Bor isletme Miidiirliigii

Tesisler Mustafakemalpasa ilcesinin giineydogusunda 23 km mesafedeki Kestelek'te
kurulmus olup, Bandirma’ya 83 km mesafededir. Kestelek’te yalnizca kolemanit, bir
adet acik ocaktan (retilmektedir. Ocaktan Uretilen kolemanit cevheri konsantrator
tesisinde zenginlestirme islemine tabii tutularak kolemanit konsantresi elde edilmekte

ve yogunlastiriimis Giriin olarak satilmaktadir [10].



1.1.4.5 Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme Miidiirliigii

Bandirma’daki tesisler, Bandirma Balikesir yolu lizerinde ilce merkezine 4 km mesafede
677,350 m?>lik bir alanda bulunmaktadir. Tesislerde boraks dekahidrat, boraks
pentahidrat, borik asit, sodyum perborat monohidrat ve sodyum perborat tetrahidrat
Urlnleri Uretimi yapilmaktadir. Ayrica, 2005 Kasim ayinda devreye alinmis olan tesiste

bor oksit Uretimine baslanmistir [10].

1.1.5 Bor Mineralleri, Gruplari ve Kullanim Alanlar

Yerkabugunun c¢ok az bir yilizdesini olustururlar. Evaporitik ortamlarda, sicak su
kaynaklarinda ve volkanlarin fimerol depolarinda bulunurlar. Bu sinifta (BO3)? veya
(BO4)'5 anyon gruplar olup, zincir veya tabaka seklinde baglanirlar. Renkleri genel
olarak beyazdir. Zayif olan kirilma indisleri bu minerallere camsi bir parlaklik verir.

Sertlikleri de azdir [10].

Bor minerallerinin siniflanmasi kristal yapilarina ve kristal yapilarindaki karmasik bor-
oksijen polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor lg¢ oksijen ile ¢evrelenerek bir licgen
veya dort oksijen ile baglanarak bir dort yizli olusturur. Bu B-O (iggenleri ve
dortyizlileri kose paylasarak polintikleer anyonlari olustururlar. Hidroksilli boratlarin
polianyonlarinda iki bor ile paylasilamayan oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar
hidroksil gruplarini olustururlar. Bu polianyonlar bir molekll su birakarak cesitli
bicimlerde birlesir ve degisik bor minerallerini meydana getirirler. Bor Griinleri cam,
seramik, emaye, metalurji, sabun, deterjan sanayii, tarim sektori vb. yerlerde
kullanilmaktadir. Dogada bulunan vyaklasik 230 kadar bor mineralinden en c¢ok

bilinenleri Cizelge 1.3’de sunulmustur [11].

Sadece dogada degil ayni zamanda laboratuarda sentezlenmis bircok metal borat cesidi
de vardir. Bu boratlar monoboratlar veya poliboratlar olarak adlandirilabilir. Bazilar
faydal 6zelliklere sahiptir. Ornegin diisiik sicaklik fazinda baryum metaborat (BaBO5)
saf kristali cok iyi bir lineer olmayan optik materyaldir. Li,B,05 tek kristali piezo elektrigi
icin hareket haberlesmesinde kullaniimistir ve kolemanit (Ca,Bs011.5H,0) ferroelektrik
Ozelliklere sahiptir. Metal boratlarin sulu ¢6zelti kimyasi ve yapi kimyasina ait bilgiler

kiyaslandiginda, metal boratlarin kullanilabilir termodinamik 6zellikleri daha azdir [12].



Cizelge 1. 3 Bazi 6nemli bor mineralleri [10], [14-19]

Grubu ismi Formilii B,03 (%) Bélge
inyoit Ca,B¢011.13H,0 37.62 T”;:;‘;ilgf;r:aAz'ag:Sf)
Turkiye (Kestelek, Bigadig,
Ca-boratlar | Kolemanit Ca;Bz041.5H,0 50.81 AE::chi,I(:,IrA!‘(?j’aSnLt]?:rLl:el?l;,
Sirbistan, Meksika
Pandermit CauB10019.7H,0 4983 | Turkiye (Bigpa;ij' Susurluk),
| Neonomo | 3es1 | e
Na-boratlar (;(aezrg:t) Na,B.0,.4H,0 47.97 Tarkiye (AKrljrak:t)i,n,iAmerika,
Tinkalkonit Na,B,07.5H,0 48.81 Tirkiye (Kirka)
Turkiye (Kirka, Kestelek,
Na-Ca. Uleksit NaCaBs0s.8H,0 42.95 Ari'egrals:"BEOT\fiLg?St;Ie
boratlar Sirbistan, Cin
Probertit NaCaBs04.5H,0 49,56 Tirkiye (Kestelek, Emet)
inderit 2Mg0.3B,03.15H,0 37.32 Tirkiye (Kirka), Kazakistan
Kurnakovit Mg,Bs01:.15H,0 37.32 Tirkiye (Kirka)
M- Admontit MgBgO10.7(H,0) 55.66 Avusturya, Alp Daglar
boratlar Kotoit MgsB,0¢ 36.54 Kuzey Kore
Mkallisterit | Mg;B1,014(0OH)1,.9(H,0) 54.35 ABD, Kaliforniya
Suanit Mg,B,0s 46.34 Kuzey Kore
CaMg | Hidroborasit | CaMgBc011.6H;0 50.53 Bl-gr:;':;yig(;';';aA';‘Zs:kaQn
boratlar .
Inderborit CaMgB¢011.11H,0 41.49 Tirkiye (Kirka), Kazakistan
Sr-borat Tinelit SrBg010.4H,0 54.31 Turkiye (Kirka)




Bor Urilnlerinin 500’e yakin kullanim alani olmakla birlikte baslica kullanim alanlari

asagida verilmektedir [10]:

v

Cam Sanayi: izolasyon tipi cam elyafi, tekstil cam elyafi, borosilikat camlari, optik

lifler, cam seramikleri, sise ve diger diiz camlar ve 6zel camlar.
Seramik Sanayi: emaye ve sir, porselen boyalari.

Nukleer Sanayi: reaktor kontrol cubuklarinda, niikleer kazalarda glivenlik amacli ve

niikleer atik depolayici olarak

Uzay ve Havacilik Sanayi: uzay araclari ve ugaklar, helikopterler, zeplinler, radarlar,
uydu ve bunun gibi iletisim araclari, flizelerde (kompozit malzeme-siirtiinmeye-

asinmaya ve istya dayanikl malzemeler, yakit (roket yakiti).

Askeri ve Zirhli Araglar: zirh plakalari, tanklar, helikopterler, zirhli yelekler; portatif

cihazlarda yakit olarak.

Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar Sanayinde: bilgisayarlarin mikro-ciplerinde, CD
striiciilerinde, bataryalarinda, LCD ekranlarda. izolasyon amaci ile yari iletkenler,
vakum tipler, az kayipli dielektrik malzemeler, elektrik kondansatorleri, gecikmeli

sigortalarda.
lletisim Araclarinda: cep telefonlari, modemler, televizyonlar, uydular.

insaat-Cimento Sektériinde: izolasyon ve ses yalitimi amaciyla; daha saglam hafif
ve depreme-istya dayanikli binalarin yapilmasinda, yalitimda. Binalarin cam
bolimlerinde; termal camlarda (borosilikat camlar), c¢imentoya ve celiklere
mukavemet artirici katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Ayrica, klinker

yapiminda 6nemli oranda enerji tasarrufu saglanmaktadir.

Metalurji: paslanmaz-dayanikli celik (sertlestirici-korozyon onleyici), strtiinmeye
asinmaya karsi dayanikh malzemeler, metaltrjik flaks, refrakterler-refrakter briket
malzemeleri, lehimleme, dokim malzemelerinde katki maddesi olarak, bor
alasimlari, kesiciler. Avrupa Birligi Glkeleri, Rusya’dan onemli miktarda borlu celik

ithal etmektedir.
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Enerji Depolama: glines enerjisinin depolanmasi, otomobillerde yakit hiicreleri ve

glines pillerinde koruyucu amacli kullanilmaktadir.

Yliksek Enerji Yakiti: roket yakiti olarak kullanilmakta olup; enerji sektoriinde
kullanimi icin arastirmalar devam etmektedir (hava araglarinda yeni yakit Gretim

calismalari devam etmektedir).
Isi ve Ses Yalitimi: izolasyon amacli (binalarda, otomobillerde, makinelerde).

Otomobil Sanayi: hidrojenle calisan arabalarin hiicre yakitlarinda; arabalardaki
hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda ve metal aksam ile

celik aksaminda, izolasyon amach kullaniimaktadir.

Ulagim Sektori: 6zellikle maglev trenlerin sliper ileticileri ile ylksek yogunluktaki

miknatislarinda kullaniimaktadir.

Tekstil sektord: yanmayi geciktirici-onleyici sellilozik malzemeler, izolasyon

malzemeleri (alev geciktirici, isiya dayanikli kumaslar).
Deri Sanayi (deri renklendirici): tekstil boyalari, suni ipek parlatma malzemeleri.

llac ve Kozmetik Sanayi: dezenfekte ediciler, antiseptikler, vitaminler. Bor
tabletleri: tipta Ozellikle; osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda,
psikiyatride, kemik gelisiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde bor
kullanilabilmektedir. Bor, insan viicudu i¢in ginlik alinmasi gereken bir mineraldir.
Beyin kanserlerinin tedavisi sirasinda (BNCT-Boron Notron Capture Therapy),
akciger ve prostat kanseri ve bunun gibi hastaliklarin tedavisinde, hiperaktiviteye
karsi ve konsantrasyonu artirmak icin. Dis macunlarinda, Dezenfektan ilaglari-
antiseptikler (hijyen amacli bircok uygulamada), bazi kozmetik Grlinlerinde de

kullanilir.

Kimya Sanayi: bazi kimyasallarin indirgenmesi, elektrolitik islemler, elektro-kimya
Flotasyon reaktifleri, banyo c¢o6zeltileri, katalizorler, atik temizleme amacl,
temizleme ve beyazlatma sanayi, deterjan sanayi (toz deterjanlar, toz

beyazlaticilar, parlaticilar), Cesitli temizlik malzemeleri.

Tarim Sektori: glibreler, bocek ve bitki éldurtcdler.

11



Kagit Sanayii: beyazlatici olarak.

Kaucguk ve Plastik Sanayi: plastik malzemeler, 1siya dayanikli plastikler.
Emprenye: ahsap malzeme ve agaclarda koruyucu, boya ve vernik kurutucu.
Fotografcilik.

Patlayici Maddeler (havai fisek).

Antifrizler, hidrolik yaglar.

Boya: petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil boyalari.
Zimpara ve asindiricilar.

Yangina Direncli Malzemeler: selilozik izolasyon malzemeleri, plastikler, tekstil.
Yangin sonduriciler: yangina karsi dayanikli islemler (otomasyon).
Yapistiricilar.

Kompozit malzemeler.

Spor malzemeleri.

Manyetik cihazlar.

lleri Teknoloji Arastirmalari: genetik, molekiiler biyoloji.

Nanoyapilar.

Mumyalama.

ve diger bircok alanda da kullaniimaktadir

1.1.5.1 Kalsiyum Boratlar

Kolemanit (CazBBOH.HZO)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4 - 4.5, 6zgll agirhg 2.42 g/cma't[]r. B,0;
icerigi %50’dir. Suda yavas, HCI'de hizli ¢6zinur. Bor bilesikleri iginde en yaygin
olanidir. Killer icinde cevher bosluklarinda iri, parlak, saydam kristaller halinde bulunur.

Kullanim alanlari arasinda tekstil tipi cam elyaf, kozmetik sanayi, fotografcilik ve
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antiseptikler yer almaktadir. Ayni zamanda niikleer atiklarin depolanmasi icin de

kolemanit kullanilmaktadir [5], [10], [14], [17].
> Pandermit (Ca,B10019.7H,0)

Beyaz renkte ve yekpare olarak goérinir. Sultancayiri ve Bigadi¢ yataklarinda
gozlenmektedir.  Kiregtasina  benzemekle  beraber kolemanit ve  kalsite

donisebilmektedir. B,0s icerigi % 49.8'dir [10], [17].
> inyoit (C3(H4BgO7)(OH)4H20)

Kristal sistemi monoklinik bir yapidir. Blyik granilll, silindirik iri agregalar seklinde
bulunabilir. Renksiz bir mineraldir ancak kismi hidrasyonla beyaz rengi alir. Camsi

parlak bir yapiya sahiptir [10], [11].

e
~

Sekil 1. 3 Ca-borat mineralleri, a. kolemanit, b. pandermit, c. inyoit [18]

1.1.5.2 Sodyum Boratlar
> Kernit (Razorit) (Na,B;07.4H,0)

Renksiz, saydam beyaz, uzunlamasina bireysel igne seklinde kiime kristaller halinde
bulunur. Sertligi 3, 6zgil agirhg 1.95 g/cm>tur. Atmosferik kosullarda tinkalkonit’e
donsir. Soguk suda yavas ¢ozunir. B,0s icerigi %51.0°dir. Kirka’da Na-borat kiitlesinin
derin kisimlarinda bulunur. Dinya'da ise Arjantin ve Amerika Bilesik Devletlerinde

bulunur [10], [14].
> Tinkalkonit (Naz(B407)5H20)

Trigonal kristal yapiya sahiptir. Renksiz, seffaf ve camsi goriinime sahiptir. Kil-seyl

metamorfizma yatakli borat yataginda bulunur [10], [11].
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»  Boraks (Tinkal) (Na;B407.10H,0)

Boraks veya tinkal, dogal boraks dekahidrattir. Dért bin yildan beri bilinmektedir. ilk
olarak Babil’liler tarafindan Himalayalardan getirilmis ve altin islemede kullanilmistir.
Avrupa’ya Marko Polo tarafindan 13. Yiizyilda Mogolistan’dan getirildigi sanilmaktadir.
Bir zamanlar bu maddeye Sanskrit’ce bir isim olan “Tincona” adi verilmis ve bu isimde
glinimize kadar tinkal olarak gelmistir. Dogada en bol bulunan ve ticari dnemi blyutk
bor cevheridir. Kristal sistemi monokliniktir. Beyaz, grimsi, mavimsi veya yesilimsi
renklerdedir. Regine veya cam parlakligi gosterir. Cizgisi beyazdir. Alkali tadindadir ve

diyamanyetiktir [13].

Renksiz ve saydam olmasina ragmen, bilesimindeki cesitli safsizliklar nedeniyle pembe,
sarimsi, gri renklerde bulunabilir. Sertligi 2 - 2.5, 6zgtl agirhg1 1.7 g/cm3’tUr. B,0s icerigi
%36.5'dir. Tinkal cabuk bozunarak, suyunu kaybederek tinkalkonite doénisebilir. Kille
ara katkili tinkalkonit ve uleksit ile birlikte bulunur. Tirkiye’de Eskisehir-Kirka yataginda
bulunmaktadir [10], [14].

Sekil 1. 4 Na-borat mineralleri, a. kernit, b. tinkalkonit, c. boraks [18]

1.1.5.3 Sodyum - Kalsiyum Boratlar
»  Uleksit (NaCaBs04.8H,0)

Masif, karnabahar, lifsi ve situn seklinde bulunur. Saf olani beyaz olup gri renk
tonlarinda da bulunabilir, ipek parlakhiginda olanlari da vardir. Kolemanit, hidroborasit
ve probertitle birlikte bulunur. B,Os igerigi %42.5’dir. Tiurkiye’de Kirka, Bigadi¢ ve
Emet’te, diinyada Arjantin’de bulunmaktadir [19]. Cam sanayisinde, ergimis cama %7

borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya lleksit, probertit katilmaktadir.
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Maliyetine bagl olarak sulu veya susuz tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik

asitten yararlanilmaktadir [10], [14].
> Probertit (NaCaB;04.5H,0)

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup isinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur.
Kristal boyutlari 5mm ile 5cm arasinda degisir, B,O3 icerigi %49.6’dir. Kestelek
yataklarinda (leksitin yaninda ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet’te uniform
tabakal birincil olarak, Doganlar-igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak bulunur [10],

[14].

Sekil 1. 5 Na-Ca-borat mineralleri, a. lileksit, b. probertit [18]

1.1.5.4 Kalsiyum - Magnezyum ve Diger Boratlar
> Hidroborasit (CaMgB¢01:.6H,0)

Bir merkezden isinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini kesen
kiimeleri halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os icerigi %50.5’dir. Beyaz renkte,
bazen igerisindeki safsizliklara bagli olarak sari veya kirmizimsi renklerde (arsenik
icerigine gore) ve kolemanit, tleksit, probertit, tiinelit ile birlikte bulunur. Tiirkiye’de en

cok Emet-Doganlar-igdekdy sahasinda ve Kestelek’te rastlanir [10], [14].
> Tinelit (SFBGOQ(OH)2'3H20)

Monoklinik kristal yapisina sahiptir. Renksiz yada grimsi beyaz formda yari camsi bir

gorinlime sahiptir [10], [14].

15



Sekil 1. 6 a. hidroborasit, b. tiinelit [18]

1.1.6 Magnezyum Boratlar

Magnezyum borat minerallerini kristal sulu, susuz ve klor igerikli olmak Uzere ¢ ana

baslik altinda incelenebilir.

1.1.7 Kristal Sulu Magnezyum Boratlar
»  Paternoyit (MgBgO13.4H,0)

ismini bulucusu italyan kimyageri, Emanuele Paterno’dan almistir. Sicilya’da Monte
Sambuco tuz yataklarinda Blodit (Na,Mg(S04),.4H,0) tabakalari arasinda ufak yumrular
halinde bulunur. Ticari 6nemi olmayan bir bor mineralidir. Beyaz renkte ve saydamdir

[10], [14].
> inderit (2Mg0.3B,05.15H,0)

ismini bulundugu Kazakistan’daki Inder borasit yataklarindan almaktadir. Kristal sistemi
trikliniktir. Yumru agregatlar halinde bulunur. Sertligi 3, yogunlugu 1.86 g/cms’tijr.

Camsi parlakhk gosterir. Kristalleri renksiz ve saydamdir. Agregatlari beyazdir [10], [14].
> Kurnakovit (Mg,Bs011.15H,0)

Toplu kristaller olarak bulunur. ismini kendisini bulan Rus minerolog N.S. Kurnakov’dan
almustir. Kristal sistemi monokliniktir. Sertligi 3, yogunlugu 1.85 g/cm3'tUr. Beyaz
renktedir ve camsi parlaklik gosterir. Suda erimez, sicak asitlerde erir. Kazakistan’da

Inder boraks yataklarinda bulunur [10], [14].
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> Pinnoit (Mg(BO,),.3H,0)

Bir magnezyum metaborat hidrati olan pinnoit ilk defa Saksonya’da Stassfurt tuz
yataklarinda bulunmustur. Kristal sistemi tetragonaldir. Sertligi 3.5, yogunlugu 2.27 -
2.29 g/cm3'tUr. Camsi parlakhk gosterir. Yesilimsi veya kikirt sarisi renktedir.
Saksonya’da Stassfurt tuz yataklarinda Ust “kainit” (KMg(SO4)Cl.3H,0) tabakalari
arasinda, dogal borasit ile birlikte bulunur. Ayrica Almanya’da Anhalt ve
Ascherslenben’de bulundugu bildiriimektedir. Bol miktarda bulunmadigindan énemli

bir endustriyel degeri yoktur [10], [14].

Monoklinik kristal yapisina sahiptir ancak kristal gelisimi zayiftir. Renksiz, saydam ve

camsi bir yapiya sahiptir. Al¢i yataklarinda bulunur [18].
> Mkalisterit (Mg2(3507(0H)G)29H20)

Trigonal kristal yapisina sahiptir. Renksiz ve beyaz gorinimdedir. Bazalt damarlar

halinde bulunur [18].

Sekil 1. 7 Sulu Mg-borat mineralleri, a. inderit, b. kurnakovit, c. mkalisterit [18]

1.1.8 Susuz Magnezyum Boratlar

»  Suanit (Mg;(B,0s)

Kristal Sistemi monoklinikdir. Beyaz, ipeksi ve incimsi bir gérlinime sahiptir [18].
> Kotoit (Mg3(BO3),)

Ortorhombik kristal yapisina sahiptir. Blylk, graniler sekilde renksiz, saydamdir.
Parlakligi camsi ya da yari camsi goriiniime sahiptir. Birkag mm uzunlugunda renksiz

damarlar halinde bulunur [18].

17



Sekil 1. 8 Susuz Mg-borat mineralleri, a. suanit, b. kotoit [18]

1.1.9 Klor igerkli Magnezyum Boratlar
> Borasit (MgsB;013Cl)

Sert kristal veya yumusak beyaz kitle halinde bulunmaktadir. Yatak halinde
olusabilecegi gibi jips ve anhidrit yataklarinda da bulunur [35]. Kristal sistemi
ortorombiktir. Sertligi 7 - 7.5, yogunlugu ise 2.91 - 3.1 g/cms'ti]r. Camsi, elmasa benzer
bir parlakhga sahiptir. Yesil, mavi, renksiz, gri, beyaz, koyu yesil gibi cesitli renkleri
mevcuttur. Kanada, Almanya, ingiltere, Kazakistan, Cin ve Avustralya’da bulunmaktadir

[10], [16].
»  Shabinit (Mgs(BOs)(Cl, OH),.4H,0)

Kristal sistemi monokliniktir. Kar beyazi rengindedir. 1980 yilinda kesfedilmistir. ipek

parlakhginda bir goriinimi vardir. Rusya’da bulunmaktadir [18].
> Karlit (Mg7(BO3)3(OH,CI)5)

Kristal sistemi ortorombiktir. Sertligi 5.5 olarak belirtilmistir. 1981 vyilinda

kesfedilmistir. Fransa’da bulunmaktadir [18].

Sekil 1. 9 Klorlu Mg-borat mineralleri, a. borasit, b. shabinit, c. karlit [18]
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1.1.10 Magnezyum Boratlarin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Diger bor minerallerine kiyasla daha az rafine olarak elde edilen magnezyum boratlar
diinyada; Cin’in Kuzey Kore bitisik Liao-Dong yarimadasinda yer altindan madensel
yontemlerle veya deniz suyundan elde edilen ¢ift tuzun donlsimiyle elde
edilmektedir. Yerylziinde adi en sik duyulan magnezyum borat bilesikleri Cizelge

1.4’de sunulmustur.

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor kaynagi olarak, diger rafine boratlar veya
metal boratlarin yerine sik¢ca kullaniimaktadirlar. Magnezyum boratlarin baslica
kullanim alanlari, yiksek elastik katsayisi, paslanmaya karsi direncleri ve yiksek isi
direnci sayesinde, seramik endustrisi, deterjan bilesimleri, sliper-iletken malzeme
Uretimleri, hidrokarbon katalizorleri, sirtinmeyi azaltici katki ve yaglari seklindedir.
Ayni zamanda yuksek bor iceriklerinden dolayr Notron ve Gama radyasyonuna karsi

malzeme Ulretimlerinde de kullanilabilmektedir [10].

Bunun disinda magnezyum boratlarin spesifik kullanim alanlari arasinda; stiper iletken
magnezyum diboririn Uretilmesi, asinma ve surtiinmeyi azaltici katki olarak yaglar,
metal yizeyleri icin yalitkan kaplama bilesimleri, 1siya duyarli renk veren miirekkep
bilesimleri, boyalarda korozyonu 6nleyici katki olarak, kontakt lens yikama sularinda ve

alev geciktiriciler yer almaktadir [10].

Genel olarak; hem magnezyum hem de bor iceriginden dolay topragin pestisitlerden
arindirilmasinda, sliperiletken magnezyum diboririn Uretilmesinde; bor iceriginden
dolayr asinma ve slirtlinmeyi azaltici katki olarak yaglarda, metal ylzeyleri icin yalitkan
kaplama bilesimlerinde, i1siya duyarli renk veren miirekkep bilesimlerinde, boyalarda
korozyonu onleyici katki olarak, deterjan bilesimlerinde, kontakt lens yikama sularinda
ve  2Mg0.3B,03.15H,0, Mg0.B,03.3H,0, 3Mg0.B,03, 3Mg0.5B,03.4.5H,0,
2Mg0.2B,0;, MgO0.2B,03.8.5H,0 ve benzeri bilesimlerde alev geciktiricilerde
kullanilabilmektedirler [5], [10], [14].
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Cizelge 1. 4 Baslica magnezyum borat mineralleri [10], [18]

Mineral Adi Kimyasal Formlii Bulundugu Yer
Admontit MgBgO,(OH)s.4H,0 Admont, Avusturya
Borasit Mg3B,043Cl Avusturalya, Cin, Rusya
Halurgit Mg,(B405),.5H,0 Atyrau, Kazakistan
inderit 2Mg0.3(B,03).15H,0 Kaliforniya, Amerika
Kotoit Mg3B,0s¢ Bati Sibirya, Rusya
Kurnakovit Mg,Bg01:.15H,0 Kaliforniya, Amerika
Mkallisterit Mg,(BsO7(OH)s),.9H,0 Kaliforniya, Amerika
Pertsevit Mg,(BOs).(OH) Bati Sibirya, Rusya
Pinnoit MgB,04.3H,0 Atyrau, Kazakistan
Preobrazhenskit Mg3B11015(0OH)g Atyrau, Kazakistan
Suanit Mg,B,0s5 Bati Sibirya, Rusya
Szaybelit (Askarit) Mg,B,0s5.H,0 Torino, italya
Wightmanit Mgs(BO3)O(0OH)s.2H,0 Kaliforniya, Amerika

1.1.11 Magnezyum Boratlarin Uretim Yontemleri

Magnezyum boratlar iki farkli ydntemle Uretilebilmektedir. Bu yontemler Hidrotermal
sentez ve Kati-Hal sentezi olarak adlandiriimaktadirlar. Hidrotermal yontem, sivi bir
ortamda magnezyum ve bor kaynaklarinin ayri ayri ¢éziimlendirilmesi ve bir sicaklik
yardimi ile reaksiyona sokulmasi prensibine dayanir. Bu yontemde magnezyum borat
hidratlar yani kristal sulu magnezyum boratlar elde edilebilir. Kati-Hal (Termal) yontemi
ise ylksek sicakhk firini yardimi ile hava ortaminda bor ve magnezyum kaynaginin

reaksiyona sokulmasi prensibine dayanir. Uretim ydntemlerinin sematik gdsterimi Sekil

1.10’da sunulmustur.
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Sekil 1. 10 Magnezyum borat mineralleri Giretim yontemleri

Cesitli  yontemlerle sentezlenmis veya dogal olarak elde edilmis farkh
kompozisyonlarda ¢ok sayida magnezyum borat bilesigi bulunmakta ve cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ticari 6neme sahip hidroborasit (CaMgBsO11.6H,0) ve szaybelyit
(Mg,B,05.H,0) gibi dogal magnezyum boratlar yaninda, MgO0.(B,0s).nH,0,
Mg0.3(B,03).nH,0, 2Mg0.(B,03).nH,0 ve 2Mg0.(3B,03).nH,0 gibi ¢ok cesitli bilesikler
halinde sentezlenebilen yapay magnezyum boratlar da bulunmaktadir. Bu tir
bilesikler, kloropinnoit (2Mg0.2B,03.MgCl,.14H,0) bilesigi kullanilarak doygun
¢Ozeltilerden sicaklik ve pH kontrolu altinda kristallendirme veya cesitli magnezyum ve
bor bilesiklerinin sulu veya susuz ortamlarda etkilestirilerek ¢oktirilmesi sonucunda
elde edilmektedirler. Szaybelyit ve borasit gibi bor minareleri ve tuzlu gollerden
kolaylikla kazanilabilen kloropinnoit bilesigi en fazla oranda Cin’de bulundugu igin
magnezyum boratlarin sentezine yonelik ¢alismalarin ¢ogu bu llkede yapilmaktadir

[20].

Magnezyum borat mineralleriyle ilgili yapilan ¢alismalar 6zellikle son 10 yildir artig
gostermistir. Yapilan c¢alismalari hidrotermal ve kati-hal (termal) seklinde ayirmak

mumkinddar.
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1.1.11.1 Hidrotermal Yontem ile Magnezyum Borat Sentezi

Hidrotermal yontem ile magnezyum borat sentezi ile ilgili cesitli c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Zhihong ve Mancheng, 2Mg0.2B,03.MgCl,.14H,0 ve borik asidi
kullanarak, cesitli sentezler yapmistir [21], [22]. Zhu vd. MgCl,.H,0, H3BO3 ve NaOH
reaktiflerini kullanarak, 240°C’de hidrotermal olarak magnezyum borat iretmis [23],
bir baska calismasinda ise reaksiyon sicakligini 200°C’ye diisiirerek MgBO,(OH) elde
etmis, sonrasinda bunu yiksek sicaklik firininda Mg,B,05’e donlstirmustir [24].
Zhihong vd. Mg,[B,04(0H),].H,0’un termokimyasini incelemistir [25]. Magnezyum
oksit ve borik asit kullanilarak yapilan sentezlerde, Dou vd. 150°C’'de 6 - 11 saat
arasinda [26], Yilmaz ise tez calismasinda 100°C ve 8 saatte [27] cesitli sentezler
gerceklestirmislerdir. Boraks ve magnezyum siilfat kullanarak 90°C ve 15 reaksiyon
siresinde cesitli calismalar yapilmistir fakat kristal Griin elde edilememistir [28], [29].

Yapilan ¢alismalara daha yakindan bakilirsa;

Zhihong ve Mancheng yaptiklari ¢alismada magnezyum borat mineralini suyun
kaynama noktasinda geri beslemeli yontemle Uretip kurutma islemi ardindan elde
ettikleri Grinin XRD, FT-IR, Raman ve TG analizleri sonucunda yaptiklari
karakterizasyonda magnezyum boratin yeni bir formundan Mg0O-3B,05-3.5H,0
mineraline ulasmislardir [20]. Zhihong ve Mancheng diger c¢alismasinda,
2Mg0.2B,0;.MgCl,.14H,0 ve H3BO; su icinde 180°C’de 30 dk siireyle karistirilmistir.
Daha sonra otoklavda normal atmosferde 3 giin bekletilip distile edilmis sicak su, alkol
ve eterle yikamis ve 80°C sicaklikta sabit tartima gelene dek kurutulmustur. Calismanin

sonucunda acgik formild 2Mg0.B,03.H,0 olan Mg,.B,05.H,0 elde etmistir [22].

Zhu vd. calismalarinda borik asit, MgCl, ve NaOH sivi ortamda karistirilip, 40 ml’lik
numune alinip otoklavda 240°C’de 18 saat isitilmistir. Sogutulan {riin 105°C’de 6 saat
kurutmustur. Sonucunda reaktiflerin dlstk konsantrasyonlari ve hidrotermal
sentezdeki besleme modunun ayarlanmasi ile ucuca eklenerek 0.5 - 09 um nanowire
yapilar elde edilmistir [23]. Zhu vd. diger calismalarinda, MgCl,.H,0, H3BOs; ve NaOH
reaktiflerini kullanarak kilogram 6lcekte 150 It celik otoklavda 200°C’'de 12 saat
reaksiyon siresinde hidrotermal metotla yiksek konsantrasyonda MgBO,(OH) nano

kristal flamanlarini elde etmis ve santriflijle karisimdan ayrimini saglamistir. Olusan ara
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Urinin termal yolla 700°C, 6 saat siirede MgBO,(OH)'den monoklinik yapidaki
Mg,B,0s donisimini saglamistir [24].

Zhihong vd. tarafindan yapilan bir baska calismada, 120°C’de sulu ortamda 3 giinde

gerceklestirilen ¢ift tuzun faz degisimine dayanan lretimde olusan ara uriiniin 80°C’de

kurutulmasiyla elde edilen Mg,[B,04(OH),]-H,O mineralinin XRD, IR, TG ve DSC
metotlariyla karakterizasyonu gergeklestirilmistir. MgO(k), H3BOs(k) ve H,O(l) olusum

entalpilerinin hesaplanmasinin ardindan olusan Griiniin entalpisi hesaplanmistir [25].

Dou vd. yaptiklari ¢calismada, aktif magnezyum oksit ve borik asidi hidrotermal sartlar
altinda MgO ve H3BO;s reaktiflerini kullanarak reaksiyon siresi, B,03/MgO orani,
reaksiyon sicakligi gibi parametrelerin magnezyum borat olusumu Gzerindeki etkilerini
incelemislerdir. ilk magnezyum hekza borat minerali olusumunun 1 - 2 saat reaksiyon
slresinde gergeklestigi ve dlsik reaksiyon sicakliginin olusuma olumsuz etkisi oldugu

sonucuna ulasmislardir [26].

Yilmaz bazik magnezyum karbonatin 800°C’de bekletilmesi sonucu elde ettigi MgQ’i lic
boyunlu balonda MgO:H3;BO3:H,0 1:12:37 kiitle oraninda karistirarak geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda 1sitma isleminin ardindan kristallendirmeye tabi tutarak

admontit mineraline ulasmistir [27].

Koriik ve Girgin yaptiklari calismada, Na,;B;0,.10H,0 ve MgS0,4.7H,0 sulu ¢ozeltilerini
kullanarak B/Mg orani, pH, reaksiyon sicakhgl ve ¢okme siiresi parametrelerini
incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar sonucu optimum B/Mg orani 3.605, pH aralig1 8 -
8.5, cokme siresiyse 16 saat Uzeri ve reaksiyon sicakliginin (retime etkisini

incelemislerdir [28], [29].

1.1.11.2 Kati-Hal (Termal) Yontemi ile Magnezyum Borat Sentezi

Literatlrde kati-hal yontemi ile yapilan pek cok calisma mevcuttur. Magnezyum oksit,
magnezyum kloriir, magnezyum nitrat, magnezyum hidroksit ile genelde bor oksit ve
borik asit kullanilarak yiksek sicaklik firininda sentezler gergeklestirilmistir. Bu
sentezlerdeki ortak nokta susuz magnezyum borat bilesikleri Uretimidir [30-41].

Gahismalar daha yakindan incelenecek olursa;
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Dosler vd. boroksit ve magnezyum oksit kullanarak 12 saatte 500°C’de firnladigi
karisimlari, 100°C kurutularak aseton icinde &n reaksiyona sokulmustur. Daha sonra 10
saat sirasiyla 1200°C - 1300°C ve 1250°C - 1280°C sicaklik araliklarinda kalsine edilerek
katt hal ydntemle sentez yapilmistir. Calismanin sonucunda 1300°C’de MgsB,0¢
yapisinin baskin fazken 1000°C sicaklikta Mg,B,0s yapisinin baskin faz haline geldigi

gorilmustir [30].

Guler vd. yaptiklari ¢alismada 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 oranlarinda MgO:H3BO3
karisiminin  600°C - 900°C arasinda ve 3 saatlik termal ydntem sentezi ile
gerceklestirmislerdir. Sonug olarak 600°C’de reaksiyon olusmaya baslamis, 900°C’de
saf olarak Mg-,B,0s bilesigi elde edilmistir [31].

Qasrawi vd.’nin yaptiklari ¢alismada, 95°C sicaklikta magnezyum hidroksiti borik asit
sulu cozeltisine ilavesiyle gerceklesen reaksiyonun ardindan 120°C’de kurutulmasinin
ardindan olusan ara iriin 500°C firin sicakliginda 5 saat kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Olusan tozun agat motorda 6gutllmesinin sonrasinda 10MPa basingla
olusturulan 15mm capinda preslenen peletler 1250°C de 3 saat yakma islemi sonucu
olusan Mg,B,05 kristallerinin karakterizasyonu ve termal analizi yapilmistir. Termal
analiz sonucu; ilk piklerin kalsine olmamis reaktiflerden devamindaki piklerinse isitma
suresindeki buharlagsmasindan kaynakladigi ve sonugta %42 kitle kaybi gergeklestigi

gozlenmistir [32].

Elssfah vd. termal bir metot uygulayarak Mg(OH), ve H3BO; tozlari homojen karisiminin
900°C sicakhkta sintelenmesi yoluyla ve 3 saatlik reaksiyon siiresinde hava
atmosferinde magnezyum borat elde etmislerdir. Uretilen nano diizeydeki Mg,B,0s
kristallerinin cap araligi 70nm - 120nm arasinda degismis ve boyu birka¢ nanometre

arasinda olusmustur [33].

Li vd. nano boyuttaki Mg,B,0s eldesini MgCl,.6H,0 ve NaBH, baslangic maddelerinin iki
asamali prosesiyle gerceklestirmislerdir. Bunun icin ilk 6nce hammaddeler toz karisimi
120 saat karistirilip kati formda Mg-B-H baglarinin kurulmasinin ardindan 800°C’de 2
saatlik sinterleme islemine tutmuslardir. Olusan {irlin deiyonize suyla yilkanmasi sonucu

NaCl benzeri olusumlarin uzaklasmasini saglamislardir [34].
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Erdogan, kati hal ve ¢6zeltide yanma metotlariyla yaptigi magnezyum borat liretiminde
magnezyum kaynagi olarak Mg(NO3s), ve bor kaynagi olarak H3BOs kullanarak B/Mg
orani ve reaksiyon slresinin olusan Urin Uzerindeki etkilerini incelemistir. Kati-hal
yonteminde B/Mg orani 3/1 ve reaksiyon 3 saat olarak belirlenmistir. Kati-hal sentezi
ve ¢ozeltide yanma yontemi ile elde edilen boratlarin yapisal 6zelliklerinin ayni oldugu
ancak yuzey Ozelliklerinin uygulanan yonteme bagli olarak degisiklik gosterdigi

bulunmustur [35].

Ay yaptigl calismada termal yontemle Mg(NOs),.6H,0:B,03 maddelerinden molce 1:1,
1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, olarak alip 6gutmiustiir. Daha sonra bu karisimlara termal
yontemle sentez uygulanmistir. Sonucgta termal ydntemde ise 500°C ve 600°C
sicakliklarinin yetersiz kaldigi ve 900°C sicakliga cikildiginda elde edilen sonuglarin iyi

oldugu gorilmistir [36].

Zhang vd. calismalarinda 1:1 molar oranda hazirlanan hammadde karisimini Ar
atmosferinde 8 saat 6gitiip kuvars yatakli boru tipi firinin merkezinde 1100°C’de 90
dakika tutulup, oda sicakligina sogutulmustur. Calismanin sonucunda 100nm - 300 nm

genisliginde cesitli uzunluklarda Mg3B,0¢ sentezlenmistir [37].

Zeng vd. hidrat magnezyum borati 1:2 oraninda grafit tozuyla karistiripp 5MPa basing
altinda olusturulan tabletleri 1000°C - 1300°C sicakliklari arasinda 10°C/dk isitma
hiziyla firinla 1sitilmistir. Olusan Grin alkolle ultrasonik banyoda ¢oziilmiis ve nano

boyuttaki Mg,B,05 taneciklerini elde etmistir [38].

Zhiyong vd. klasik metotlardan farkli bir yontem olarak buharda kimyasal bozunma
yonteminde; kuartz kayik kroze icerisine yerlestirdigi magnezyum oksidin {izerine Ar
atmosferinde 750°C - 1100°C sicaklik araliginda Bls3/H3BO; gaz karisiminin génderilmesi
yoluyla MgO ylizeyinde magnezyum borat sentezini gerceklestirmislerdir. Yapilan
deneysel ¢alisma sonucu, 850°C - 1050°C sicakhk araliginda kristal magnezyum borat

olusumu gozlenmeye basladigini géstermistir [39].

Ma vd. yaptigi ¢alismada MgO ve B,03 3:1, 2:1 oranlarinda karistirilarak ve Al,03
kullanilarak %10 oraninda bor tozu eklemislerdir. Sentezi boru tipi Al,03 firinda
1050°C’de 2 saat Ar atmosferinde gerceklestirdikten sonra, sonu¢ olarak 10nm -

100nm genisliginde “nanowire” sentezlenmistir [40].
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Stolyarova vd. ¢alismalarinda, MgO, B,0s3, SiO, karisimlarini 1723K - 1883K’de 2 saat
platin krozede yakmislardir. Daha sonra tablet haline getirilerek 1473°C’'de 1 saat 6n
islem ve arkasindan 15 dakika siire ile sirasiyla 1473°C, 1513°C, 1573°C ve 1673°C
sicakliklarda tutmuslardir. Sonucunda Mg0-SiO, 1747°C’den sonra, MgO-B,0; kisminin
1640°C’de iki kademeli reaksiyona girmis ve farkli magnezyum borat mineralleri

olusturmuslardir [41].

Bir baska kati-hal calismasi olan mikrodalga firininda magnezyum nitrat ile borik asit ve
bor oksit kullanilarak 700W’da ¢esitli sentezler gergeklestirilmistir [31], [36]. Ama bu
sentezlerde elde edilen driinler amorf yapida oldugundan kimlik tespitleri

yapilamamistir.
Bu calismalarida daha yakindan incelenirse;

Guler vd. yaptiklari ¢alismada 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 oranlarinda MgO:H;BO3
karisiminin 700W, 10 dakika sliren mikrodalga yontemle sentez yapilmistir. Sonucunda

mikrodalga yontem ile Uretilen Grlinler amorf yapida olusmustur [31].

Ay yaptig calismada mikrodalga yontemle Mg(NOs),.6H,0: B,0; maddelerinden molce
1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, olarak alinip 6gutilmistir. Daha sonra bu karisimlar 10
dakika, 700W mikrodalga isinina tabi tutulmustur. Sonugta, mikrodalga islem ile elde

edilen numuneler amorf olarak elde edilmis ve XRD sonucu verilememistir [36].

1.1.11.3 Tez Calismasi Kapsaminda Literatiire Yapilan Katkilar

Bu tez kapsaminda su ana kadar vyapilan hidrotermal c¢alismalari kullanarak,
magnezyum oksit ve atik magnezyum kullanarak diisik sicakliklardaki sentezlerden

cesitli calismalar tiretilmis ve ulusal ve uluslararasi arenalarda sunulmustur [42-45].

Kipcak vd. yaptiklari caismada magnezyum oksit ve borik asit kullanarak, 80°C ve 30
dakika - 240 dakika arasinda hidrotermal ortamda sentez galismalarini gergeklestirmis
ve reaksiyon sonrasi Uriinleri 80°C’de kurutmuslardir. XRD sonuglari farkli kristal suya

sahip magnezyum borat minerallerinin sentezlendigini gostermistir [42].

Kipcak vd. bir baska calismada atik magnezyum ve bor oksit kullanarak, 80°C ve 30

dakika - 240 dakika arasinda hidrotermal ortamda sentez calismalarini gerceklestirmis
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ve reaksiyon sonrasi drlnleri 40°C’de kurutmuslardir. XRD sonuglari atik

magnezyumdan da magnezyum borat sentezlenebilecegini kanitlamistir [43].

Kaplan vd. magnezyum oksit ve borik asit kullanarak, 60°C ve 60 dakika - 240 dakika
arasinda hidrotermal ortamda sentez calismalarini gerceklestirmis ve disuk sicaklikta
magnezyum borat sentezlemis, XRD ve FT-IR kullanarak karakterizasyon calismalarini

gerceklestirmistir [44], [45].

Senberber vd. magnezyum oksit ve bor oksit kullanarak, 80°C ve 30 dakika - 240 dakika
arasinda hidrotermal ortamda sentez calismalarini gergeklestirmis ve reaksiyon

slresinin Uretime olan etkisini incelemistir [46], [47].

Bu tez kapsaminda kati-hal deneylerinden de cesitli calismalar tiretilmis ve ulusal ve

uluslararasi arenalarda sunulmustur [48-52].

Bu calismalarda Kipcak vd. magnezyum oksit ve borik asit kullanarak 800°C’de
magnezyum borat sentezlemis ve karakterizasyon ¢alismalarini XRD ve FT-IR kullanarak

gerceklestirmislerdir [48].

Kipcak vd. diger bir calismada 800°C’de farkl bor kaynaklari kullanarak magnezyum

borat sentezlemis ve kaynaga gore olusan Urlintnlerin farklarini tartismislardir [49].

ibroska vd. 600°C’de klor icerikli magnezyum borat liretmis ve konsantrasyon farkinin

Uretim Uzerine etkisini XRD ve FT-IR tekniklerini kullanarak incelemislerdir [50].

Gurel vd. 1000°C’de klor icerikli magnezyum borat (iretmis ve kalsinasyon siiresinin
Uretime olan etkisini Urinlerin XRD ve FT-IR’da karakterizasyonlarini yaparak

belirlemislerdir [51].

Moroydor vd. calismasinda mikrodalga sentezi yontemi ile 270W’da kristal magnezyum
borat mineralleri olusturarak, mikrodalga sentezi ile de kristal halde magnezyum borat

sentezlerinin gergeklestirilebilecegini ispatlamiglardir [52].

1.1.12 Magnezyum Boratlarin Kinetik Calismalar

Minerallerin en kararli halleri kristal yapida en az su icerdiklerinde gortlmektedir. Bu
acidan minerallerin yapidaki sularini hangi kosullarda kaybettiginin bilinmesi 6nem

tasir. Ote yandan, bir mineral 6rneginin 1sil davranislarinin bilinmesi onun reaksiyon
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sicakhginda nasil davranacagl konusunda fikir vermekle beraber Uretim silirecinde
gerekli donanim tasariminda da yardimci olmaktadir. Ayrica mineralin bir yerden diger
bir yere transferi disinildiginde, yapidaki fazla suyun ugurulup konsantre olarak

Uriintn tasinmasi, ekonomik agidan kolaylik saglamaktadir.

Hidrat yapidaki bor minerallerinin termal bozunma kinetigi incelendiginde yapidaki
sularini  kaybettikleri gorilmektedir. Bu su kaybi baslica “dehidrasyon” ve
“dehidroksilasyon” olmak tizere iki ana adimda gerceklesmektedir. ilk adim olan
dehidrasyon kisminda yapiya daha zayif baglarla bagli olan mineral kristal suyunu
kaybeder. Ardindan ortam sicakhginin artmaya devam etmesiyle hidroksil iyonlarinin
uzaklastigl dehidroksilasyon adimi gozlenir. Dehidroksilasyon adiminin ardindan
mineral hala isitilmaya devam edilirse mineral yapisina gore parcalanmalar

gozlemlenebilir [53].

Literatlirde bor mineralleri ile yapilmis pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Bunlardan bazilari

soyledir:

Uleksitin (NaCaBsOg(OH)s.3H,0) artan isiyla birlikte yapisindaki degisikleri inceleyen
Sener vd. mineralin termal bozunmasinin 60°C - 500°C araliginda oldugunu
belirlemistir. iki adimda gerceklesen dehidrasyon kisminda ileksit ilk énce 180°C’ye
kadar 2 mol kristal suyunu, ikinci adimda 260°C’ye kadar 1 mol kristal suyunu
kaybetmistir. 260°C - 500°C sicakliklari arasindaysa dehidroksilasyon adimi
gerceklesmis ve yapi 3 mol su daha kaybetmistir. 500°C’nin ardindan isitma isleminin
devaminda yapida mikro catlaklar baslamis ve 855°C’ye gelindiginde mineral yapisi
yeniden sekillenerek NaBs;Os'e dontsmustiir [54]. Tung vd. yaptiklari calismada Suzuki
ve Cost Redfern metotlarini kullanarak tleksit mineralinin kinetik parametrelerini
incelemislerdir. Elde edilen sonuclara gore birinci dereceden bozunma modeli 6rnek
alinarak, iki asamali bozunmanin ilk asamasinda aktivasyon enerjisi sirasiyla Suzuki ve
Cost Redfern metotlari icin 47.34 ve 60.01 kl/mol, ikinci asama iginse 0.225 ve 1.796
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde reaksiyon hiz sabitleri ilk bolge igin 9821.8
s've 524.9 s ikinci bolge icinse 3.05x10" s ve 2.807x107 s olarak bulunmustur [9].

Gulensoy ve Teberdar bir stronsiyum borat minerali olan tinelit (SrBgOg(OH),- 3H,0)

mineralinin termal O6zelliklerini inceleyerek, ilk 3 mol suyun, 350°C ye kadar olan
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sicaklk ylkselmesi ile bliinyeden nispeten kolaylikla atildigi belirlenmistir. Son 1 mol
suyun cikarilmasi ise, 350°C - 625°C’'de uzunca bir sire sonunda gerceklesmektedir.
625°C den sonra numunenin susuz veagit donistigu XRD analizleriyle belirlenmistir
[55]. Larderit ([NH4Bs50,(OH);,].H,0) mineralinin termal davranisi yapilan incelemeler
sonunda bozunmanin 200°C’ye kadar dehidrasyon ve 300°C’ye kadar dehidroksilasyon
adimlariyla baslamaktadir. Suyun uzaklasmasi yapida gorsel herhangi bir degisiklige
sebep olmamistir. Sicakhgin artmasiyla 415°C’'ye kadar yapidan amonyak
uzaklasmaktadir. Bu sirada XRD’de amorf bir yapi elde edilmis ve ardindan yeniden
sekillenerek en son B,0; kalmistir [56]. Oglitme siiresinin termal davranislara etkisini
inceleyen Waclawska, azalan parcacik boyutu ve oglitmeye bagli artan dizensizligin
kolemanitin termal davranislarini etkiledigini géstermistir. Uzayan 6glitme sirelerinde

dehidrasyon ve dehidroksilasyon sicakliklarinin disttgi goralmistir [57].

Goruldugi gibi bor mineralleri ile kinetik ¢alimalar yapilmis fakat magnezyum boratlar

ile yapilmis bir kinetik ¢calisma mevcut degildir.

1.1.13 Magnezyum Boratlarin Nétron Zirhlama Ozelliklerinin incelenmesi

Diinya’da bircok Ulke Ozellikle de Amerika ve Fransa bor bilesiklerini niikleer reaktor
teknolojilerinde c¢okca kullanmaktadirlar. Bu amacg ile 2000 yilindan sonra bircok

¢alisma yapilmistir. Bunlardan 6ne ¢ikanlar soyledir;

Gwaily vd. bor karbur ve dogal kauguk kullanarak 40 HAF/NR kodlu termal nétron
radyasyon zirhi olusturmuslardir. Orijinal rnekler 5cm x 5¢cm kare seklinde hazirlanmis
ve dort farkli kalinlikta (2mm, 3mm, 6mm ve 9mm) Uretilmistir. Deneyler 70°C’de 28
gln stirmustlr. Bu zirhi olustururken kauguga degisik oranlarda B4C katmislardir. Elde
edilen sonuclara gbre kavrulma zamani, artan bor karbir miktarina bagl olarak
azalmistir. Ornek kalinligi arttikga logaritmik gegcirgenligin lineer bir sekilde diistigii

gorilmustir [58].

Adib ve Kilany bizmut (Bi) kullanarak notron filtre yapmislardir. Bu calismada Bi
elementinin termal nétron filtre olarak kursun yerine kullanilabilirligi arastiriimistir.
Calisma sartlari 100K, 300K ve 500K olarak belirlenmis ve nétron enerji araligi 0.2 meV

ile 10 meV arasinda secilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda 20cm kalinhginda
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kullanilan poli-kristal Bizmut soguk noétron fitle olarak kullanilabilecegi gorilmiustir

[59].

Singh vd. (2004), Pb0O-B,0; ve Bi,03-Pb0O-B,05; den olusan ndtron zirh malzemesi
Uretmislerdir. Bu ¢alismada nikleer radyasyon kalkanlarinin farkli kompozisyonlarda ve
0zglil agirliklarda olduklari belirtilmis ve kalkan malzemesinin kompozisyon ve 6zgiil
agirhginin  homojen olmasi gerektigi savunulmustur. Ayni zamanda, bu alanda
kullanilan ve iyi bir gama ve notron tutucu olarak gérev yapan 6zel camlarin iyi birer
notron zirh malzemesi olabileceginin (izerinde durulmustur. Yapilan deneyler
sonucunda, PbO-B,03; ve Bi,03-Pb0-B,0s'den olusan cam zirh malzemesinin beton

karisimlarindan daha iyi gama ve notron radyasyonlarini sogurdugu bulunmustur [60].

Sakuraia vd. olusturduklari polimer matrisin i¢ine ¢esitli oranlarda LiF ve B4C katarak bir
zirh malzemesi olusturmuslardir. Olusturduklari zirh malzemesinin icin degisik
oranlarda nétron absorplayan malzemeler katarak zirh performansini arttirmayi, ikincil
gama 1simalarini 6nlemeyi hedeflemislerdir. Ana element olarak kullanilan kadmiyum
ve bor elementlerinin yerine, kararli ve kolayca bulunabilen lityum florir ve lityum
karbonat kullanilmistir. Deneylerde dort farkli numune kullanilmistir. Bunlar:
Metathene (Neat), 35% agirlikca °LiF katkili 96% - zenginlestirilmis Metathene (°LiF),
33% agirlikga dogal LiF katkili Metathene, 60% dogal B,C katkili Metathene’dir. Elde
edilen bulgulara gore, termal notron akisinin ve epitermal nétron akisinin yiizeyden

uzaklastikca azaldigi saptanmistir [61].

Ersez vd. beton bir tabaka lzerine 96% Pb ve 4% Sb’den olusan 120 mm kalinliginda
monte edilecek bir tabakanin, olusan radyasyonu givenlik sinirlari icinde tutacagini
ifade etmislerdir. Calismada B, Si, Na ve K katkili camlardan gama isinlarinin gectigi ve
bu malzemelerden olusacak bir zirh malzemesinin guvenlik sinirlari igerisinde
olamayacagi ifade edilmistir. Ayni zamanda olusturulacak bir zirh malzemesinin ikincil
gama isinlarini da sogurmalari gerekmektedir. Malzeme olarak notron reflekte edici Ni-
Ti alasimini iginde barindiran borosilikat cam kullanilmistir. Calisma iki farkh Ni ve Ti
kalinliklarinda gercgeklestirilmis ve olusturulan prototip malzemenin radyasyonu

istenilen sekilde sogurdugu saptanmistir [62].
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Cellia vd. n6tron sacan cihazlar icin, bor karbiir bazli seramik bir zirh malzemesi
gelistirmislerdir. Calismada genellikle zirh malzemesi olarak kullanilan kadmiyum
elementinin nikleer fizyon reaktorlerinin zirhlanmasinda kullanildigindan bahsetmistir.
Epitermal notron zirhlamada en blylk problemin yilksek miktarda kullaniimasi
gereken bor atomlarinin kiigiik hacimlere sigmasi gerektiginin izerinde durulmustur.
Bu nedenle B4C kullaniminin nétron zirh malzemesi tasarimi agisindan, yiksek pazar
fiyatina ragmen vazgecilemez bir kaynak oldugu savunulmustur. Deneylerde (g ¢esit
malzeme kullanilmistir. Bunlardan ilki “crispy mix” adi verilen 90% B,4C ile 10% epoksi
recineden yapilmistir. ikincisi “Elsatobore” adi verilen 50% B4C ile 50% elastomerden
olusmustur. Uglincii olarak da seramik malzeme kullanilmistir. Deneysel calismalar (¢
fakli kalinlikta yapilmis, “crisp” karisimi seklinde hazirlanan malzemenin en iyi
sonrasinda seramik malzemenin ve ardindan “elastobor” malzemenin nétron tuttugu

bulunmustur [63].

Morioka vd. 300°C sicakhga dayanikh fenol bazli ve 6% oraninda bor iceren bir nétron
zirh gelistirmislerdir. Yapilan bu ¢alismada nétron zirh malzemesinin verimli bir sekilde
calismasi icin hem moderatér hem de sogurucu olarak gorev yapmasi gerektiginden
bahsedilmistir. Moderator olarak en iyi elementin hidrojen olugu ve hizli nétronlari
tuttugu sogurucu olarak da bor elementinin en iyi element oldugu ve termal nétronlari
tuttugu ifade edilmistir. Elde edilen sonuglara gore 10%’a kadar artan bor ylizdesinde

ve artan kalinliga bagh olarak nétron gecirgenliginde diisme gorilmistir [64].

Chichester ve Blackburn (2007) tek basina bizmut (Bi) veya kursunun (Pb) biyolojik
zirhlama malzemesi olarak yetersiz kaldigini ve bizmutun polietilen matris icine veya
beton icine karistirilarak karistirilarak kullanildiginda daha iyi sonug verecegini ifade
etmislerdir. Cesitli kalinliklarda yapilan deneylerde, tek basina Bi ve Pb’nin nétronlari
iyi tutamadigi, beton, su, polimer ve Bi karisiminin noétronlar c¢ok iyi tuttugu

sonuclarina varilmistir [65].

Gorildiga lGzere Dinya’da yapilan zirhlama calismalarinda genellikle bor karbir, bor
oksit, demir, kursun, bizmut gibi malzemeler kullanilmistir. Bor minerallerinin
dogrudan hammadde olarak kullanimi mevcut degildir. Tirkiye’de konu ile ilgili cesitli

calismalar gergeklestirilmistir;
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Elbeyli, calismasinda hemihidrate (sulu) borjipsin bor iceriginden 6tiri, betona

katilarak radyoaktif gecirgenligi diisiirecegini savunmustur [66].

Kipcak, ¢alismasinda bor minerallerini direk zirh malzemesi olarak kullanip, oniki yil
once yapilan bir ¢alismayl ayni malzemeler ile tekrarlayip, oniki yillik ndtron gecirgenlik

performanslari incelemistir [67], [68].

Kipcak vd. pandermit, tleksit, inyonit, boraks, sekonder uleksit ve kolemanit kullanarak
cesitli notron zirhlama calismalari gerceklestirmislerdir. Bu calismalardan en distk
notron gegirgenlige sahip boratlar sirasi ile sodyum boratlar, sodyum-kalsiyum boratlar

ve kalsiyum boratlar olarak ortaya ¢cikmistir [69-79].

Bu tez calismasi kapsaminda (retilecek olan yapay magnezyum borat mineralinin
notron gecirgenlik degerini kiyaslamak igin, Tirk madenlerinden ¢ikan inderit,
kurnakovit ile Diinya’da en iyi radyasyon tutucu olarak bilinen bor karbiriin ayni sartlar
altinda olglilmesi gereklidir. Bu ¢alismalar igin Kipcak vd. kurnakovit ve inderit
mineralinin nétron gecirgenlik degerlerini 6lgmisler ve kurnakovit mineralinin daha iyi
zirh malzemesi olacagina karar vermislerdir. Daha sonra ayni sartlar altinda Uretilen
admontit minerli ve saf bor karbir ile deneyler de yapilmis ve sonuclar kiyaslanmaya

uygun hale getirilmistir [80-84].

1.2 Tezin Amaci
Bu tez ¢calismasinin birden fazla amaci bulunmaktadir.

Bugiine kadar yapilan calismalarda, hidrotermal yontem incelendiginde calismalardaki
ortak nokta yiksek sicakhk kullanimi (>100°C), uzun reaksiyon siireleri ve istenilen

kristallikte trln elde edilememesidir.

Baslangic olarak, 100°C veya daha diisiik sicakliklarda literatiirde bahsi gecen reaksiyon
slirelerinden daha kisa zamanda kristal yapida magnezyum borat Uretmektir. Bu
Uretimi yaparken birinci hedef olarak literatlirde kullanilan karistirici gesitlerinden
manyetik karistirici kullanilacaktir. ilk hedefe ulastiktan sonra, karistirici degistirilecek
ve daha o6nce bu tir sentezlerde kullanilmamig ultrasonik prob ile ¢ok daha iyi

karistirma yapilacak dolayisi ile sicaklik ve siire tasarrufu yapilabilecektir.
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ikinci hedef manyetik karistirma yéntemi ile yapilan ¢alismalardan daha diisiik sicaklk
ve slirede magnezyum borat Uretmektir. Sonrasinda her iki yontemde kullanilarak
magnezyum kaynagi olarak atik magnezyumun kullanilmasi ve degerlendirilmesi
hedeflenmektedir. Hidrotermal yontemde son olarak verim analizi yapilacak ve

reaksiyon verimleri hesaplanacaktir.

Kati-Hal yontemi iki farkli alt baslikta gerceklestirilecektir. Bunlardan ilki yliksek sicaklik
firni calismalari olacaktir. Literatire bakildiginda bu yontem ile yapilmis ¢ok calisma
bulunmaktadir, fakat hicbir yontemde verim analizi yapilmamistir. Bu tez
calismasindaki bir diger amac kati-hal yontemi ile verim analizi yapip hangi sicaklikta,
surede ve konsantrasyon oraninda, hangi susuz magnezyum borat bilesigi olustugunu
belirlemektir. ikinci alt bashk olarak literatiirde mikrodalga yéntemi ile kristal Giriin
Uretimi yapilacaktir. Bu yontem ile tretilen Grlinlerin amorf oldugu gorisi hakimdir.
Bu sebepten yola ¢ikarak bu yontemde kristal trin Uretilip, verim analizi yapmak bir

diger hedeftir.

Literatlirde bor mineralleri ile kinetik ¢alimalar yapilmis fakat magnezyum boratlar ile
yapilmis bir kinetik calisma mevcut degildir. Bu tezin amaclarindan birisi de bu boslugu

doldurmaktir.

Son asamada, ¢esitli yontemler ile elde edilecek olan magnezyum boratlarin arasindan
en iyi Ozellikte olan mineraller secilecek ve no6tron gecirgenlik deneylerinde
kullanilacaktir. Ayrica yapay olarak sentezlenecek magnezyum borat minerallerinin
notron gecirgenlik degerleri, Tirkiye’de bulunan kurnakovit ve inderit'in notron
gecirgenlik degerleri ile de kiyaslanacaktir. Boylelikle yapay ile dogal minerallerin

notron performanslari kiyaslanmis olacaktir.

Notron ve gama radyasyolarina karsi zirh malzemesi tasariminda yuiksek nétron tutma
ozelliginden dolayi, genellikle bor karbir kullanildig bilinmektedir. Sentezlenecek olan
yapay magnezyum borat mineralleri son olarak bor karbiir ile kiyaslanacak ve boylelikle
yapay magnezyum boratlarin n6tron tutma performanslari, bor karbiir ile de

kiyaslanmis olacaktir.
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1.3 Orijinal Katki

2000’li yillardan sonra bor mineralleri ve bilesikleri 6nemi giderek daha iyi anlasilan
mineraller arasinda yer almaya baslamistir. Pek ¢ok kullanim alanina sahip olmasi,
borun stratejik 6nemini vurgulamaktadir. Bor rezervleri incelendiginde Turkiye’nin ilk
sirada yer almasi dikkatleri Turkiye'yve cekmektedir. Ancak Tirkiye rezervleri
incelendiginde magnezyum boratlarin distik ylzdede kalmasi dejavantajli bir
durumdur. Tukiye’de bulunan magnezyum boratlar inderit ve kurnakovit yapisinda
olusmuslardir. Magnezyum borat cesitleri ve diinyadaki dagilimina bakildiginda Rusya
ve Kazakistan’in bu konuda cesitlilige sahip oldugu gorilmekle beraber, yapilan bu tez
calismasinin bir amaci da magnezyum borat Uretiminin Tilrkiye’de yayginlasmasini

saglamaktir.

Magnezyum boratlar karakterleri geregi cok iyi mekanik ve termal ozellikler sergilerler.
Bu grup bor mineralleri, paslanmaya karsi direncleri, yiksek elastik katsayisi, yiksek isi
direnci sayesinde, seramik endustrisinde, deterjan bilesimlerinde, sliper-iletken
malzeme Uretimlerinde, hidrokarbon katalizérlerinde, surtiinmeyi azaltici katki ve
yaglarda, kullanim alani bulmaktadirlar. Ayrica icerdikleri yiksek Bor oranindan dolayi
Notron ve Gama radyasyonuna karsi malzeme Uretimlerinde de kullanilabilmektedir.
Bu calismada, Tirkiye’de ¢ok fazla bulunmayan Magnezyum borat minerallerinin en
uygun yontem ile ekonomik ve doga dostu olarak Uretilmesi ve endistriye

kazandirilmasi hedeflenmektedir.

Bu calisma bilimde, daha 6nceden s6zl edilmeyen reaksiyon verimleri ile ilgili bilgiler
sunacaktir. Hidrotermal yontemde magnezyum kaynagi olarak saf magnezyum oksit’in
yani sira atik magnezyum da kullanilacak ve boylelikle bir atik kaynaktan saf miikemmel

Ozelliklere sahip magnezyum borat mineralleri Gretilmis olacaktir.

Kati-Hal yonteminde de verim hesabi yapilacak ve daha 6énceden mikrodalga yontemi

ile kristal olarak Gretilemeyen magnezyum borat mineralleri olusturulacaktir.

Elde edilecek olan magnezyum borat bilesikleri ile de kinetik calisma yapilip, literatiire

katikida bulunulacaktir.

Son asamada ise saf olarak elde edilen magnezyum boratlardan segilip notron
gecirgenlik deneylerine tabi tutulacaktir. Ayni sartlar altinda nétron gegirgenlik
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deneyleri, Tlrkiye’de bulunan kurnakovit, inderit ve bor karbir ile de denenecek ve

malzemeler arasinda kiyaslama yapilacaktir.
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BOLUM 2

DENEYSEL YONTEM

2.1 Hammaddelerin Temini ve Tanimlanmasi

Sentez deneylerinde bor kaynagi olarak kullanilacak olan borik asit (H3BOs3) ve bor oksit
(B,03) EtiBank Bandirma Bor ve Asit Fabrikasindan temin edilmistir. Elde edilen bor
kaynaklari sirasiyla kirma, 6gitme ve eleme asamalarindan gegirilerek tane boyutu
75um alti (200 mesh (istii) olacak sekilde hazirlanmistir. Uriin hazirlama asamalarinda

kullanilan cihazlar Sekil 2.1’de sunulmustur [42], [43].

Sekil 2. 1 a. Retsch agat havan, b. Fritsch elek sarsma makinasi, c. Kullanilan atik
magnezyum ornekleri

Magnezyum kaynagi olarak kullanilacak olan magnezyum oksit meck (99.9%)
kalitesinde temin edilmis ve deneylerde herhangi bir Onislem uygulamadan
kullanilmistir. Bir diger magnezyum kaynagi olarak kullanilacak olan atik magnezyum,
yerel bir altin fabrikasindaki liretim sirecinde plastik kalip 6rneginden atik olarak acgiga
ctkan orneklerden alinmistir. Olusan atiklar fabrikada depolanmaktadir. Bu nedenle

atiklarin degerlendirilmesi de tez konusuna 6nemli bir katki saglamistir.
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Sentezlerde kullanilacak olan hammaddelerimn 6nce Philips Pananalytical X-Isini
Kirinim (XRD) cihazinda (Sekil 2.2a), 45kV ve 40mA parametrelerinde Cu-Ka tlpilnde
elde edilen x-1sinlarla kimlik tespitleri yapiimistir [41-51]. Ardindan atik magnezyumun
icerdigi elementleri belirlemek icin Philips PANanalytical Minipal 4, X-Isin1 Fliioresans
Spektrometresinde (XRF), silikon detektor ile 4kV - 30 kV arasinda analizler yapilmistir
(Sekil 2.2b) [43], [67], [85].

Sekil 2. 2 a. X-Isini Kirinimi cihazi, b. X-Isini Fliioresans Spektrometresi

Hammaddelerin ylizey morfolojilerini belirlemek igcin, CamScan Apollo 300 marka Field-
Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) (Sekil 2.3) kullanilmis ve analizler 20
kV’de gerceklestirilmistir. Geri Sagilmali Elektron (Back Scattering Electron - BEI) cihazi
detektor olarak secilip, yapilan analizlerde bliyitme orani 37 ile 5000 arasinda elde

edilmistir [45].

Sekil 2. 3 Taramali Elektron Mikroskobu

Perkin Elmer marka Fourier Déniisimlii Kizil Otesi Spektroskopi (FT-IR) cihazina bagl
zayiflatilmis toplam yansima (ATR) aparati ile (Sekil 2.4a) tarama sayisi 4 ve
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¢OzUnurliga 4 cm™ olarak 4000 cm™ - 650 cm™ Olgim araliginda, kizil 6tesi bolge
altinda hammaddelerin kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir. FT-IR analiz
sonuglarini kuvvetlendirmek igin ayni numuneler Raman spektroskopi teknigi ile Perkin
Elmer Raman Station 400F, Raman spektroskopi cihazinda (Sekil 2.4b) 4 saniye deney
suresi ve 4 deney tekrari ile 3280 cm™ - 250 cm™ &l¢iim araliginda analiz edilmis ve

goriinir bolge altinda kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir [42-52].

——

Sekil 2. 4 a. Fourier D6nistimli Kizil Otesi Spektroskopi cihazi, b. Raman cihazi

2.2 Hidrotermal Yontem ile Magnezyum Borat Sentezi

2.2.1 Manyetik Karistirma

Deneylerde uygulanan hidrotermal, manyetik karistirma yonteminde ilk dnce cesitli
mol oranlarinda (Mg:B) 6n denemeler yapilmis (1:2, 1:4, 1:6 ve 1:8), 1:2 ve 1:4
oranlarinda artan miktarda magnezyum okside, 1:8 oraninda ise artan miktarda borik
aside rastlanmistir. Ardindan biitiin denemelerin 1:6 oraninda yapilmasina karar

verilmistir.

Deneylerde kullanilan saf su “Human Power I+” marka su aritma sistemi (Sekil 2.5) ile
elde edilmis ve iletkenlik degeri 18.3 mQ.cm olarak 6lglilmustir. Reaksiyon sartlari
cesitli 6n denemeler sonrasinda, Ug farkli sicaklik ve dort farkl reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir. Reaksiyon sicakliklari sirasi ile 80°C, 90°C ve 100°C, reaksiyon siireleri ise

30, 60, 120 ve 240 dakika olarak secilmistir.
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Sekil 2. 5 Saf su artima cihazi

Deneylerde 6nce 100 ml’lik saf su icinde borik asit ve bor oksit mineralleri ¢6zdirilmus
ve belirlenen sicakliga kadar isitilmistir. Ardindan magnezyum kaynaklari eklenmis ve
reaksiyon sureleri baslatilmistir. Deneyler kapali bir kap iginde yapilmis ve reaksiyon

sicakliklari bir sicaklik kontrol tinitesi ile sabit tutulmustur (Sekil 2.6).

B0°C = Sicakhk Kontrol Unitesi

.- Reaktdr Kapag

L=

.-~ Sicakhk Olger

= Reaktdr

........... - Manyetik Balk

_._.-Isitich Manyetik Karistirici

Sekil 2. 6 Hidrotermal, manyetik karistirma sistemi sematik gosterimi

Reaksiyon siiresinin bitiminde reaksiyon kabindaki Griinler, reaksiyona girmemis
magnezyum kaynagindan arindirmak igin sicak su ile filtre edilerek yikandiktan sonra
bir beher icine alinmistir. Beher igerisindeki fazla su miktari buharlasana (magnezyum
borat mineralleri kristallenene) kadar ¢ozeltiler (~1 hafta) 40°C’lik etiivde bekletilmistir.
Etlivde kuruyan numuneler %96’lik etil alkol ile iyice yikanmis ve reaksiyona girmeyen

borik asitten ayristirilmistir (Sekil 2.7). Filtre kagidi Gzerinde kalan magnezyum borat
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minerallerini etil alkolden ayirmak icin, mineraller 40°C lik etiivde tekrardan

bekletilmistir [42-47].

e Alkol

Magnezyum borat
--------------- Filtre kagidi

————— Mantar tipa

-.- Bihner hunisi

-

............ Vakum pompasina baglanan ug

_.=.- Alkol-borik asit karigim

Sekil 2. 7 Uriin yikama sematik gésterimi

2.2.2 Ultrasonik Karistirma

Deneylerde uygulanan hidrotermal, ultrasonik karistirma yonteminde de ilk 6nce cesitli

mol oranlarinda (Mg:B) denemeler yapilmis ve uygun oranin 1:6 oldugu saptanmistir.

Deneylerde kullanilan saf su yine “Human Power |+” marka su aritma sistemi (Sekil 2.5)
ile elde edilmis ve iletkenlik degeri 18.3 mQ.cm olarak Ol¢liimUstlir. Reaksiyon sartlari
cesitli 5n denemeler sonrasinda, 60°C, 70°C ve 80°C, reaksiyon siireleri ise 5, 10, 15 ve

20 dakika olarak secilmistir.

Deneyler hidrotermal, manyetik karistirma yontemindeki sirada hazirlanmis sadece
karistirict olarak manyetik karistirma yerine Bandelin Sonoplus marka, HD 2070 model
ultrasonik prob %90 gilic ve %80 devirde kullaniimistir (Sekil 2.8). Deneyler kapali bir
kap iginde yapilmis ve reaksiyon sicakliklari bir sicaklik kontrol Unitesi ile sabit

tutulmustur (Sekil 2.9).
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T T A _._.Isiticil Manyetik Kanstino

Sekil 2. 9 Hidrotermal, ultrasonik karistirici sistemi sematik gosterimi

Reaksiyon siresinin bitiminde hidrotermal, manyetik karistirma yénteminde oldugu

gibi bir dizi islem sonucunda son (riinler elde edilmistir.

2.3 Kati-Hal (Termal) Yontemi ile Magnezyum Borat Sentezi

2.3.1 Yiuksek Sicaklik Firini

Bu yontemde hammadde olarak magnezyum oksit, borik asit ve bor oksit kullanilmistir.

Cesitli sicaklik, stire ve mol oranlarinda 6n denemeler yapildiktan sonra sicaklik aralig
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600°C - 1000°C, reaksiyon siire araligi 30 dakika - 240 dakika ve Mg:B orani 2:1, 3:2,
1:1, 1:2 ve 1:4 segilerek deneylere baslanmasina karar verilmistir. Degisik mol
oranlarinda hazirlanan karisimlar homojenize edildikten sonra, Manfredi marka OL57
model pres cihazinda (Sekil 2.10a) 100 bar basing altinda 2 dakika boyunca tutulmus ve
pellet (Sekil 2.10b) haline getirilmistir [48-52].

Sekil 2. 10 a. Manfredi OL57 hidrolik pres, b. Pellet haline getirilmis karisimlar

Karisimlar pellet haline getirildikten sonra, i¢ ylzeyleri alimina toz ile kaplanmis
seramik krozelere yerlestirilmis ve Protherm marka, Mos 180/4 model yuksek sicaklik
firminda belirlenen sicaklik ve slrelerde reaksiyona tabi tutulmustur. Sekil 2.11a’da
yuksek sicaklik firini, Sekil 2.11b’de firin igcinde yerlestirilmis numuneler gérilmektedir

[48-52].

Sekil 2. 11 a. Protherm yliksek sicaklik firini, b. Firin icindeki numuneler
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2.3.2 Mikrodalga Firini

Son olarak mikrodalga yontemi calisiimistir. Bu yontemde hammadde olarak
magnezyum oksit ile borik asit kullaniimigtir. Yiksek sicakhk firini yontemindeki gibi
ornekler homojen bir sekilde karistirildiktan sonra pelletlenmis ve ici aliimina ile
sivanmis seramik krozelerde reaksiyona sokulmustur. ilk sette 270W ve 360W giiciinde

1:1 Mg:B oraninda 2 dakika, 5 dakika ve 8 dakikada gesitli sentezler gergeklestirilmistir.

Birinci sette elde edilen en iyi kristal skorundan yola cikarak, ikinci sette uygun mol
orani taramasi gerceklestirilmistir. Uclincii sette ise gii¢c ve siire degistirilerek 270W
[52], 360W ve 600W giiclinde en iyi kristal skorlu Urinler belirlenmis ve ardindan

%96’lik etil alkol ile yikanip reaksiyona girmeyen borik asitlerden arindiriimistir.

2.4 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin Karakterizasyon Calismalari

Analiz icin hazir hale gelen numunelerin, sirasi ile XRD, FT-IR ve Raman analizleri
yapilmistir. XRD analizleri bolim “3.1 Hammaddelerin  Temini ve Tanimlanmasi”
kisminda belirtilen parametrelerde gerceklestirilmistir. FT-IR analizlerinde spektrum
genigligi 1800 cm™ - 650 cm™, Raman analizlerinde ise 1800 cm™ - 250 cm™ olarak
secilmistir. Clinkii 1800 cm™ den biyiik dalga sayilarinda magnezyum borat piklerine

rastlanmamistir.

Bor minerallerinin ticari degerlerini saptamak icin icerdikleri bor oksit (B,0s)
miktarlarini bilmek gerekir. B,O3 analizleri icin, 1 g sentez irlini 3 ml % 37 lik HCl icinde
¢oziindirilerek hacmi 100 ml olacak bicimde Human Power |I° Water Purification
System cihazindan elde edilen ultra-saf su (18.3 mQ.cm) ile tamamlanarak sentez
mineral ¢oOzeltileri olusturulmustur. Ayni sartlar altinda referans malzeme olarak saf
borik asit kullaniimistir. Sonrasinda Metrohm marka 794 Basic Titrano model titrasyon
cihazi (Sekil 2.12) ile 0.1 molar NaOH ile asit-baz titrasyonu yapilarak B,Os miktarlari
belirlenmistir [46], [67].

Son olarak Uretilen magnezyum borat minerallerinin ylizey morfolojilerini belirlemek
ve tane boyutu analizi yapmak i¢cin, CamScan Apollo 300 field-emission (SEM-EDS)

(Sekil 2.3) kullanilmis ve analizler 20 kV’de gergeklesmistir. Geri Sagiimali Elektron
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(Back Scattering Electron - BEI) cihazi detektér olarak secilip, yapilan analizlerde

blyltme orani 37 ile 5000 arasinda gergeklestirilmistir [46], [67].

Sekil 2. 12 Metrohm 794 Basic Titrano titrasyon cihazi

2.5 Kinetik Calismalar

Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri DTA-TG analizleri ile Uretilen
magnezyum borat mineralinin (admontit) blinyesinde bulunan sicaklik degisimi ile
enerji ve agirlik farkinin incelenmesi hedeflenmistir. Perkin EImer Diamond DTA-TG
(Sekil 2.13) cihazi kullanilmistir. Analiz inert azot gazi ortaminda yapilmis ve sicaklik

degisimleri dakikada 2°C, 5°C, 10°C, 15°C ve 20°C olarak belirlenmistir.

Sekil 2. 13 Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri cihazi

Kinetik calismalar icin literatiirde bircok farkl teorik model mevcuttur. Bu metotlar

bizim kati ve kati-gaz reaksiyonlarinin daha iyi yorumlanmasini saglamaktadir.
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Bu calismada kinetik parametrelerin hesaplanmasi icin Ozawa, Kissenger ve Doyle

kinetik modelleri kullaniimistir.

Ozawa metodunun denklemi 2.1’de verilmistir:

kO Ea

log 8 = Iog( j —2.315— 0.4567( ET ) —logg()

(2.1)

Bu denklemde o donlsiim katsayisi, B isitma hizi, k, onlstel faktorl, E, aktivasyon
enerjisi, R gaz sabiti ve T ise termodinamik sicakhgl gostermektedir. o degerleri 0.1 ile
0.9 arasinda, 0.1 araliklarla DTA-TG verilerinden hesaplanir. log B nin 1/T ye olan grafigi
cizilerek egimden aktivasyon enerijisi hesaplanir. Egim 0.4567 (E./R) dir [86].

Kissinger yonteminde ise log (B/Ty,) in 1/T,, ye olan grafigi cizilir ve aktivasyon enerjisi

hesaplanir. T,,, DTG egrisinin en Ust noktasini temsil etmektedir [87].

Kissinger yonteminin denklemi 2.2’de verilmistir:

log s :In[ko—Rj— E,

s _—a
T E. RT,, (2.2)
Doyle yontemi 2.3 denklemi ile ifade edilir:
E .
—log g = 0.4567[ R'F } +sabit (2.3)

Verilen denklemde egim 0.4567 E./R olarak ortaya ¢cikmaktadir [88].

2.6 Sentezlenen Bazi Magnezyum Boratlarin N6tron Gegirgenlik Analizleri

2.6.1 Howitzer Radyum (Ra) - Berilyum (Be) Kaynagi

Bu deney sistemi Yildiz Teknik Universitesi, Fizik béliimiinde bulunan, howitzer icindeki
Ra-Be kaynagindan gelen termal noétron akisi ile gergeklestirilmistir. Deneylerde
Leybold yapimi 1.11x10° Bq aktiflige sahip, 3mg’lik Ra-Be kaynagi kullanilmistir. Gimus
ile kaplanmis Geiger Miller (G-M) ise sayag olarak kullanilmistir. Kurnakovit, inderit,
yapay olarak, hidrotermal manyetik karistirma yontemi ile 100°C ve 240 dakikada

Uretilen admontit ile bor karblr, sayimdan 6nce bir cm capinda, lg farkh kalinhkta
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hazirlanmistir. Uretilen admontit minerali -75um’nin altinda oldugu icin tek tane
boyutunda, kurnakovit ile inderit ise sirasi ile 90um, 150um, 250um ve 400um’lik
eleklerden gegirildikten sonra, dort farkli tane boyutunda hazirlanmistir. Her bir tane
boyutuna ait Ug farkli kalinlikta numune hazirlamak igin sirasi ile 10g, 15g ve 25g
mineral tartilmis (bor karbir igin 5.2g, 10.4g ve 12.5g) ve agirlikga %10 oraninda
yapistirict malzeme olan wax® (CsHgO;N5) ilave edilmistir. Karisimlar bes dakika Agat
havanda karistirildiktan sonra, 40 mm kalip setinde 25 MPa hidrolik presde iki dakika
bekletilmistir. Pres makinasi olarak kullanilan 6zel yapim cihaz Sekil 2.14a’da

gorilmektedir. Pelletlenen admontit mineralleri Sekil 2.14b’de gorilmektedir [80-84].

Sekil 2. 14 a. Manfredi OL57 hidrolik pres, b. Pelletlenmis admontit mineralleri

Pellet haline getirilen numuneler Sekil 2.15'de resmedilen ve sematize edilen
diizenekte 300 saniye boyunca isinlamaya maruz birakilmis ve bu silre zarfinda

llIII

numunenin iginden gegen ndtron akisi sayllmistir. Ayni yontem pellet yokken de
yapilmis ve kaynaktan direk gelen noétron akisi “ly” sayilmistir. Deneyler dort defa
tekrar edilip ortalamalari hesaplandiktan sonra, denklem 2.4’den den yola cikilarak

admontit minerallerin nétron akisi gegirgenlikleri hesaplanmistir [80-84].

Orneklerin nétron zirh 6zelliklerini incelemek igin, toplam makroskopik tesir kesitinin
hesaplanmasi gereklidir. Beer-Lambert kuralina gére toplam makroskopik tesir kesiti

denklem 2.5’den hesaplanir. Denklem ayni zamanda 2.6 sekline de gevirilebilir.

I
Notron Gegirgenligi = T x100 (2.4)

(2.5)
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Sekil 2. 15 Notron gecirgenlik deney diizenegi [80-84]

2.6.2 Howitzer Amerikyum (Am) - Berilyum (Be) Kaynagi

Bu sistemde yapilan nétron gecirgenlik deneyleri, howitzer igerisinde bulunan 74 GBq

aktiflige sahip **

Am-Be kaynagindan gelen notron akisi ile Cekmece Nikleer Eneriji
Enstitliisiinde gerceklestirilmistir. Bu nétron kaynagindan ¢ikan notronlar ortalama 4.5
MeV ve maksimum 12 MeV nétron enerji degerine sahiptirler. Deneyler sirasinda,
notron sayimi i¢cin 2.54cm c¢apinda ve 28cm uzunlugunda BF3; notron detektori ve
sayicl kullanilmistir. Toplam nétron absorpsiyon tesir kesit degerleri Beer-Lambert

yasasi kullanilarak ortalama 4.5 MeV enerji degeri icin hesaplanmistir.

Bu sistemde kati-hal, yliksek sicaklik firini yontemi ile magnezyum oksit ve bor oksitten
1000°C, 240 dakikada, 3:2 ve 1:1 oraninda sentezlenen kotoit ve magnezyum borat
karisimlarinin ndtron gegirgenlik deneyleri olusturulmustur. Mineraller sentezlendikten
sonra admontit, kurnakovit ve inderit gibi sirasi ile 10g, 15g ve 25 g tartiimis ve
agirlikca %10 oraninda yapistiricc malzeme olan wax® (C3HgO;N;) ilave edilmistir.
Karisimlar bes dakika Agat havanda karistirildiktan sonra, 40 mm kalip setinde 25 MPa

hidrolik presde iki dakika bekletilmistir. Pellet haline getirilen numuneler 300 saniye
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boyunca i1sinlamaya maruz birakilmis ve bu siire zarfinda numunenin iginden gegen

lll”

notron akisi sayllmistir. Ayni yontem pellet yokken de yapilmis ve kaynaktan direk
gelen notron akist “lg” sayilmistir. Deneyler dort defa tekrar edilip ortalamalari
hesaplandiktan sonra notron gecirgenlikleri ve Beer-Lambert kuralina goére toplam

makroskopik tesir kesitleri hesaplanmistir.

2.7 Magnezyum Boratlar ile ilgili Yapilan Diger Sentezler

2.7.1 Diisiik Sicakhklarda Magnezyum Borat Sentezleri

60°C ve 70°C’lerde hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile cesitli parametrelerde
Uretimler gerceklestirilmistir. Elde edilen Grinlerin karakterizasyon calismalari icin XRD
ve FT-IR yontemleri kullanilmistir [44], [45]. Elde edilen Grlinlerin XRD analizleri,

“Deneysel Sonuglar” kisminda verilmistir.

2.7.2 Klor igerikli Magnezyum Borat Sentezleri

600°C’de kati-hal yiksek sicaklik firini yéntemi ile yiiksek kristal skorlu borasit ve
magnezyum borat karisimli  Urinler elde edilmis, XRD ve FT-IR analizleriyle
karakterizasyonlari yapilmistir [50]. Elde edilen Urlinlerin XRD analizleri, “Deneysel

Sonuglar” kisminda verilmistir.
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BOLUM 3

3.1 Hammaddelerin Karakterizasyon Sonuglari

Kullanilan hammaddelerin XRD sonuc ve paternleri sirasi ile Cizelge 3.1 ve Sekil 3.1'de

yer almaktadir.

DENEYSEL SONUCLAR

Cizelge 3. 1 Hammaddelerin XRD sonuglari [42-52]

Hammadde Pdf # Mineral ismi Mineral formila
Magnezyum oksit 01-077-2179 Periklase MgO
01-089-5003 Magnezyum Mg
Atik magnezyum
01-089-2769 Aliminyum Al
Borik asit 01-073-2158 Sassolit H3;BO3
00-006-0297 Bor oksit B,0s
Bor oksit
01-088-2485 Bor oksit B,O
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Sekil 3. 1 MgO ve Atik Mg’un XRD patternleri

Kullanilan magnezyum kaynaklarindan magnezyum oksitin “01-077-2179” referans
kodu ile “periklase”, atik magnezyumun da sirasiyla “01-089-5003” ve “01-089-2769”
referans kodlarina sahip “magnezyum” ve “aliminyum” icerdigi belirlenmistir. Ayrica
attk magnezyuma ait XRF ve SEM-EDS sonugclari Cizelge 3.2’de verilmektedir. Bu
sonuglara gore atik magnezyumun %93 civarinda saf magnezyum igerdigi
gorilmektedir. Benzer sekilde, bor kaynaklarinin XRD sonuglarinda ise gére borik asit,
“01-073-2158"” numarali “sassolit” ve “00-006-0297" ile “01-088-2485" kodlarina sahip

farkli molekil formillerine sahip “bor oksit” olarak belirlenmistir.

Cizelge 3. 2 Atik magnezyumun XRF ve SEM-EDS sonuglari [85]

Element
miktari (%)) Mg | Al | zn | Mn | S | Ca | Cr | Fe | Cu

Analizler

XRF 93.30| 3.67 | 0.88 | 0.90 | 0.08 | 0.11 | 0.03 | 0.93 | 0.14

SEM-EDS 93.12| 354 | 1.72 | 1.02 | 0.21 | 0.14 - - 0.25

Kullanilan hammaddelerin karakteristik piklerinin yer aldigi FT-IR ve Raman
spektrumlari Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de, 20 kV’'de cekilen SEM (BEI) goriintileri de Sekil
3.4’de sunulmustur [42-52].
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d (1000x) d (5000x)

Sekil 3. 4 Sem gorintileri (37x-5000x), a. MgO, b. Atik Mg, c. H3BOs, d. B,03
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Hammaddelerin FT-IR ve Raman sonuclari incelendiginde, bor oksit ve borik asidin
karakteristik piklerine rastlanmistir. Magnezyum oksidin FT-IR ve Raman spektrumu
elde edilmis fakat Raman spektrumunda numunenin yansitma o6zelliginden dolayi
dalgalanmalar meydana gelmistir. Atik magnezyumun ise tamamiyle floresans ozelligi

gosterip lazer 1s181n1 yansitmasindan dolayi Raman spektrumu elde edilememistir.

SEM ylizey goriuntileri incelendiginde ise, magnezyum oksidin tane boyutunun 5.34um
ile 18.25um araliginda, borik asidin tane boyutunun 20.25um ile 34.46pum arahginda,

bor oksidin ise 3.38um ile 8.75um araliginda oldugu goérulmistir.

3.2 Sentezlenen Uriinlerin XRD Sonuglari

3.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y4)

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Urinlerin XRD sonuglari
Cizelge 3.3’'de verilmistir. Sentezlenen Urinler U¢ farkh magnezyum borat minerali
olarak ortaya c¢ikmistir. Elde edilen urinler yedi, dokuz ve (¢ mol kristal su
icermektedirler. Yedi mol su igeren magnezyum borat minerali “admontit” ve dokuz

mol su iceren magnezyum borat minerali “mkalisterit” olarak adlandiriimaktadir.

Cizelge 3. 3 Y;: Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Grinlerin
XRD sonuclari [46]

Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
& =
~ S M-H** M-B* A-H* A-B*
= Nl
S A
@ A | o B | A | o | B | A | o | E | A | o n
30 47 | 12 - 12 | 26 - 52 | 60 | 14 | 26 | 82 | 26
60 48 - 5 | 38 - 12 | 30 | 85 | 29 | 73 | 38 -
80
120 58 | 21 - 56 | 76 | 16 8 83 - 48 | 50 | 19
240 48 - 51|71 | 50 | 15 | 58 | 82 - 45 | 35 | 13
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Cizelge 3. 3 Y;: Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Grunlerin

XRD sonuglari - devami

) . Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
S | =
= o M-H** M-B* A-H* A-B*
© :;
O n
< Al e Al o | H | A | o | H A o |H
30 57 | 18 39 | 77 | 18 | 46 | 80 | 20 2 68 -
60 45 | 19 43 6 11 | 65 | 81 | 28 | 22 | 34 9
90
120 57 4 38 | 15 9 59 | 80 - 21 | 64 | 15
240 43 - 5 60 - 17 | 84 | 26 | 53 | 21 | 10
30 36 - 23 | 65 - 10 | 87 | 27 - 87 | 15
60 30 | 41 57 - 11 | 60 | 79 | 22 | 40 | 74 | 27
100
120 61 - 7 78 - 45 | 84 - 71 - 23
240 54 - 17 - 7 78 - - 54 - -

* M: MgO, H: H3BOs, B: B,03, A: Atik Mg

** [46] nolu referansdan alinmistir.

A = Admontit, pdf # = 01-076-540, MgO(B,05)5.7(H,0)

0= Mkalisterit, pdf #= 01‘070‘1902, Mg2(8607(OH)5)29(H20)

B = Magnezyum bor hidrat, pdf # = 01-073-0638, MgB¢0,(OH)s.3(H,0)

3.2.1.1 Magnezyum Oksit - Borik Asit

80°C’de yapilan sentezlerde 30 dakikalik reaksiyon siiresinde admontit ve mkalisterit

olusurken, reaksiyon siiresi 60 dakikaya cikarildiginda mkalisterit olusumunun yerini

dislik kristal 6zellik tastyan ¢ mol sulu magnezyum bor hidrat yapisina biraktigi ve

admontitin kristal skorunda kayda deger bir degisimin gerceklesmedigi goriulmustir.

120 dakikada sentezlenen iriin analizinde, magnezyum bor hidrat yapisinin tekrar

mkalisterite donistp 240 dakika sonunda tekrar (¢ mol sulu magnezyum bor hidrat

yapisina dénisimi gerceklesmistir.

90°C’de gerceklestirilen sentezlerde 30 dakika sirasinda admontit, mkalisterit ve (g

sulu magnezyum bor yapisinin bir arada gorildigi 240 dakikaya kadar artan reaksiyon
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slresiyle birlikte admontit skorunda bilylk bir degisiklik gozlenmezken diger
minerallerin kristal 6zelliklerinin kayboldugu ve 240°C’de mkalisterit yapisinin

olusmadig goérulmuistir.

100°C sicakhkta gerceklesen reaksiyonlarda 30 dakikalik sentezde admontit ve 3 sulu
magnezyum borat yapisi birlikte gorilirken, 60 dakikada mkalisterit olusumuyla
birlikte Ugli faz gozlenmistir. 120 dakika ve 240 dakikada yapilan denemelerde artan
slreyle birlikte mkalisterit ve 3 sulu magnezyum borat hidrat yapisi admontite yerini

birakmis ve boylece yliksek skorda admontit eldesi gergeklesmistir.

3.2.1.2 Magnezyum Oksit - Bor Oksit

80°C'de vyapilan sentez deneylerinde ilk 30 dakikada admontit ve mkalisterit
bilesiklerinin olusumu gozlemlenmis, reaksiyon siresi 60 dakikaya ciktiginda ise 30
dakikada olusan mkalisterit, admontit ve (i¢ mol sulu magnezyum borata dontismustdr.
Reaksiyon siiresi 120 dakikaya ¢iktiginda mkalisteritin tekrar olustugu, admontit ve 3

mol sulu magnezyum boratlarin kristal skorlarinin arttigi géralmdastdr.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 5 Y;: M-B ile 80°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri [47]

Sdrenin 240 dakikaya cikmasi ile birlikte kristal skorlarinin daha da arttigi ortaya

ctkmistir (Sekil 3.5).
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90°C’de yapilan sentez deneylerinde 30 dakika ile 120 dakika arasinda {clii bir faz

olusumu goézlemlenmis ve 240 dakikada (i¢ mol sulu magnezyum borat mineralinin

mkalisterite donlistigl gozlemlenmistir (Sekil 3.6).
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 6 Y;: M-B ile 90°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 7 Y;: M-B ile 100°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

100°C’ de yapilan sentez deneylerinde ise genellikle ikili karisim olusmus ve reaksiyon

suresi 240 dakikaya yaklasirken (rin kristal skorlari dismustar (Sekil 3.7).
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3.2.1.3 Atik Magnezyum - Borik Asit

80°C’ de yapilan sentez deneylerinde 60 dakikaya kadar ticlii karisim gézlemlenmis ve

60 dakikadan sonra l¢ mol sulu magnezyum boratlar admontit ve mkalisterit

minerallerine donlismis ve slire 240 dakikaya gelirken admontit mineralinin kristal

skoru artmistir (Sekil 3.8).
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 8 Y;: A-H ile 80°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3.9 Y;: A-H ile 90°C’de sentezlenen driinlerin XRD paternleri
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90°C’de yapilan sentez denelerinde 80°C’ deki gibi ilk 60 dakikada ti¢ faz olusmus, 120
dakikada tG¢ mol sulu faz yerini mkalisterit ve admontite birakmis, 240 dakikada t¢ mol

sulu faz tekrar olusmustur (Sekil 3.9).

100°C’de yapilan sentez deneylerinde de ayni sekilde 60 dakikaya kadar ticlii karisim
gozlemlenmis, 120 dakikada i¢ mol sulu faz yerini mkalisterit ve admontite birakmis,

240 dakikada ise sadece admontit fazi olusmustur (Sekil 3.10).
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Porzisyon [2° Teta] (Bakur (Cu))

Sekil 3. 10 Y;: A-H ile 100°C’de sentezlenen (riinlerin XRD paternleri

3.2.1.4 Atik Magnezyum - Bor Oksit

80°C’de yapilan sentez deneylerinde ilk 30 dakikada ticlii faz olusumu gézlemlenmis, 60
dakikada ¢ mol sulu magnezyum boratlar admontit ve mkalisterit minerallerine

doénismis, 120 dakika ve sonrasinda Ugli faz tekrar olusmustur (Sekil 3.11) [43].

90°C’de yapilan sentez deneylerinde ilk 30 dakikada ikili faz olusumu gézlemlenmis,
sonrasinda Ugli faz olusumu gozlemlenmistir. 120 dakikaya kadar kristalizasyon
skorunun arttigl, 240 dakikaya geldiginde ise kristalizasyon skorunun dustigu

gozlemlenmistir (Sekil 3.12).
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 11 Y;: A-B ile 80°C’de sentezlenen lriinlerin XRD paternleri [43]
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 12 Y;: A-B ile 90°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

100°C’de yapilan sentez deneylerinde ilk 30 dakikada mkalisterit ve iic mol sulu
magnezyum borat olusumu gobzlemlenmis, 60 dakikada mkalisterin bir kismi, 120
dakikada da hepsi admontite donlismustiir. 240 dakikada Gi¢ mol sulu faz da admontite

donlismis ve admontit tek faz olarak olusmustur (Sekil 3.13).
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 13 Y1: A-B ile 100°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri

3.2.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi (Y,)

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen Urlinlerin XRD sonuglari

Cizelge 3.4’de verilmistir. Sentezlenen Urinler admontit ve mkalisterit olmak Gzere iki

farkl magnezyum borat minerali olarak ortaya ¢ikmistir.

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile karsilastirildiginda elde edilen Urinlerin

kristal skorlarinin daha ytksek oldugu gorilmektedir.

Cizelge 3. 4 Y,: Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen Urinlerin

XRD sonuglari

o) _ Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari

< 3

= o M-H* M-B* A-H* A-B*

© 5

o n

» A ° A ° A ° A °
5 78 78 26 88 76 59 35 24
10 68 42 36 90 66 78 67 82

60
15 80 66 36 88 75 76 79 72
20 80 61 - 88 74 86 39 36
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Cizelge 3. 4 Y,: Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen Urinlerin
XRD sonuglari - devami

o) . Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari

< 3

= o M-H* M-B* A-H* A-B*

© He )

O n

@ A ° A ° A 9 A ®
5 79 75 80 71 57 54 70 76
10 77 74 59 84 74 82 78 -

70
15 64 86 59 82 75 64 80 48
20 68 85 71 84 72 81 80 -
5 76 75 55 85 45 87 78 62
10 75 84 73 77 - 88 80 -

80
15 76 80 - 86 50 89 81 -
20 82 60 41 84 57 85 82 -

* M: MgO, H: H3BOs, B: B,03, A: Atik Mg

A = Admontit, pdf # = 01-076-540, MgO(B,05)5.7(H,0)

©® = Mkalisterit, pdf # = 01-070-1902, Mg,(Bs0,(OH)g),.9(H,0)

3.2.2.1 Magnezyum Oksit - Borik Asit

Bu deney sisteminde bitin sicakliklarda elde edilen Grinler iki faz halinde olusmustur.

60°C’de en yiiksek admontit kristal skoruna 15 dakika ve 20 dakika deney siirelerinde

ulasiimistir. En ylksek mkalisterit kristal skoruna 5 dakika deney suresinde ulasiimistir.

Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.14’de verilmistir.

70°C’deki sonuglar incelendiginde 60°C’ye gére admontit skorlari diismiis, mkalisterit

skorlari artmistir. Buna gore en yliksek admontit kristal skoruna 5 dakikada, en yliksek

mkalisterit kristal skoruna da 15 dakika deney siiresinde ulasilmistir. Uriinlerin XRD

patternleri Sekil 3.15’de verilmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 14 Y,: M-H ile 60°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

80°C’deki sonuclara bakildiginda admontit skorunun artan siire ile birlikte artmis
oldugu goridlmdistir. En yliksek mkalisterit kristal skoruna da 10 dakika deney

stiresinde ulasiimistir. Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.16’de verilmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 15 Y,: M-H ile 70°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 16 Y,: M-H ile 80°C’de sentezlenen riinlerin XRD paternleri

3.2.2.2 Magnezyum Oksit - Bor Oksit

Bu sette 60°C’de ve 20 dakikada, 80°C'de ve 15 dakikada, saf mkalisterit olusumu
gdzlemlenmis, geri kalan sette elde edilen driinler iki faz halinde olusmustur. 60°C’'de

admontit skorlar diigiikken mkalisterit skorlari ¢ok yiiksek olarak elde edilmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 17 Y,: M-B ile 60°C’de sentezlenen tiriinlerin XRD paternleri
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En ylksek admontit kristal skoruna 10 dakika ve 15 dakika deney siirelerinde, en
yiksek mkalisterit kristal skoruna da 10 dakika deney siiresinde ulasilmistir. Uriinlerin

XRD patternleri Sekil 3.17’de verilmistir.

70°C’de admontit skorlar yiikselirken mkalisterit skorlari biraz diismistir. En yiiksek
admontit kristal skoruna 5 dakika deney suresinde ulasiimistir. En yiksek mkalisterit
kristal skorlarinada 10 dakika ve 20 dakika deney siirelerinde ulasilmistir. Uriinlerin
XRD patternleri Sekil 3.18’de verilmistir. Bu deney setinin tim reaksiyon siirelerinde
ikili faz olusumu gorilmis, 5 dakikada ana faz admontit olurken diger siirelerde ana faz

mkalisterite donmiustdr.

80°C'de admontit skorlari diisiise gecmis ve mkalisterit skorlari tekrar yiikselise
gecmistir. Urlinlerin XRD patternleri Sekil 3.19’da verilmistir. En yiiksek admontit kristal
skoru 10 dakika deney siiresinde elde edilmistir. En yiksek mkalisterit kristal skoruna

15 dakika deney siresinde ulasiimis ve bu deneyde saf {riin olarak mkalisterit

olusmustur.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 18 Y,: M-B ile 70°C’de sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 3. 19 Y,: M-B ile 80°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

3.2.2.3 Atik Magnezyum - Borik Asit

Atik magnezyum ve borik asit ile yapilan reaksiyonlarda 80°C ve 10 dakika reaksiyon
suresinde saf mkalisterit olusumu gozlemlenmis, diger biitlin sicaklik ve siirelerde ikili

faz olusumu gerceklesmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 20 Y,: A-H ile 60°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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60°C’de yapilan reaksiyonlarda 5 dakika deney siiresinde ana faz admontit olurken siire
arttikca ana fazin mkalisterite dondigu goridlmustiir. Buna gore en yilksek admontit
skoru 5 dakikada elde edilirken, en yiliksek mkalisterit skoru 20 dakikada elde

edilmistir. Urtinlerin XRD patternleri Sekil 3.20’de verilmistir.

w0 |14 e ° 5 dakika
. J | A 4 l: A
] ’ | A E ¢ i A
wql  Tat '| J '![ || fh ||Jf | |I| A
|i ‘l|
:n:-: ] ,,WJL Wit Lo “ '.I ¥ “I|w|ul /! lw WA ||,ﬂ o ||u.'\ | ,t A, o Ml L M n P n ]
° o 1 10 dakika
1000 - A A L ] R
JL: ] M o ‘ ; | ‘
500+ A H [ ]
5 L {” JL‘M o
E“ 0 - ‘WU J lk'uJJU\ﬂ'}’ I W ) ‘L/‘w‘"k LIPS et S
* A A 15 dakika
1000 -] A oo 4 A
R Y S S| . °
d e Ve | | ° A
- L ® Ml M 0 A \
wb R » 7 A 20 dakika
A .
Ylaale ) SR Y A
500 | A® (A . \ | r L] ® ® @
} L A " | e ok I ' ' I i
0 ] T T - l I —
10 20 30 40 1)

Porzisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 21 Y,: A-H ile 70°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

70°C’de gercgeklestirilen deneylerde 5 dakika ve 15 dakika deney siirelerinde ana faz
admontit olurken, 10 dakika ve 20 dakika deney siirelerinde mkalisterit ana faz
olmustur. En yiksek admontit skoru 15 dakikada elde edilmis ve en yiksek mkalisterit

skoru 10 dakikada gériilmistiir. Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.21’de verilmistir.

80°C’deki reaksiyonlarda 10 dakikada saf mkalisterit olusmus, diger siirelerde ikili faz
gorlilmustir. Ana faz tim sirelerde mkalisterite donmustiir. En ylksek mkalisterit

skoru 15 dakikada elde edilmistir. Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.22’de verilmistir.
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Sekil 3. 22 Y,: A-H ile 80°C’de sentezlenen {riinlerin XRD paternleri

3.2.2.4 Atik Magnezyum - Bor Oksit

Atik magnezyum ve bor oksit ile yapilan reaksiyonlarda 70°C ve 80°C’de saf admontit

olusumu gézlemlenmistir. 60°C ve 10 dakika, ve 70°C ve 5 dakika reaksiyon siiresi

haricindeki diger on reaksiyonda da ana faz admontit olarak ortaya ¢ikmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 23 Y,: A-B ile 60°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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60°C yapilan reaksiyonlarda 5 dakika deney siresinde elde edilen driinlerin kristal
skorlari, 10 dakika ve 15 dakika deney siiresinde elde edilen Urlinlerin kristal skorlarina
gore daha dislk oldugu gorilmistir. 10 dakikada ana faz mklister olurken diger
sirelerde ana faz admontit olarak ortaya cikmistir. En yilksek admontit skoru 15
dakikada elde edilirken, en yiiksek mklaster skoru 10 dakikada elde edilmistir.

Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.23’de verilmistir.

70°C’deki reaksiyonlarda 5 dakika deney siiresinde ana faz mkalisterit olarak elde
edilirken, diger deney sirelerinde ana faz admontit olmustur. 10 dakika ve 20 dakika
deney sirelerinde ise admontit saf olarak elde edilmistir. En yliksek admontit
skorlarina 15 dakika ve 20 dakika deney siirelerinde ulasilmis, en ylksek mkalisterit
skoruna da 5 dakika deney siiresinde ulasildigi gériilmistiir. Uriinlerin XRD patternleri

Sekil 3.24’de verilmistir.

80°C’deki tiim deney siirelerinde ana faz admontit olarak ortaya cikmistir. 5 dakika
haricinde kalan 10 dakika, 15 dakika ve 20 dakika deney siirelerinin hepsinde admontit
saf olarak elde edilmistir. En ylksek admontit skoruna da 20 dakika deney siiresinde

ulasilmistir. Uriinlerin XRD patternleri Sekil 3.25’de verilmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 24 Y,: A-B ile 70°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 25 Y,: A-Bile 80°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

3.2.3 Kati-Hal, Yiiksek Sicaklik Firini Yontemi (Ys)

Kati-Hal, yliksek sicaklik firini yontemi ile sentezlenen (rinlerin XRD sonuclari Cizelge

3.5’de verilmistir. Bu yontemde farkl birgok susuz magnezyum borat ortaya ¢ikmistir.

Cizelge 3. 5 Y3: Kati-Hal, yiiksek sicaklik firini ydontemi ile sentezlenen Grlinlerin XRD

sonuclari [45-49]

Sire (dk) 30 60 240
o
= Mg:Bor Orani
= 221 32 1:1 12 140121 3:2 1:1 1:2 14021 32 1:1 12 14
© (mol/mol)
)
Urtinler Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
K 55 43 44 66 18 |52 57 47 32 43 |62 62 47 27 34
M-H**
o MB'| 35 34 40 44 25|36 41 46 37 36|36 41 46 46 37
o
o
- K 50 61 58 47 38 |53 62 58 44 35|57 61 58 52 33
M-B
MB®| 34 37 37 34 36|47 38 41 47 34|29 38 55 57 52
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Cizelge 3. 5 Y3: Kati-Hal, yiiksek sicaklik firini ydontemi ile sentezlenen Grlinlerin XRD
sonuclari-devami

Siire (dk) 30 60 240
o
~ | Mg:Bor Orani
= 221 3:2 1:1 1:2 1:402:1 3:2 1:1 1:2 14121 3:2 1:1 12 14
© (mol/mol)
n
Urinler Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
K 57 4 38 44 32 | 56 56 56 47 53|55 60 48 36 14
st 13 4 13 20 5 20 26 33 23 34|26 22 32 25 12
M-H**
MB? | - - 13 50 44 |17 10 16 25 46|22 25 21 28 13
§ mB® | - - - - 8 - - - - - - - - - -
K 67 62 60 61 46 |63 65 62 49 42 |60 61 58 60 41
M-B MB? | - - - 30 28 - - 24 25 34 | 37 - - 37 29
MB>|10 18 18 24 13|12 35 21 26 16|13 19 31 13 13
K 58 43 49 37 38|53 53 57 43 30|61 60 57 26 42
st 16 8 29 4 5 11 20 26 4 18 | 24 35 15 15 27
M-H** | mB! - - - - 7 - - - - - - - - - -
M| - - - - - |- - - - 2310 28 - - -
mB*| - - - 33 45| - - - 18 - | - - - - 23
o K 50 55 59 55 45|68 65 66 57 36|62 63 8 64 52
8 )
st - - - - -3 - - 16 19| - - 14 - -
s? - - - - - - - - - - - 5 - - -
M-B** |MB'| - - - - - | - - 11 - - |- - oo
MB*| - - - - 14| - - - - 45| - - - - 10
mg*/ 2 3 11 12 6| - - - - -|5 - - 13 5
]S e T 2 T i e B e I e
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Cizelge 3. 5 Y3: Kati-Hal, yiiksek sicaklik firini yontemi ile sentezlenen Griinlerin XRD
sonuclari-devami

Sire (dk) 30 60 240
o
~ | Mg:Bor Orani
= 21 32 11 12 14021 3:2 1:1 1:2 1:4012:1 32 1:1 1:2 14
© (mol/mol)
n
Uriinler Sentezlenen Urtinlerin XRD Skorlari
st 7 9 5 7 2
M_H**
MB* 6 11 18 34 32
st - - 15 14 -
= 2
Q S 6 12 12 - -
M-B | MB* -9 - - -
mMB* - - - 8 7
P 85 - - - -
st - - 3 5 5
4
MB™ |\ . Kotoit, pdf # = 01-075-1807, Mgs(BOs), ) ) ) -4
M-H** | MB® | S'=Suanit, pdf # = 01-056-0531, Mg,(B,05) - 2 2 16 -
%= Suanit, pdf # = 01-073-2107, Mg,(B,0s)
MBN 1 6 - - - -
MB” = Magnezyum Borat, pdf # = 01-073-2232, Mg,B,05
§ P MB*= Magnezyum Borat, pdf # = 00-031-0787, MgB,0, 85 77 - - -
1 MB? = Magnezyum Borat, pdf # = 01-083-0625, Mg,(B,0s)
S . - - 6 13 11
MB" = Magnezyum Borat, pdf # = 01-076-0666, MgO(B,03),
52 MB’ = Magnezyum Borat, pdf # = 00-017-0927, MgB,0-, 8 11 - - -
M-B .| MBN = Magnezyum Boran, pdf # = 01-089-1534, Mg s3B14
MB - - - - 16
P = Periklase, pdf # = 01-077-2179, MgO
P 85 - - - -

*M: I\/IgO, H: HgBO3, B: 5203

**\-H 1000-800 °C arasi [46], [48] , M-H 800°C [47], M-H ve M-B 800°C [49], M-H 700 ve 600°C [45]
nolu referansdan alinmistir.
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Magnezyum oksit ve bor oksit kullanilarak yapilan sentezler, ayni deney sisteminde
magnezyum oksit ve borik asit kullanilarak, Kaplan [45] ve Senberber’in [46]

calismalarinda elde edilen Urinler ile kiyaslanmistir.
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

+ st 52 @B’ or

Sekil 3. 26 Y3: M-B ile 600°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

600°C ve 700°C’de yapilan deneylerde déniisiimler cok az oldugu icin sadece 240
dakikalik reaksiyon siiresi denenmistir. 800°C ve {zerinde yapilan deneylerde 30
dakika, 60 dakika ve 240 dakikalik siirelerde hammaddeler reaksiyona tabi tutulmustur.
600°C’de gerceklestirilen magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde 2:1 mol oraninda
doénisim c¢ok az olmus ve sistemde ¢ok miktarda donlismemis magnezyum oksite
(periklase) rastlanmistir. Ayni duruma magnezyum oksit - borik asit deneylerinde de
rastlanmistir. Magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde mol orani 1:1 ile 1:4 arasinda
da S* ve st - MB* ikili olusumu gozlemlenirken, magnezyum oksit - borik asit
deneylerinde S'- MB® ve MB*- MB® karisimli magnezyum boratlar elde edilmistir. Sekil

3.26’da M-B ile 600°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri verilmistir.
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Sicaklik 700°C’ye ciktiginda ise magnezyum oksit - borik asit deneylerinde s - MB* ikili
olusumu gozlemlenirken, magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde 3:2 mol oraninda
S? - MBl, 1:1 mol oraninda S! - SZ, 1:2 oraninda S' - MB* ve 1:4 oraninda MB*
olusumuna rastlanmistir. Sekil 3.27’de M-B ile 700°C’de sentezlenen driinlerin XRD

paternleri verilmistir.
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Sekil 3. 27 Y3: M-B ile 700°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

Sekil 3.28 ve Sekil 3.36 arasinda M-B ile 800°C - 1000°C’de sirasi ile 30 dakika, 60 dakika

ve 240 dakikada sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri verilmistir.

800°C’de kristal skorlari artan reaksiyon siiresine bagli olarak artis gdstermistir.
Magnezyum oksit - borik asit deneylerinde ana faz K olarak ortaya cikmis, S* - MB* -
MB? - MB*, ara fazlari ile ikili, ticlt ve dortli olusumlar gézlemlenmistir. Magnezyum
oksit - bor oksit deneylerinde ana faz yine K olarak ortaya ¢ikmis, s'-s?-MB!-MB?-
MB? - MB*, ara fazlari ile ikili ve Ucll olusumlar gozlemlenmistir. Ana faz olarak ortaya
¢itkan K’'nin kristal skorlarinin magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde daha yiksek

oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 3. 28 Y3: M-B ile 800°C, 30 dk’da sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 29 Y3: M-B ile 800°C, 60 dk’da sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 30 Y3: M-B ile 800°C, 240 dk’da sentezlenen {riinlerin XRD paternleri [49]
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Sekil 3. 31 Y3: M-B ile 900°C, 30 dk’da sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

900°C’de kristal skorlari 30 dakikadan, 60 dakikaya yaklasirken artis gdstermis,
ardindan dismistir. Magnezyum oksit - borik asit ve magnezyum oksit - bor oksit

deneylerinde ana faz 800°C’deki gibi K olarak ortaya ¢ikmistir. Magnezyum oksit - borik
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asit deneylerinde s' - MB? - MB®, ara fazlan ile ikili, Ugli ve dortli olusumlar
gbzlemlenirken, magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde MB? - MB?, ara fazlari ile ikili

ve Ugli olusumlar gézlemlenmistir.
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Sekil 3. 32 Y3: M-B ile 900°C, 60 dk’da sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

400 2:1
é "4 * e ’
- I I .
0 mmww A - M i " a M
400 3:2
; *¢
200 - * e *
! 1 3 :
o MMM A oy g, b
_ & .
5 300 % ; ;; 1:1
= 200 * ' . ¢ +%
@ 100 4 * " ,’ e | b & 1 %/ %
T . | i . Al
0 m‘"‘""“““‘mm:mw Wil i u.":_”" W Sl WA S .\A-..n..mh;l'-:\..vur\.r-i WAL b o s oo, o
T v \Al
200 % Y y | % Yy s
100 4, i I M T ¢ I [l b ; ; ;'\ %
Mg b i, L\' NoA |
1] wlm‘”hmw W ot "I\"‘"";JWJ"\"L%J W ""J;J v *}'w;,{\..,‘w'lw, *-u‘.rf‘.ﬂhv tneart et s it i w—
+

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
*K 8 MB° YyMB®  @MB

4

Sekil 3. 33 Y5: M-B ile 900°C, 240 dk’da sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 34 Y5: M-B ile 1000°C, 30 dk’da sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 35 Y;: M-B ile 1000°C, 60 dk’da sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

1000°C’ye gelindiginde ise kristal skorlari artan reaksiyon siiresince artmis ve yapilar
daha kararh bir hal almistir. Magnezyum oksit - borik asit deneylerinde ana faz K ile
MB* ikili fazi olusmustur. Magnezyum oksit - bor oksit deneylerinde ise ana faz K ile

MB? ikili fazi olusmustur. En yiiksek triin skorlarina 3:2 ve 1:1 oranlarinda ve 1000°C de
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rastlanirken, magnezyum oksit - bor oksit deneylerinin skorlarinin, magnezyum oksit -

borik asitten daha yiksek oldugu gorilmistur.
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Sekil 3. 36 Y5: M-B ile 1000°C, 240 dk’da sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

3.24

Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Kati-hal mikrodalga firini yonteminde magnezyum oksit ve borik asit kullanilarak c¢esitli

sentezler gerceklestirilmis ve elde edilen tiim sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3. 6 Y4: Kati-Hal, mikrodalga firini yontemi ile sentezlenen Urinlerin XRD

sonuclari [52]

Sentezlenen Urlnlerin XRD Skorlar
Gig (W) | Sire (dk) | M:B M-H*
o +
2 1:1 74 41 -
270 5 1:1 69 35 32
8 1:1 69 37 38
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Cizelge 3. 6 Y,4: Kati-Hal, mikrodalga firini yontemi ile sentezlenen trinlerin XRD
sonuclari - devami

Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
Gug (W) | Sure (dk) | M:B M-H*

© +
2 1:1 68 40 30
360 5 1:1 65 23 20
8 1:1 81 15 -
2:1 74 38 -
1:1 65 41 35
1:2 54 43 42
270 8 1:4 - 61 52
1:6 - 55 47
1:8 - 61 51
1:10 - 32 49
6 - 56 39
8 - 61 52

270%** 1:4
10 - 53 45
12 - 43 30
1 - 54 7
2 - 62 46

360 1:4
3 - 48 47
4 - 51 35
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Cizelge 3. 6 Y,4: Kati-Hal, mikrodalga firini yontemi ile sentezlenen trinlerin XRD
sonuclari - devami

Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
Gug (W) | Sure (dk) | M:B M-H*
© +
0.5 - 66 10
1 - 49 44
600 1:4
1.5 - 50 43
2 - 25 16
270 8 1:4 - - 69
360 3 1:4 - - 61
600 1 1:4 - - 65

*M: MgO, H: H3BO;
** 270W, 6-12 dakika arasi [52] nolu referansdan alinmstir.
O = periklase, pdf # = 01-077-2179, MgO
= Sassolit, pdf # = 01-073-2158, H3BO3
+= Magnezyum Borat Hidrat, pdf # 01-076-0539, MgO (B,03)3.6(H,0)

Kati-hal mikrodalga yonteminde magnezyum:bor mol orani 1:1 secilerek, 270W ve
360W gliciinde 2 dakika, 5 dakika ve 8 dakika siirelerinde ©6n denemeler
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen 6n denemelerde en yiiksek magnezyum borat
skoru 270W, 8 dakika reaksiyon siresinde elde edilmistir (Sekil 3.37). Elde edilen XRD
sonuglarinda Urlnlerde artan miktarda magnezyum oksit (periklase) ve borik asit

(sassolit) oldugu goze carpmaktadir.

Bundan sonra 2. Set denemelerde 270W, 8 dakika sabit tutulup, Mg:Bor oran taramasi
yapilmistir [51]. Bu denemelerde en yliksek magnezyum borat skoru 1:4 oraninda elde
edilmis ve sentezlenen Uriinlerde 1:4 orani ve sonrasinda magnezyum oksit (periklase)

piklerinin cok zayifladigi ve ortadan kalktigi gorilmistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3. 37 Y;: M-H ile 1:1 oraninda sentezlenen Griinlerin XRD paternleri
2000 — .
- N © 0 21
i H ¢
+ +
b e + ,J \ + + j ll‘».JL A
3008 7 ) 1:1
2200 — N + (o]
1000 — + + + + + M
o e A A e
4000 | N [¢] R 12
0 + o+ + + + +t
g 5000 [ 1:4
B 4000 — . +
2 2000 + + + o+ 4+ ++
o At A A L — - ]
8000 — 1:6
6000 +
4000 —
2000 — -++ + + + + ++
o L A
8000 — 1:8
6000 +
] o+ 4 + 4+ ++
P N N ——
1:10
w] N
2000 T+ + |+ + ++
o e e B I o A I o e e i i e
10 i ! ! I ! i i

3. Set

Porzisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3. 38 Y4: M-H ile 270W, 8 dk’da sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri

denemelerde magnezyum:bor orani 1:4 olarak sabit tutulup, sire ve giic

taramasi tekrardan yapiimistir. Sekil 3.39, Sekil 3.40 ve Sekil 3.41’de sirasi ile 270W,

360W

ve 600W giliclinde sentezlenen Urlnlerin XRD patternleri verilmistir. 270W’da en

yliksek magnzeyum borat skoruna 8 dakikada, 360W’da en yiiksek magnzeyum borat
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skoruna 3 dakikada ve 600W’da en yiksek magnezyum borat skoruna 1.5 dakikada
ulasilmistir. Bu mineraller daha sonra fazla borik asitten (sassolit) arindiriimak icin
hidrotermal yontemde anlatildigi gibi yikama siirecinden gegirilmis ve saf olarak elde

edilmistir. Saf olarak elde edilen trinlerin XRD patternleri Sekil 3.42’de verilmistir.
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Sekil 3. 39 Y4: M-H ile 270W, 1:4 oraninda sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri [52]
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Sekil 3. 40 Y4: M-H ile 360W, 1:4 oraninda sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 41 Y4: M-H ile 600W, 1:4 oraninda sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri
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Sekil 3. 42 Y4: M-H ile sentezlenen Urinlerin yikama sonrasi XRD paternleri
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3.3 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin FT-IR Sonuglan

3.3.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y4)

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile magnezyum oksit - bor oksit, atik
magnezyum - borik asit ve atik magnezyum - bor oksitten Uretilen tim magnezyum
borat bilesiklerinin yapisi birbirlerine ¢cok benzemektedir [42-47]. Ayrica Senberber’in
[46] calismasindaki magnezyum oksit - borik asitten Uretilen magnezyum borat

bilesikleri ile de uyum igerisinde olduklari gérilmustur.

Sekil 3.43’de magnezyum oksit ve bor oksitin 90°C’de hidrotermal, manyetik karistirma
kosullarinda (retilen magnezyum borat minerallerinin FT-IR spektrumlari verilmistir.

Uretilen tiim minerallerin FT-IR spektrumlari EK-A’da sunulmustur.
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Sekil 3. 43 Y;: M-B ile 90°C’de sentezlenen {riinlerin FT-IR spektrumlari

Genel olarak tim FT-IR spektrumlarinda 1660 cm™ civarinda ortaya ¢ikan pik mineralin
yapisindaki serbest H,0’dan meydana gelmektedir. 1600 cm™ - 1400 cm™ arasinda (g
koordinatl borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesi ortaya ¢ikmistir. 1400 cm™ - 1210 cm™
arasinda duzlem igi hidroksil (OH™) egilmesi ve 1210 cm™ - 940 cm™ arasinda dort
koordinatl borun (B(4-O) asimetrik gerilmesi olusmustur. 940 cm™ - 850 cm™ arasinda
Bi3-O simetrik gerilme ile 850 ecm™? - 720 cm™ arasinda diizlem disi OoH* egilmesi

gozlemlenmistir. Son olarak 720 cm™ - 650 cm™ arasinda ise B(3)-O gerilmesinin oldugu
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gozikmektedir. 1800 cm™ Gzerinde herhangi bir pik bulunmadigi icin tim spektrumlar

1800 cm™ - 650 cm ™ arasinda sunulmustur.

3.3.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi (Y)

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile magnezyum oksit - borik asit,
magnezyum oksit - bor oksit, atik magnezyum - borik asit ve atik magnezyum - bor
oksitten ({retilen tim magnezyum borat bilesiklerinin yapisi birbirlerine cok
benzemektedir. Elde edilen sonuglar hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile elde

edilenler ile de paralellik gostermektedir.

Sekil 3.44’de magnezyum oksit ve bor oksitin 70°C’de hidrotermal, ultrasonik
karistirma kosullarinda Uretilen magnezyum borat minerallerinin FT-IR spektrumlari

verilmistir. Uretilen diger tiim minerallerin FT-IR spektrumlari EK-A’da sunulmustur.
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Sekil 3. 44 Y,: M-B ile 70°C’de sentezlenen Uriinlerin FT-IR spektrumlari

Hidrotermal, manyetik karistirma yonteminden elde edilen magnezyum boratlarda
oldugu gibi, bu yontemde de, 1660 cm™ civarinda ortaya cikan pik mineralin
yapisindaki serbest H,O’ dan meydana gelmektedir. 1600 cm™ - 1400 cm™ arasinda (g
koordinatli borun (B(3-0) asimetrik gerilmesi, 1400 cm™ - 1210 cm™ arasinda diizlem igi
hidroksil (OH™) egilmesi ve 1210 cm™ - 940 cm™ arasinda dért koordinatl borun (B@)-O)

asimetrik gerilmesi olusmustur. 940 cm™ - 850 cm™ arasinda B(3)-O simetrik gerilme ile
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850 cm™ - 720 cm™ arasinda diizlem disi OH™ egilmesi gdzlemlenmektedir. Son olarak
720 cm™ - 650 cm™ arasinda ise Bi3-O gerilmesi olusmustur. Bu yontemde de
hidrotermal, manyetik karistirma yénteminde oldugu gibi, 1800 cm™ Gzerinde herhangi

bir pik bulunmadigi icin tim spektrumlar 1800 cm™ - 650 cm ™ arasinda sunulmustur.

3.3.3 Kati-Hal, Yuksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Kati-hal, yiksek sicaklik firini yontemi ile magnezyum oksit - bor oksitten, Uretilen tim
magnezyum borat bilesiklerinin yapisi birbirlerine ¢cok benzemektedir [45-49]. Ayni
zamanda Kaplan [45] ve Senberber’in [46] elde ettikleri magnezyum borat FT-IR
spektrumlari ile de paralellik géstermektedir. Magnezyum oksit ve bor oksitten 900°C,
240 dakikada sentezlenen Urlinlerin FT-IR spektrumlar Sekil 3.45’de verilmis, Uretilen

diger tim minerallerin FT-IR spektrumlari EK-A’da sunulmustur.

102381

1286 68

119589 T04.20

102420

1286.53 1195 42

1:1
%T

128691 1023.51

1183 .24

T05.33

1286 68

102262

1404 02
1193 09
1:4 140656 - 705,04
1021.17 04.30
13000 1700 1400 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 6500

cm'l
Sekil 3. 45 Y3: M-B ile 900°C 240 dk’da sentezlenen lriinlerin FT-IR spektrumlari

Kati-hal yliksek sicaklik firini yonteminde elde edilen magnezyum boratlarda, 1600 -
1400 cm™ arasinda u¢ koordinatl borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesi gorilmektedir.
Numunedeki nemden kaynaklanan 1400 cm™ - 1210 cm™ arasinda dizlem ici hidroksil
(OH™) egilmesi ve 1210 em™? - 940 cm™ arasinda dért koordinath borun (B4)-0)
asimetrik gerilmesi olusmustur. 940 cm™ - 850 cm™ arasinda B(3)-O simetrik gerilme ile

720 cm™ - 650 cm™ arasinda ise Bi3-O gerilmesi olusmustur. Bu yontemde de
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hidrotermal, manyetik karistirma yonteminde oldugu gibi, 1800 cm™ Gizerinde herhangi

bir pik bulunmadigi icin tim spektrumlar 1800 cm™ - 650 cm™ arasinda sunulmustur.

3.3.4 Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Kati-hal mikrodalga firini yontemi ile magnezyum oksit - borik asit Uretilen tim
magnezyum borat bilesiklerinin yapisi diger yontemlerde elde edildigi gibi birbirlerine
benzemektedir. Elde edilen sonuglar kati-hal, yliksek sicaklik firini yonteminden gok
hidrotermal, manyetik karistirma ve ultrasonik karistirma yontemi ile de paralellik

gostermektedir [42-47].

Sekil 3.46’da magnezyum oksit ve borik asitin 270W glicte, 1:4 oraninda yapilan 6
dakika, 8 dakika, 10 dakika ve 12 dakikalik tGretimlerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

Uretilen diger tiim minerallerin FT-IR spektrumlari EK-A’da sunulmustur.
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Sekil 3. 46 Y4: M-H 270W, 1:4 oraninda 6-12 dk’lik Gretimlerin FT-IR spektrumlari

1600 cm™ - 1400 cm™ arasinda ti¢ koordinatl borun (B(3-O) asimetrik gerilmesi, 1400
cm™ - 1210 cm™ arasinda dizlem ici hidroksil (OH™) egilmesi ve 1210 cm™ - 940 cm™
arasinda dort koordinath borun (B4)-O) asimetrik gerilmesi olusmustur. 940 cm™ - 850
cm™ arasinda By3)-O simetrik gerilme ile 850 cm™ - 720 cm™ arasinda diizlem digi OH™
egilmesi gozlemlenmektedir. Son olarak 720 cm™ - 650 cm™ arasinda ise B3-O

gerilmesi olusmustur. Bu yontemde diger yontemlerde oldugu gibi, 1800 cm™ tizerinde
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herhangi bir pik bulunmadigl icin tim spektrumlar 1800 em™ - 650 cm™ arasinda

sunulmustur.
3.4 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin Raman Sonuglari

3.4.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y;)

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile elde edilen Grtinlerin, Raman spektrum
sonuclari da FT-IR spektrum sonuclari gibi birbirlerine yakin olarak elde edilmistir [45],

[46].

Sekil 3.47'de magnezyum oksit ve bor oksitin 90°C’de hidrotermal, manyetik karistirma
kosullarda Uretilen magnezyum borat minerallerinin Raman spektrumlari verilmistir.

Diger Raman spektrumlari EK-B’de sunulmustur.
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Sekil 3. 47 Y,: M-B ile 90°C’de sentezlenen iiriinlerin Raman spektrumlari

Raman spektrumlarinda 1400 cm™ civarinda ortaya ¢ikan band B3-O asimetrik
gerilmesidir. 950 cm™ - 960 cm™ civarindaki bandlar ise Bz-O un simetrik gerilmesi
olarak ortaya cikmislardir. Bazi Raman spektrumlarinda ortaya ¢ikan 880 cm ™ deki
band da B(3-O un simetrik gerilmesidir. 640 cm™deki band [B(OH),]” ve B(-O un

simetrik gerilmesi, bazi spektrumlarda 520 cm™ - 500 cm™ deki bandlar v,[BsO(OH)]*
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/ Vo [B303(OH)4], vp(B(OH)4) karakteristik pikleridir. Son olarak 420 cm™-320 cm™ de

ortaya ¢ikan bandlar [BsOg(OH)4] ~ ve B(s)-O un gerilmesi olarak ortaya gikmistir.

3.4.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi (Y;)

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

sonuglari da FT-IR spektrum sonuglari gibi birbirlerine ¢ok yakindir.

Sekil 3.48’de magnezyum oksit ve bor oksitin 70°C’de hidrotermal, ultrasonik
karistirma kosullarda Uretilen magnezyum borat minerallerinin Raman spektrumlari

verilmistir. Diger Raman spektrumlari EK-B’de sunulmustur.

Raman spektrumlarinda 950 cm™ - 960 cm™ arasinda goriilen bandlar B(-O un simetrik
gerilmesdir. 640 cm™ civarindaki, band [B(OH)4] ve B(3-O un simetrik gerilmesi, bazi
spektrumlarda 520 cm™? - 500 cm™ de ortaya c¢ikan bandlar vp[BGO7(OH)6]2'/ Vp
[B3O3(OH)4l’, vo(B(OH)4) karakteristik pikleridir. Son olarak 420 em™? - 320 cm™ de

ortaya ¢ikan bandlar [BsOg(OH)4] ~ ve B(s)-O un gerilmesi olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. 48 Y,: M-B ile 70°C’de sentezlenen Uiriinlerin Raman spektrumlari

3.4.3 Kati-Hal, Yuksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Kati-hal, yuksek sicaklik firini yontemi ile elde edilen Urinlerin, Raman spektrum

sonuclari da FT-IR spektrum sonuglari gibi birbirlerine cok benzemektedir [46].
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Sekil 3.49'da magnezyum oksit ve bor oksitin 900°C, 240 dakikada kati-hal yéntemi ile
Uretilen magnezyum borat minerallerinin Raman spektrumlari verilmistir. Diger Raman

spektrumlari EK-B’de sunulmustur.
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Sekil 3. 49 Y3: M-B ile 900°C, 240 dk’da sentezlenen uriinlerin Raman spektrumlari

Urlinlerin Raman spektrumlarinda 1400 ecm™ civarinda ortaya c¢ikan band B;3-O
asimetrik, 920 cm™ civarindaki bandlar ise B(z-O un simetrik gerilmesidir. Bazi Raman
spektrumlarinda ortaya cikan 880 cm™ deki band da B(3)-O un simetrik gerilmesidir.
Bazl spektrumlarda 520 em™ - 500 cm™ de ortaya ¢itkan bandlar vp[BGO7(OH)6]2'/ Vp
[B3O3(OH)4l’, vo(B(OH)4) karakteristik pikleridir. Son olarak 420 em™? - 320 ecm™ de

ortaya ¢tkan bandlar [BsOg(OH)4] ~ ve B4)-O un gerilmesi olarak tanimlanir.

3.4.4 Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Kati-hal, mikrodalga firini ydontemi ile elde edilen Grilinlerin, Raman spektrum sonuglari
da FT-IR spektrum sonuclari gibi birbirlerine cok yakin olmak ile birlikte ayni zamanda
hidrotermal yontemle elde edilen sonuclara, yapisinda bulunan kristal suyun da varhgi

ile kati-hal, yuksek sicaklik firint metodundan daha ¢ok benzemektedir.
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Sekil 3.50’de magnezyum oksit ve borik asitin 900°C, 240 dakikada kati-hal yéntemi ile
270W gicte, 1:4 oraninda Uretilen magnezyum borat minerallerinin  Raman

spektrumlari verilmistir. Diger Raman spektrumlari EK-B’de sunulmustur.
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1oa8000 1600 1400 1200 1000 200 600 a0 2500
Raman Kaymasi / cm!

Sekil 3. 50 Y4: M-H ile 270W, 1:4 oranindaki sentezlerin Raman spektrumlari

Elde edilen Raman spektrumlarinda 960 cm™ civarindaki bandlar ise B(3-O un simetrik
gerilmesidir. Bazi Raman spektrumlarinda ortaya cikan 880 cm™ deki band da B(3-O un
simetrik gerilmesidir. 640 cm™ civarindaki band, [B(OH)4] ve B(3)-O un simetrik

gerilmesi olarak 430 cm™ - 310 cm™ de ortaya cikan bandlar da [BsOg(OH)s] ~ ve B(s)-O

un gerilmesi olarak tanimlanir.
3.5 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin B,O3 Sonuglari

3.5.1 Hidrotermal Manyetik Karistirma Yontemi (Y,)

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin bor oksit sonuclari Cizelge 3.7’ de sunulmustur.

Magnezyum oksit ve borik asit kullanilarak gerceklestirilen sentezlerde bor oksit
oranlari en dusuk 48.57%, en ylksek ise 50.89% olarak hesaplanmistir [46].

Magnezyum oksit ve bor oksit ile sentezlenen deneylerde bor oksit oranlari 46.94% ile
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51.00% arasinda degisim gostermistir. Attk magnezyumla sirasi ile borik asit ve bor
oksit kullanilarak sentezlenen deneylerde, bor oksit miktarlari 41.02% ile 50.26%
arasinda ve 37.33% ile 50.26% arasinda sentezlenmigtir. Atik magnezyum ile
sentezlenen minerallerin donldsim oranlari saf madde (magnezyum oksit) ile
sentezlenen deneylerden daha yiiksek oldugu icin M-H ve M-B grup urinlerin bor oksit
miktarlari daha yiiksek ¢ikmasi beklenen bir sonuctur. Teorik olarak magnezyum borat

minerallerinin bor oksit miktarlari 50% - 55% arasinda degismektedir.

Cizelge 3. 7 Y1: Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Grinlerin
B,0; sonuclari [46]

Sicaklik (°C) | Sure (dk) |  M-H** (%) M-B* (%) A-H* (%) A-B* (%)
30 4999 + 0.70|50.26 * 1.05|50.26 + 2.09|37.33 + 0.52
60 49.09 + 0.35/49.89 * 0.52|50.26 + 1.05|46.94 + 1.57
* 120 |50.89 * 0.26/50.63 + 1.57|48.41 + 0.52|41.39 *+ 2.09
240 |49.99 * 0.25|53.96 + 1.05|48.04 + 2.09|38.07 + 1.57
30 4999 + 0.39|48.78 + 2.09|49.52 * 1.05|50.26 * 1.05
60 49.09 + 0.2648.04 * 1.05|49.15 + 0.52|48.78 + 1.05
> 120 |49.17 + 0.16(50.82 + 0.7849.52 *+ 1.05|49.15 + 0.52
240 |48.57 + 0.16|51.00 +* 1.05|41.02 * 0.5248.41 * 0.52
30 49.61 + 0.29|48.23 * 0.78|48.41 + 0.52|49.52 + 3.14
60 49.54 + 0.25|50.08 + 1.31|47.68 * 0.52|53.22 * 2.09
0 120 |49.91 + 0.19(47.31 + 1.05|48.41 *+ 0.61|48.41 + 0.52
240 4894 * 0.34|46.94 *+ 1573215 + 0.52|44.72 + 0.52

* M: MgO, H: H3BO;, B: B,03, A: Atik Mg

**M-H sonuglari [46] nolu referansdan alinmistir.

3.5.2 Hidrotermal Ultrasonik Karistirma Yéntemi (Y,)

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin bor oksit sonuclar Cizelge 3.8’de sunulmustur.
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Magnezyum oksit ve borik asit kullanilarak gerceklestirilen sentezlerde bor oksit
oranlari en distk 30.70%, en yiiksek ise 51.60% olarak hesaplanmistir. Magnezyum
oksit ve bor oksit ile sentezlenen deneylerde bor oksit oranlari 31.56% ile 53.24%
arasinda degisim gostermistir. Attk magnezyumla sirasi ile borik asit ve bor oksit
kullanilarak sentezlenen deneylerde, bor oksit miktarlari 47.34% ile 51.33% arasinda ve
41.97% ile 51.68% arasinda sentezlenmistir. Magnezyum oksit ile sentezlenen
minerallerin bor oksit icerikleri atilk magnezyum ile sentezlenen minerallerden,
hidrotermal manyetik karistirma metotunun aksine, daha diisik ¢ikmistir. Bunun
sebebi dusik sicaklik ve distik reaksiyon siirelerinde saf malzemelerden elde edilen
magnezyum boratlarin reaksiyon mekanizmalarinin daha tamamlanmamis olmasi

olabilir.

Cizelge 3. 8 Y,: Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen Urinlerin
B,05 sonuglari

Sicaklik (°C) | Suire (dk) M-H* (%) M-B* (%) A-H* (%) A-B* (%)
5 50.80 + 1.12|45.26 + 0.74|51.33 +* 0.98(50.46 + 0.25
10 33.74 + 2.81(50.29 + 0.98|51.16 + 1.72|4491 + 1.72
> 15 3790 + 253|50.20 + 1.59(4942 + 1.23|48.56 + 0.49
20 3532 + 0.56(52.20 + 0.74|51.16 + 1.23|48.56 + 1.96
5 41.28 + 1124942 + 1.23|50.29 + 0.98/41.97 + 0.49
10 40.88 + 0.56|49.25 + 3.43|50.64 + 0.49|50.29 + 2.45
” 15 30.56 + 1.68(31.56 + 0.98|49.77 + 1.72|49.42 + 1.23
20 48.82 + 0.56|51.33 £+ 1.47|49.60 + 0.49|47.00 = 2.21
5 51.60 + 1.12(52.02 + 0.98|48.38 + 2214942 + 1.23
10 49.22 + 1.12|53.24 + 2.70|48.04 + 1.23|50.64 + 0.49
% 15 48.42 + 1.12/40.93 + 0.98|50.12 + 0.25|51.68 + 0.98
20 47.23 + 0.56|41.27 + 0.49|47.34 + 0.74|50.98 + 294

* M: MgO, H: H3BO3, B: B,05, A: Atik Mg
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3.5.3 Kati-Hal, Yuksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Kati-hal, yiksek sicaklik firini yontemi ile sentezlenen magnezyum borat minerallerinin
bor oksit sonuclar Cizelge 3.9’da sunulmustur. Bor oksit analizleri sadece reaksiyon

suresi 240 dakika olan Urlinler uygunlanmis ve bor oksit miktarlari (%) hesaplanmistir.

Magnezyum oksit ve borik asitten sentezlenen 600°C ve 700°C sonuglarina bakildiginda
bor oksit miktarlarinin disik kalmasi reaksiyonun tam olusmadigini ifade etmekle
birlikte XRD sonuglarini da desteklemektedir. 800°C - 1000°C arasinda Senberber’in
yaptigl calismada [45], magnezyum oksit ve borik asit sonuglarina bakildiginda, bor

oksit oranlarinin 20.79 + 0.55% ile 55.97 + 0.27% arasinda degistigi goriilmektedir.

900°C reaksiyon sicakhginda diger sicakliklara oranla daha yiiksek bor oksit icerikleri
tespit edilmistir. Sabit sicaklikta 2:1’den 1:4’e azalan reaktif mol oranlarinda boroksit
iceriklerinin artmasinin sebebi, ortamdaki 1:1 mol oranindan sonra reaksiyona

girmeyen fazla borik asit miktarinin artmasiyla agiklanabilir [46].

Magnezyum oksit ve bor oksit kullanilarak gerceklestirilen sentezlerde analiz sonuglari,
600°C ve 700°C’de olusumun yine az oldugunu isaret etmektedir. Magnezyum oksit ve
bor oksit baslangic maddeleriyle sentezlenen tiim sicakliklar gz 6niine alindiginda, bor

oksit oranlari en diisiik 26.43%, en ylksek ise 55.97% olarak hesaplanmistir.

Cizelge 3. 9 Y3: Kati-Hal, yuksek sicaklik firini yontemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin B,O3 sonuglari

Sicaklik (°C) Mg:B orani M-H* (%) M-B* (%)
2:1 24.20 + 0.14 26.63 + 0.27
3:2 26.14 * 0.14 30.03 * 0.14
600 1:1 31.58 * 0.69 36.54 * 0.55
1:2 36.50 * 0.60 44,70 * 0.55
1:4 43.44 * 0.14 43.44 * 0.27
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Cizelge 3. 9 Y3: Kati-Hal, yiksek sicaklik firini ydontemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin B,Os sonuclari - devami

Sicaklik (°C) Mg:B orani M-H* (%) M-B* (%)
2:1 23.13 + 1.10 30.03 * 0.14
3:2 23.03 * 0.41 33.52 * 0.69
700 1:1 22.93 * 0.55 28.28 * 0.41
1:2 34.40 * 0.27 28.37 * 1.10
1:4 39.73 * 0.39 28.28 * 0.41
2:1 36.93 + 0.27 32.46 + 0.27
3:2 20.79 * 0.55 30.12 * 3.57
800 1:1 40.33 + 0.69 44.99 + 0.41
1:2 33.52 * 0.41 50.14 * 3.85
1:4 37.22 * 0.14 54.42 * 2.75
2:1 38.97 + 0.14 31.68 * 0.27
3:2 40.42 * 0.82 36.25 * 0.14
900 1:1 47.13 * 0.14 40.62 * 4.67
1:2 52.86 * 0.27 49.17 * 0.27
1:4 55.97 * 0.27 55.97 * 1.10
2:1 25.46 + 0.27 28.96 * 4.67
3:2 28.67 * 0.41 37.51 * 0.27
1000 1:1 30.80 * 0.69 42.56 * 0.27
1:2 33.43 * 0.27 47.61 * 0.82
1:4 38.77 * 0.14 53.93 * 1.51

* M: NIgO, H: HgBO3, B: Bzo3
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En yiiksek bor oksit oranlari en yiiksek yine 900°C’de elde edilmis ve ayni sicaklikta
artan mol orani ile arttigi belirlenmistir. Bunun sebebi de ortamdaki 1:1 mol oranindan

sonra reaksiyona girmeyen bor oksit miktarinin artmasiyla acgiklanabilir.

3.5.4 Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile magnezyum oksit ve borik asitten, 270W, 360W
ve 600W giicte, 1:4 mol oraninda, yikama sonrasi elde edilen (¢ saf irlinlin bor oksit
miktarlarinin analizleri yapilmis ve sonuglari Cizelge 3.10’da sunulmustur. Boroksit
sonuglarina gore kati-hal mikrodalga yontemine gore sentezlenen magnezyum

boratlarin 51.73 £ 0.75% ile 55.17 + 0.62% arasinda degistigi gortilmektedir.

Gizelge 3. 10 Y4: Kati-Hal, mikrodalga firini yéntemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin B,O3 sonuglari

Gug (W) Sure (Dakika) Mg:B Orani M-H* (%)
270 8 1:4 53.23 + 0.87
360 3 1:4 55.17 +  0.62
600 1 1:4 51.73 + 0.75

* M: MgO, H: H3BO;

3.6 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin SEM Goriintiileri

3.6.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y4)

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile saf olarak elde edilen numunelerin SEM

ylzey morfolojileri incelenmistir.

3.6.1.1 Magnezyum Oksit - Borik Asit

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile magnezyum oksit ve borik asit
kullanilarak sentezlenen admontit minerallerinin SEM ylizey goriintileri Sekil 3.51 ve

Sekil 3.52’de verilmistir.

100°C, 120 dakika ve 240 dakikada sentezlenen admontit minerallerinin yapisina
bakildiginda saydam ve koseli yapida olduklari gorilmastir [46].
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Tane boyutlarinin ise 120 dakikada sentezlenen admontitte 6.69um ile 12.66um
arasinda, 240 dakikada sentezlenen admontitte 2.37um ile 9.23um arasinda degistigi

gorllmustlr. Artan reaksiyon siresi ile birlikte tane boyutunda azalma meydana

gelmistir [46].

Sekil 3. 51 Y;: M-H’den 100°C ve 120 dk’da sentezlenen admontitin SEM goriintileri
a. 1000x, b. 5000x [46]

20,00 kv 120,00 jom » 96.00

BEI 2000 kv 24.00 ym 1 1920 pm 1 m

Sekil 3. 52 Y1: M-H’den 100°C ve 240 dk’da sentezlenen admontitin SEM goriintileri
a. 1000x, b. 5000x [46]

3.6.1.2 Magnezyum Oksit - Bor Oksit

Magnezyum oksit ve bor oksit kullanilarak sentezlenen minerallerde saf olarak

admontit minerali elde edilememistir.
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3.6.1.3 Atik Magnezyum - Borik Asit

Atik magnezyum ve borik asit kullanilarak sentezlenen admontit mineralinin SEM ylizey

gorintuleri Sekil 3.53’de verilmistir.

Yapilan analizler sonucunda elde edilen minerallerin tane boyutleri 2.10um ile

14.30um arasinda degistigi gbzlemlenmistir.

Sekil 3. 53 Y;: A-H’den 100°C ve 240 dk’da sentezlenen admontitin SEM goriintileri,
a. 1000x, b. 5000x

3.6.1.4 Atik Magnezyum - Bor Oksit

Hidrotermal yontem ile atik magnezyum ve bor oksit kullanilarak sentezlenen admontit

mineralinin SEM ylizey goriintlisu Sekil 3.54’de verilmistir.

G| 20.00 1 24.00 ym  19.20

Sekil 3. 54 Y;: A-B’den 100°C ve 240 dk’da sentezlenen admontitin SEM goriintileri,
a. 1000x, b. 5000x
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Atik magnezyum ile bor oksit deneyleri sonucu, 100°C ve 240 dakikada sentezlenen
admontit minerallerinin yapisina bakildiginda digerleri gibi saydam ve koseli yapida

oldugu, tane boyutunun ise 2.86um ile 16.58um arasinda degistigi gézlemlenmistir.

3.6.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yéntemi (Y,)

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile saf olarak Uretilen ve yiksek XRD
skoruna sahip ikili faz olarak elde edilen magnezyum borat minerallerinin SEM ylizey

morfolojileri incelenmistir.

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile Uretilen magnezyum borat
minerallerinin hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile tretilen magnezyum borat
minerallerinin tane boyutlarina goére daha kiclik olduklari Sekil 3.34 - Sekil 3.48

arasinda agikga goriilmektedir.

3.6.2.1 Magnezyum Oksit - Borik Asit

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile magnezyum oksit ve borik asit
kullanilarak 60°C’de ve 15 dakikada, 70°C’de ve 20 dakikada, 80°C’de ve 10 dakikada
sentezlenen magnezyum borat minerallerinin SEM ylizey goriintileri Sekil 3.55 - Sekil

3.57 arasinda verilmistir.

Sekil 3. 55 Y,: M-H’den 60°C ve 15dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintlisi 5000x
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Sekil 3. 56 Y,: M-H’den 70°C ve 20dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintist 5000x

60°C de ve 15 dakikada Uretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlar,
500.31nm ile 5.70um arasinda, 70°C’de ve 20 dakikada Uretilen magnezyum borat
minerallerinin tane boyutlari, 488.94nm ile 4.19um arasinda, 80°C’de ve 10 dakikada
uretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari, 654.91nm ile 2.70um
arasinda degismektedir. Maksimum tane boyutunun artan sicaklikla beraber azaldigi

gorilmustir.

654 91 nm

£88.41 nrm

Sekil 3. 57 Y,: M-Hden 80°C ve 10dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntist 5000x
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3.6.2.2 Magnezyum Oksit - Bor Oksit

Magnezyum oksit ve bor oksit kullanilarak 60°C ve 20 dakikada (Mkalisterit), 70°C ve 20
dakikada, 80°C ve 15 dakikada (Mkalisterit) sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin SEM ylzey gorintileri Sekil 3.58 - Sekil 3.60 arasinda verilmistir.

S

721.33 nm

57241 nm

1 40 i | 164080 nm |

\
N\

773,08 nm N42757 i |

Sekil 3. 58 Y,: M-B’den 60°C ve 20 dk’da sentezlenen mkalisteritin SEM goériintisi
5000x

60°C de ve 20 dakikada liretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlar,
427.57nm ile 5.00um arasinda, 70°C’'de ve 20 dakikada uretilen magnezyum borat
minerallerinin tane boyutlar, 419.26nm ile 3.63um arasinda ve 80°C de ve 15
dakikada Uretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari, 414.20nm ile
5.81um arasinda degismektedir. Minimum tane boyutunun artan sicaklikla beraber
azaldig goértlmustir.

427 .57 nm

522 31 hm

57118 nm

Sekil 3. 59 Y,: M-B’den 70°C ve 20dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintlist 5000x

101



61046 nrm

93750 nm

414.20 nm
|
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Sekil 3. 60 Y,: M-B’den 80°C ve 15dk’da sentezlenen mkalisteritin SEM goriintiisi
5000x

3.6.2.3 Atik Magnezyum - Borik Asit

Atik magnezyum ve borik asit kullanilarak 60°C ve 20 dakikada, 70°C ve 10 dakikada,
80°C ve 10 dakikada (Mkalisterit) sentezlenen magnezyum borat minerallerinin SEM

ylzey goriuntileri Sekil 3.61 - Sekil 3.63 arasinda verilmistir.

Sekil 3. 61 Y,: A-H’den 60°C ve 20dk’da sentezlenen mkalisteritin SEM goriintlisi 5000x
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Sekil 3. 62 Y,: A-H den 70°C ve 20dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntlst 5000x

60°C’'de ve 20 dakikada iretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari,
530.33nm ile 5.67um arasinda, 70°C’'de ve 10 dakikada uretilen magnezyum borat
minerallerinin tane boyutlari, 419.26nm ile 3.20um arasinda ve 80°C'de ve 10
dakikada (retilen magnezyum borat (Mkalisterit) minerallerinin tane boyutlari,
750.00nm ile 3.58um arasinda degismektedir. Maksimum ve minimum tane boyutu

60°C den 70°C azaldigi sonrasinda 80°C’de arttigi gérilmistir.

N 750.00 nm

Sekil 3. 63 Y,: A-H’den 80°C ve 15dk’da sentezlenen mkalisteritin SEM goriintiisi 5000x
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3.6.2.4 Atik Magnezyum - Bor Oksit

Atik magnezyum ve bor oksit kullanilarak 60°C ve 15 dakikada, 70°C ve 10 dakikada
(Admontit), 70°C ve 20 dakikada (Admontit), 80°C ve 10 dakikada (Admontit), 80°C ve
15 dakikada (Admontit), 80°C ve 20 dakikada (Admontit) sentezlenen magnezyum

borat minerallerinin SEM ylizey gorintileri, Sekil 3.64 - Sekil 3.69 arasinda verilmistir.

g

881,36 nrm.

Sekil 3. 64 Y,: A-B’den 60°C ve 15dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntlst 5000x

60°C'de ve 15 dakikada Uretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlar,
765.24nm ile 5.24um arasinda, 70°C’de ve 10 dakikada lretilen magnezyum borat
(Admontit) minerallerinin tane boyutlari, 739.62nm ile 3.61um arasinda, 70°C’'de ve
20 dakikada (retilen magnezyum borat (Admontit) minerallerinin tane boyutlari,

676.04nm ile 4.19um arasinda degistigi gortilmektedir.

80°C'de ve 10 dakikada, 15 dakikada ve 20 dakikada (iretilen magnezyum borat
(Admontit) minerallerinin tane boyutlari sirasi ile 474.34nm ile 3.46um, 638.60nm ile
2.55um ve 676.04nm ile 5.10um arasinda degismektedir. En disik minimum tane
boyutu 80°C’de ve 10 dakikada, en diisiik maksimum tane boyutunu ise 80°C’de ve 15
dakikada elde edilmistir.
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862,50 nm
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557.48 nm

842.71 nm

Sekil 3. 65 Y,: A-B’den 70°C ve 10dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintlisi 5000x

1
576,04 o i

69147 nm

—

2.77 ym

Sekil 3. 66 Y,: A-B’den 70°C ve 20dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntlst 5000x

754 67 nm

\

-

939.75 nrm

654.91 nm

996,40 nm 474 34 nm |

~

50312 nrn

24.00 pm  19.20 pm

Sekil 3. 67 Y,: A-B’den 80°C ve 10dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntisu 5000x
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788.39 nm
\

638.60 hm

a1363 31 n

Sekil 3. 68 Y,: A-B’den 80°C ve 15dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntlst 5000x

B591 36 hm

RE72.23 nm

\

~

97788 nm

Sekil 3. 69 Y,: A-B’den 80°C ve 20dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintisi 5000x

3.6.3 Kati-Hal, Yiiksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Kati-hal, yiksek sicaklik firini yontemi magnezyum oksit, borik asit ile magnezyum
oksit, bor oksit den 800°C - 1000°C arasi, 240 dakikada, 3:2 ve 1:1 orani ile sentezlenen

numunelerin SEM yiizey morfolojileri incelenmistir. 600°C ve 700°C’de faz olusumlari

tam olusmadigi icin SEM analizine gerek duyulmamistir.

3.6.3.1 Magnezyum Oksit - Borik Asit

Magnezyum oksit ve borik asitten sentezlenen magnezyum borat minerallerinin SEM

yuzey goriuntileri Sekil 3.70 - Sekil 3.72 arasinda verilmistir [46].
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Magnezyum oksit ve borik asitten 800°C’de, 1:1 oraninda sentezlenen magnezyum
borat minerallerinin tane boyutlari 1.04um ile 3.61um degisirken, 3:2 oraninda
sentezlenen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari 503.12nm ile 3.39um

arasinda degisiklik gbstermistir.

1000°C’de, 1:1 oraninda 585.77nm ile 3.91um tane boyutunda elde edilirken, 3:2

oraninda ise 716.44nm ile 4.52um arasinda degisiklik gdstermistir.

Sekil 3. 70 Y3: M-H’den 800°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorlntileri 5000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2 [46]

Sekil 3. 71 Y5: M-H’den 900°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntileri 5000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2 [46]

900°C’de, 1:1 oraninda sentezlenen magnezyum borat minerallerinin en kii¢iik tane
boyutu 1.01 pum olarak gorilirken, maksimum tane boyutunun 6.00um’den buyik

oldugu gorilmustlr. 3:2 oraninda ise sentezlenen magnezyum borat minerallerinin
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tane boyutlarinin 1.23um ile 3.78um arasinda degisiklik gosterdigi Sekil 3.71’de

gorilmektedir.

&

‘ 807.77 nm

Sekil 3. 72 Y3: M-H’den 1000°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
goruntuleri 5000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2 [46]

3.6.3.2 Magnezyum Oksit - Bor Oksit

Magnezyum oksit ve bor oksitten sentezlenen minerallerin tane boyutlari, magnezyum
oksit ve borik asitten sentezlenen minerallerden daha biiylik olduklari Sekil 3.73 ile

Sekil 3.75 arasinda gorilmektedir.

800°C’de, 1:1 oraninda sentezlenen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari,
3.60um ile 23.47um arasinda degisirken, 3:2 oraninda sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin tane boyutlari 4.19um ile 16.82um arasinda degismistir.

Sekil 3. 73 Y5: M-B’den 800°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintileri 1000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2
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900°C’de sentezlenen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari 800°C’ye gére
daha disiik olarak elde edilmistir. 900°C’de, 1:1 oraninda sentezlenen magnezyum
borat minerallerinin tane boyutlar, 5.78um ile 29.53um arasinda degisirken, 3:2
oraninda sentezlenen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari 3.23um ile

10.73um arasinda degismistir.

1000°C’ye gelindiginde, 1:1 oranindaki sentezlerin tane boyutlari, 3.94um ile 17.86um
arasinda degisirken, 3:2 oranindakilerin tane boyutlari 3.72um ile 13.89 um arasinda

degismistir.

L
5,65 L SO
&

‘

715 [

Sekil 3. 74 Y3: M-B’den 900°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintileri 1000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2

7’
16.59 um 11419 jrm |

Sekil 3. 75 Y3: M-B’den 1000°C, 240 dk’da sentezlenen magnezyum boratin SEM
gorintileri 1000x, mol oranlari a. 1:1, b. 3:2
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3.6.4 Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile magnezyum oksit ve borik asitten, 270W, 360W
ve 600W gilicte, 1:4 mol oraninda, yikama sonrasi elde edilen (¢ saf Girtinlin SEM ylizey

morfolojileri incelenmistir (Sekil 3.76 - Sekil 3.78).

270W 1:4 oraninda yapida nano boyutlu transparan ince gubuk kristaller olusmustur.
Olusan kristallerin tane boyutlari ise 238.65nm ile 742.46nm arasinda degismektedir

(Sekil 3.76).

W

A\
29348 nm. ;

37123 nm

&
437.72 nm

238,65 nm.

Sekil 3. 76 Y4: M-H'den 270W 1:4 mol oranindaki Gretimin SEM goruntdileri,
a.5000x, b. 10000x

360W 1:4 oraninda yapida bu sefer 270W’dan daha ince nano boyutlu transparan ince

cubuk kristaller olusmustur. Kristal tane boyutlarn 151.17nm ile 730.29nm arasinda

degismektedir (Sekil 3.77).

=t 378,66 nm.
510.06 ni

15117 hm

B 730.29 nm

15117 nm

BN 564,06 nim

00 pm + 19.20 pm 1 m BEI 20.0

Sekil 3. 77 Y4: M-H'den 360W 1:4 mol oranindaki Gretimin SEM gorintileri,
a.5000x, b. 10000x
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600W’daki liretimde tane boyutlari artarken 270W ve 360W’da olusan ince transparan
tane boyutlu cubuklar belirginliklerini kaybetmislerdir. 600W’daki Uretimde tane

boyutu 293.99nm ile 1.19um arasinda degismektedir.

/
412.84 nm “

293.99 nm
531,78 nm.

145582 nm
53321 0

51650 |

Sekil 3. 78 Y;: M-H’ den 600W 1:4 mol oranindaki iretimin SEM goriintileri,
a.5000x, b. 10000x

3.7 Admontit Mineralinin Dehidrasyon Kinetiginin incelenmesi

Sekil 3.79 ve Sekil 3.80°de magnezyum oksit ve borik asitten hidrotermal, manyetik
karistirma yéntemi ile 100°C ve 240 dakikada sentezlenen admontit mineralinin cesitli
sicakhiklardaki TG ve DTA egrileri verilmistir. Elde edilen kinetik parametreler Cizelge

3.11’de sunulmustur.

Sekil 3.80’den goriuldigu Gizere, Admontit mineralinin termal ayrismasi ile su kaybi iki
basamakta gerceklesmektedir. Sekil 3.79'da verilen termal gravimetri analizinden yola

cikarak reaksiyon mekanizmasinin su sekilde gergeklestigi séylenebilir:
Birinci basamak: MgO(B,05)3.7(H,0) - MgO(B,03);55(H,0) + ~ 2H,0 (3.1)

ikinci basamak: MgO(B,03)35(H,0) > MgO(B,03)3 + ~ 5H,0 (3.2)
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Sekil 3. 79 Y1: M-H’den 100°C ve 240 dk’da sentezlenen admontitin TG egrileri
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Sekil 3. 80 Y1: M-H’den 100°C ve 240 dk’da sentezlenen admontitin DTA egrileri
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Cizelge 3. 11 Admontit mineralinin Ozawa, Kissinger ve Doyle metodlari ile hesaplanan
kinetik parametreleri

Kinetik Parametreler
Dehidrasyon B 3
Aktivasyon Enerjisi, E; (kJ/mol) Onustel Faktord, ko (dk™)
Basamaklari
Ozawa Kissinger Doyle Ozawa Kissinger Doyle
Birinci 107.72 88.79 90.48 - 5.98x10" | 4.01x10"
ikinci 165.42 129.78 131.24 - 1.98x10" | 1.44x10%

Ozawa metodu ile hesaplanan admontit mineralinin kinetik parametreleri Sekil
3.81’den elde edilmistir. Bu metotda donlsim oranina gore aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir. Birinci ve ikinci dehidrasyon basamaklarindan elde edilen

aktivasyon enerijileri sirasi ile 107.72 kJ/mol ve 165.42 kl/mol olarak hesaplanmistir.

1.4 rJ.S' 0.9
1.2
1
IKINCI
BASAMAEK
=¥
ol 0.8
0.6
04
* -
02
1.64000 1.84000 2.04000 2.24000 2.44000 2.64000 2.84000
1000/ T

Sekil 3. 81 Ozawa metodu ile elde edilen dehidrasyon basamaklari

Kissinger metodunu kullanarak, birinci ve ikinci dehidrasyon basamaklari igin
aktivasyon enerjisi ve on-ustel faktort hesaplanmistir (Sekil 3.81). Birinci basamak igin,

aktivasyon enerjisi ve dnustel faktori 88.79 kJ/mol ve 5.98 x 10™ dk™ olarak, ikinci
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basamak icin, aktivasyon enerijisi ve on-ustel faktort 129.78 kJ/mol ve 1.98x10" dk™

olarak hesaplanmistir.

1T

0.004 005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01

-035 -

-1.15 4

-135 -
Sekil 3. 82 Doyle metodu ile elde edilen dehidrasyon basamaklari

1/Tmax
_6-5 1 I 1
gﬂ_ 13 00035 00035 0.0075

7.5 -

IKINCI
BAS

i
i = i
— [} o]
1 I I

-11.5

Sekil 3. 83 Kissinger metodu ile elde edilen dehidrasyon basamaklari
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Doyle metoduna gelindiginde ise birinci ve ikinci basamakta elde edilen aktivasyon
enerjileri sirasi ile 90.48 kJ/mol ve 131.24 kl/mol, 6n Ustel faktorleri ise 4.01x10™ dk™

ve 1.44x10"® dk™ olarak hesaplanmistir.

U¢ metotdan elde edilen sonuglar incelendiginde, birinci ve ikinci basamaktaki
aktivasyon enerijileri sirasi ile, 89 kJ/mol ile 107 kJ/mol arasinda ve 130 kJ/mol ile 165
kJ/mol, gerceklestigi gorulmektedir. Metotlardan elde edilen aktivasyon enerijilerinin

birbirlerine olan yakinhgl gbze carpmaktadir.

3.8 Ra-Be Kaynagi ile Yapilan Notron Gegirgenlik Sonuglari

3.8.1 Yapay Admontit Minerali

Magnezyum oksit ve borik asitten hidrotermal, manyetik karistirma yéntemi ile 100°C
ve 240 dakikada sentezlenen admontit mineralinin nétron gecirgenlik degerleri Cizelge

3.12’de verilmistir [80].

Cizelge 3. 12 Admontit mineralinin noétron gegirgenlik degerleri [80]

Admonit miktari (g) x (mm) /1o (%) T (em™)
10 6.0 68.8+1.64 0.624 + 0.0397
15 9.5 68.2 £ 2.22 0.403 £ 0.0343
20 15.0 63.1+0.74 0.307 £ 0.0078

Notron gecirgenlik deney sonuglarindan artan numune kalinhgina bagh olarak nétron
gecirgenliginin ve toplam makroskopik tesir kesitlerinin beklendigi lGzere azaldig
gorilmektedir. En disik nétron gecirgenlik degeri, 15mm olan mineralde gorilmis ve
degeri 63.1 + 0.74% olarak hesaplanmistir. En yliksek notron gecirgenlik degeri 68.8 +

1.64% ile 6mm’lik mineralde gorilmustir [80].

3.8.2 Kurnakovit Minerali

Kurnakovit mineralinin notron gecirgenlik degerleri Cizelge 3.13’de verilmistir. Elde
edilen sonuglaridan noétron gecirgenliklerinin ve toplam tesir kesitlerinin kalinhk

arttikca beklendigi gibi azaldig1 gorilmektedir. En diisiik ndtron gecirgenlik degeri 56.5
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1 0.20% ile 15.1mm’lik pellet kalinliginda, en yiksek nétron gegirgenlik degeri ise 61.2

+ 1.52% ile 5.3mm’lik pellet kalinliginda elde edilmistir [81].

Cizelge 3. 13 Kurnakovit mineralinin notron gecirgenlik degerleri [81]

Tane boyutu (um) -90 +90, -150 +150, -250 +250, -400
x #1 (mm) 5.9 5.8 5.7 5.3
x #2 (mm) 8.7 - 8.2 8.2
x #3 (mm) 14.1 15.1 - 13.7
1/1o #1 (%) 60.4 + 0.20 58.9+0.48 61.0+0.70 61.2+1.52
/1o #2 (%) 59.1+0.43 - 59.9+0.72 60.3 £ 0.78
1/1o #3 (%) 57.9+0.24 56.6 £ 0.20 - 5791041
3 #1 0.855 £ 0.0056 | 0.913 £ 0.0141 | 0.867 £ 0.0201 | 0.862 + 0.0436
2 #2 0.605 + 0.0084 - 0.625 £ 0.0147 | 0.617 + 0.0158
2. #3 0.388 £ 0.0029 | 0.377 £0.0023 - 0.362 £ 0.047
3.8.3 inderit Minerali

inderit mineralinin nétron gecirgenlik sonugclari Cizelge 3.14’de verilmistir. Elde edilen

bulgulardan yola ¢ikarak, notron gecirgenliklerinin ve tesir kesitlerinin kalinlik arttik¢a

beklendigi gibi bu mineralde de azaldigi goriilmektedir. En distk notron gecirgenlik

degeri 57.3 £ 0.34% ile 13.8mm’lik pellet kalinhginda, en ylksek nétron gegirgenlik

degeriise 63.2 £ 0.05% ile 5.5mm’lik pellet kalinliginda elde edilmistir [82].
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Cizelge 3. 14 inderit mineralinin ndtron gegirgenlik degerleri [82]

Tane boyutu (um) -90 +90, -150 +150, -250 +250, -400
x #1 (mm) 5.5 5.5 5.6 5.8
x #2 (mm) 8.3 8.2 8.8 8.2
X #3 (mm) 13.8 15.6 14.8 13.8
1/1o #1 (%) 62.7 +0.32 63.2+0.05 61.7 +0.32 60.6 + 0.03
1/1o #2 (%) 61.2+0.49 60.6 £ 0.20 60.4+0.74 59.0+0.44
1/1o #3 (%) 57.3+0.34 56.1+0.23 56.0+0.27 55.0+0.67
2 #1 0.849 £ 0.0093 | 0.834 +0.0014 | 0.862 £ 0.0093 | 0.864 + 0.0009
I #2 0.592 £ 0.0096 | 0.611 +0.0040 | 0.573 £ 0.0139 | 0.615 + 0.0089
2 #3 0.404 +0.0043 | 0.371+£0.0026 | 0.391 +0.0033 | 0.420 + 0.0087

3.8.4 Bor Karbiir

Yerel bir fabrikadan edinilen borkarbiir'iin XRD sonuglarina gére aslinda saf olmadigi

gorulmistiur. Ug farkhh faz olusan mineralin fazlar sirasi ile “01-071-0033” kodlu

“B13.7772 Ciasa0”, “00-023-0073” kodlu “Bor” ve “01-074-0945” kodlu “Bor” olarak

bulunmustur.

Notron gecirgenlik degerleri Cizelge 3.15’de sunulmustur. Elde edilen sonuglardan

gorildugl Uzere, artan kalinliga bagli olarak notron gecirgenlik diismis ve en disuk

degeri 6.6mm kalinliginda 62.1 + 0.29% ile almistir.

Cizelge 3. 15 Bor karbiiriin nétron gecirgenlik degerleri [84]

Bor karbir miktari (g) Mineral Kalinhgl (mm) 1/l (%) St (cm™)
5.2 2.9 64.9+0.14 | 1.491+0.0074
10.4 5.4 63.3+0.22 | 0.847 +0.0064
12.5 6.6 62.1+0.29 | 0.722 £0.0071

117




3.8.5 Minerallerin Kiyaslanmasi

Kipcak vd. yaptigi calismalarda, kurnakovit mineralinin, inderit mineraline gére nétron
gecirgenliginin daha dislik oldugu goriilmektedir. Sentezlenen admontit mineralinin
notron gecirgenlik degerleri Tlrkiye’de bulunan magnezyum borat mineralleri ve bor
karbdr ile kiyaslandiginda ayni veya benzer kalinliklarda admontit mineralinin nétron
gecirgenliginin daha ylksek oldugu goérilmektedir (Cizelge 3.16). Bor karbir’iin
deneylerde kullanilan kalinhigi digerlerine gore ince oldugu icin nétron gecirgenligi
disuk gibi gelebilir, fakat inderit ve kurnakovit mineralinin 15.1mm ve 15.6mm’de

gosterdigi gecirgenlik degerini sadece 6.6mm’de elde etmektedir [80-84].

Cizelge 3. 16 Admontit, kurnakovit, inderit ve bor karbirin nétron gecirgenlik degerleri

[80-84]
Mineral Mineral Kalinhgi (mm) 1/1p (%)
Admontit 6.0-15.0 63.1-68.8
Inderit 5.5-15.6 57.3-63.2
Kurnakovit 53-15.1 56.6 - 61.2
Bor karbdir 29-6.6 62.1-64.9

Kipcak vd. yaptigl ¢alismada mineralin su igeriginin artmasi ile ndétron gegirgenliginin
distiginli irdelenmistir. Kurnakovite ve inderit minerallerine bakildiginda
(Mg;Bg011.15H,0) her iki mineralin yapisinda 15 mol kristal su oldugu goriilmektedir.
Admontit mineralinde ise (MgBgO10.7H,0) 7 mol kristal su bulunmaktadir. Su (H,0) iyi
bir nétron tutucu oldugu igin, admontit mineralinin nétron gecirgenlik degerinin

kurnakovit ve inderit mineralinden disik olmasi beklenen bir sonuctur [66].

3.9 Am-Be Kaynagi ile Yapilan N6tron Gegirgenlik Sonuglari

Magnezyum oksit ve bor oksitten kati-hal, yiksek sicaklik firini ile 100°C ve 240
dakikada, 3:2 ve 1:1 oraninda sentezlenen susuz magnezyum borat minerallerinin

notron gecirgenlik degerleri Cizelge 3.17'de verilmistir.
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Cizelge 3. 17 Kati-Hal, yliksek sicaklik firini ile sentezlenen Urinlerin ndtron gegirgenlik

degerleri
Numune Kodu M-B*, 3-2 M-B*, 1-1
x #1 (mm) 5.5 5.5
X #2 (mm) 7.5 7.5
x #3 (mm) 12.5 12.5
/1o #1 (%) 65.5 + 2.66 84.3 +2.54
1/1o #2 (%) 62.6 £ 2.98 81.3 £ 3.07
1/1o #3 (%) 61.8+2.93 77.2+4.02
2 #1 0.771 +0.0739 0.311 +0.0548
2. #2 0.626 + 0.0635 0.277 £ 0.0504
2 #3 0.386 + 0.0380 0.208 £ 0.0417

* M: MgO, B: B,0O;

Sonuglardan goruldigld gibi, 3:2 oraninda sentezlenen mineralin 1:1 oraninda
sentezlenen minerallere goére notron gecirgenlikleri daha disuktir. XRD sonuglari
incelendiginde 3:2 oraninda sentezlenen mineralin “K” kristal skoru 61, “MB>” kristal
skoru 38’dir. 1:1 oraninda sentezlenen mineralin “K” kristal skoru 58, “MB>” kristal
skoru ise 55’dir. “K” ve “MB®” mineralleri sirasi ile kotoit ve acik formili “Mgs(BOs),”,
magnezyum borat ve acik formili “Mg,(B,0s)” dir. 3:2 oraninda sentezlenen
minerallerde 1:1 oraninda sentezlenenlere gore, kotoit skoru yiliksek, magnezyum
borat skoru ise dislktiur. No6tron gegirgenlik sonuglarindan anlasildigl gibi kotoit
minerali magnezyum borat mineralinden daha iyi nétron tutucu oOzellik géstermistir.
3:2 oranindaki sentezlerde de kotoit kristal skorlari ylksek oldugu icin 1:1 oraninda
sentezlenen minerallere gére daha iyi ndtron tutma performansi gostermistir. Her iki
oranda da kalinlik arttikca notron gecirgenligi ve toplam makroskopik tesir kesitleri

dismustir.
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3.10 Magnezyum Boratlar ile ilgili Yapilan Diger Sentezlerin XRD Sonuglan

3.10.1 Diisiik Sicakliklarda Magnezyum Borat Sentezleri XRD Sonuglari

Galismada elde edilen XRD sonuglari Sekil 3.84, Sekil 3.85 ve Cizelge 3.18’de,

verilmistir.

60°C sicaklikta ve farkl reaksiyon sirelerinde gergeklestirilen hidrotermal sentezlerde
reaksiyonun ilk 30 dakikasinda sadece mkalisterit olusumu gézlemlenmistir. 60 dakika,
120 dakika ve 240 dakikalik reaksiyonlarda ise mkalisterit ve admontit olusmustur.
Reaksiyon sliresinin artisina bagli olarak admontit skoru artmis ve dizenli kristal yapi

olusumu gozlemlenmistir. Mkalisterit skorlari ise artan siire ile birlikte dismistar.
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Sekil 3. 84 60°C’deki sentez iiriinlerinin XRD patternleri [44], [45]

70°C sicakhkta hidrotermal kosullarda gerceklestirilen reaksiyonlarin ilk 60 dakikasinda
sadece mkalisterit olusumu gozlemlenmistir. 30 dakika, 120 dakika ve 240 dakikalik
reaksiyonlarda ise mkalisterit ve admontit olusmustur. Reaksiyon siresinin artisina

baglh olarak mkalisterit skoru azalirken admontit skoru artis gdstermistir. 240 dakikalik
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reaksiyonda ise magnezyum borat hidrat olusumu gézlemlenmistir ve en yliksek verim

120 dakikalik reaksiyonda meydana gelmistir.

Cizelge 3. 18 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile diislik sicakhklarda
sentezlenen Uriinlerin XRD sonuglar [44], [45]

. Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari

& =

x = M-H*

= o

8 a

(%]

A () |

30 - 84 -
60 16 89 -

60
120 63 85 -
240 82 49 -
30 18 87 -
60 - 85 -

70
120 56 85 -
240 84 57 23

* M: MgO, H: H3B0;, B: B,03, A: Atik Mg

A = Admontit, pdf # = 01-076-540, MgO(B,05)s.7(H,0)

® = Mkalisterit, pdf # = 01-070-1902, Mg,(Bs0,(OH)s),.9(H,0)

M = Magnezyum bor hidrat, pdf # = 01-073-0638, MgB05(OH).3(H,0)
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Sekil 3. 85 70°C’deki sentez iiriinlerinin XRD patternleri [45]

3.10.2 Klor igerikli Magnezyum Borat Sentezleri XRD Sonuglari

Calismada elde edilen XRD sonuclari Sekil 3.86’da ve Cizelge 3.19’da verilmistir [50].
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Sekil 3. 86 600°C’de sentezlenen iriinlerin XRD patternleri [50]
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600°C sicaklikta, magnezyum oksit, magnezyum kloriir ve borik asit bilesiklerinin
reaksiyonu sonucunda, klor icerikli magnezyum borat olan borasit, XRD verilerine gore
skorlari 48-62 arasinda degismektedir. En diisiik deger olan 48 skorunu 1:4:15 kodlu
numunede alirken en yliksek olan 62 skorunu ise 1:4:13, 1:5:13, 1:6:13 ve 1:6:14
oranlarinda almistir. Yan Uriin olarak suanit ve magnezyum borat olusmustur. Suanit
skorlari 17-31 arasindadir. Suanitin en yiiksek skoru 1:6:13 oraninda, en duslik skoru
ise 1:4:15 numunesinde elde edilmistir. Diger yan Urin olan magnezyum borat in diisik
skoru 71 ile 1:5:13 kodlu numunede, en yiiksek skoru da 79 ile 1:4:14 oranli numunede
almistir. Yan Griin olarak suanit magnezyum borattan biitlin denemelerde daha dislik

skorda elde edilmistir [49].

Cizelge 3. 19 Kati-Hal yiiksek sicaklik firini yéntemi ile 600°C sentezlenen lriinlerin XRD
sonuclari [50]

E MgCl,:MgO:H3BO3 Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari

~

g mol orani + A *

a
1:4:13 62 74 23
1:4:14 52 79 22
1:4:15 48 74 17
1:5:13 62 71 19

600 1:5:14 60 75 22
1:5:15 51 78 27
1:6:13 62 74 31
1:6:14 62 72 29
1:6:15 59 74 28

* = Borasit, pdf # = 01-071-0750, Mg3B,0,5Cl
A- Magnezyum Borat, pdf # = MgB,0,
* = Magnezyum bor hidrat, pdf # = 01-073-2107, Mg,B,05
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BOLUM 4

SONUCLAR ve ONERILER

4.1 XRD Skor Model Grafikleri

Tez ¢alismasinin “Bolim 3, Analiz Sonuglari” kisminda deneysel olarak elde edilen XRD

skorlarindan Statistica programi kullanilarak model grafikleri elde edilmistir.

4.1.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y,)

Magnezyum oksit, atik magnezyum, borik asit ve bor oksit kullanilarak elde edilen
admontit mineralinin XRD kristal skorlarina gore kristalizasyon grafikleri Sekil 4.1 ile

Sekil 4.4 arasinda verilmistir.

Sekil 4.1'den gorildigi Uzere magnezyum oksit ve borik asitten elde edilen
magnezyum boratlarin admontit fazlarinin en yiksek kristal skorlari 80°C ve 100°C
sicakliklarinda gorilmekle birlikte artan sire ile birlikte 120 dakika deney siresine

kadar artma egilimi gostermis, 240 dakika sonunda dists yasanmistir.

Sekil 4.2’ye bakildiginda magnezyum oksit ve bor oksitten elde edilen magnezyum
boratlarin admontit fazlarinin en yiiksek kristal skorlari 80°C sicakliklarinda gériilmekle

birlikte artan sire ile birlikte artma egilimi gdstermistir.
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TLAAG, YA

Sekil 4. 1 Y;: M-H’den admontit olusumu

TuDWS A

Sekil 4. 2 Y;: M-B’den admontit olusumu

Atik magnezyum kullanilarak gercgeklestirilen sentezlerde ise, admontit kristal olusum

skoru, borik asitli reaksiyonda 100°C’de en yiiksek degerlere ulastigi ve 240 dakika

reaksiyon sliresinde maksimum oldugu gorilmektedir (Sekil 4.3).
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TARWE, TOAA

Sekil 4. 4 Y;: A-B’den admontit olusumu

Atik magnezyum ve bor oksitli reaksiyonda yine 100°C civarinda admontit fazinin
skorunun en yiiksekler de oldugu ve bu skorun 120 dakika reaksiyon siiresine kadar

artma sonrasinda diisme egilimi gosterdigi Sekil 4.4’den gorilmektedir.
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4.1.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yéntemi (Y,)

Bu yontemde driinler hem admontit formunda hemde mkalisterit formunda

olusmustur. XRD kristal skorlarina gére kristalizasyon grafikleri Sekil 4.5 ile Sekil 4.12
arasinda verilmistir.

TIDRG EA

Sekil 4. 5Y,: M-H den admontit olusumu
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Sekil 4. 6 Y,: M-H’den mkalisterit olusumu

127



Magnezyum oksit ve borik asitten elde edilen model grafiginde, admontit olusum
egilimi 60°C ve 80°C sicakliklarda artmis ve artan sire ile birlikte maksimum
degerlerine ulasmistir (Sekil 4.5). Mkalisterit olusumunda ise olusum egilimi 70°C ve
80°C sicakliklarda artmis ve artan siire ile birlikte 70°C’de diisiis, 80°C’de ise 10 dakika

reaksiyon sliresine kadar artis, sonrasinda dists yasandigi géralmustir (Sekil 4.6).

TAOWE, OREE

Sekil 4. 7 Y,: M-B’den admontit olusumu

DA0WG A

Sekil 4. 8 Y,: M-B’den mkalisterit olusumu
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Magnezyum oksit ve bor oksit kristal skor grafiginde, admontit olusum egilimi 70°C
sicakhkta kiimelenmis ve artan sire ile birlikte dismistir (Sekil 4.7). Mkalisterit
olusumunda ise sicaklik arttikca kristal skorlari diismiis ve en iyi skorlar 60°C’de elde

edilmistir. Stre ile birlikte kristal skoru ciddi bir sekilde degismemistir (Sekil 4.8).

aomg R

TG AR

Sekil 4. 10 Y,: A-H den mkalisterit olusumu
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Atik magnezyum ve borik asitten elde edilen grafikte, admontit olusum egilimi 60°C
sicaklhikta yogunlasmis ve artan siire ile birlikte, 10 dakika deney siiresinde disls
yasamasina ragmen cok degismemistir (Sekil 4.9). Mkalisterit olusumunda ise olusum

egilimi artan sire ile birlikte artmis ve tim sicakliklarda maksimum olma egilimi

gostermistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4. 11 Y,: A-B’den admontit olusumu

TUOHE, CNER

Sekil 4. 12 Y,: A-B’den mkalisterit olusumu
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Son olarak atik magnezyum ve bor oksitten elde edilen modelde, admontit olusum
egilimi 70°C ve 80°C sicakliklarida kiimelenmis ve artan siire ile birlikte, cok
degismemistir (Sekil 4.11). Mkalisterit olusumunda ise 60°C sicaklikta ve diisik

reaksiyon slrelerinde maksimuma ilerlemistir (Sekil 4.12).

4.1.3 Kati-Hal, Yiiksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Magnezyum oksit, borik asit ve bor oksit kullanilarak elde edilen kotoit mineralinin XRD
kristal skorlarina gore kristalizasyon grafikleri Sekil 4.13 ile Sekil 4.17 arasinda

verilmistir.

Magnezyum oksit ve borik asitten Mg:B orani 3:2 ile yapilan deneylerde, kotoit kristal
olusumu 900°C dolaylarinda en yiiksek skorlari alirken artan reaksiyon siiresi ile birlikte

kristal skorunun arttigi géralmuastir (Sekil 4.13).

TLORE TR

Sekil 4. 13 Y3: M-H’den kotoit olusumu, Mg:Bor orani 3-2

Mg:B orani 1:1 ile yapilan deneylerde, kotoit kristal olusumu gene 900°C dolaylarinda
en ylksek skorlari alirken 3:2 mol oraninda yapilan reaksiyonlardaki gibi artan

reaksiyon siresi ile birlikte kristal skorunun arttigi gérilmustir (Sekil 4.14).
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Sekil 4. 14 Y5: M-H’den kotoit olusumu, Mg:Bor orani 1-1

Magnezyum oksit ve bor oksitten Mg:B orani 3:2 ile yapilan deneylerde, kotoit kristal
olusumu artan sicaklikla birlikte artma egilimi gosterirken reaksiyon siresinin kristal

skoruna etkisi olmamistir (Sekil 4.15).

TAnRE, ThEA

Sekil 4. 15 Y3: M-B’den kotoit olusumu, Mg:Bor orani 3-2
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Magnezyum oksit ve bor oksitten Mg:B orani 1:1 ile yapilan sentezlerde, kotoit kristal

olusumu en fazla 800°C’de artan reaksiyon siiresinde gézlemlenmistir (Sekil 4.16).

Sekil 4. 16 Y3: M-B’den kotoit olusumu, Mg:Bor orani 1-1

4.2 Verim Hesaplan

4.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi (Y,)

ikili veya Uclii faz olarak elde edilen numunelerde verim hesaplari en yiiksek molekiil
agirhgi olan faza gore yapilmistir. Saf yani tek faz ¢ikan numunelerde dort paralel deney

tekrar edilmis ve ortalama sonuglar verilmistir (Cizelge 4.1).

Sonuclar incelendiginde M-H ile elde edilen verimlerin ¢ok yiksek oldugu goze
carpmaktadir. Atiklar ile yapilan deneyler incelendiginde ise atigin heterojen
yapisindan kaynaklanan degisik verimler ortaya c¢ikmistir. Atik bor oksit ile daha iyi

reaksiyona girmis ve borik asitten daha yliksek verimde Urlinler olusturmustur.
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Cizelge 4. 1 Y;: Sentezlenen Urlinlerin verimleri [46]

gki ’% Sentezlenen Uriinlerin En Diisiik Verimleri (%)
= o
© S M-H** M-B* A-H* A-B*
= n
(V2]
30 90 56 79 83
60 92 78 47 69
80
120 91 63 44 73
240 92 80 39 73
30 92 78 84 76
60 93 78 54 76
90
120 91 75 52 74
240 99 78 58 71
30 96 63 53 59
60 91 66 47 68
100
120 89.98 + 3.05 62 37 67
240 89.07 +1.28 55 81.45+3.20 74.56 £ 3.20

* M: IVIgO, H: H3BO3, B: 8203, A: Atik Mg

** M-H sonuglari [46] nolu referansdan alinmistir.

4.2.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi (Y5)

Bu yontemde de ikili veya Ucll faz olarak elde edilen numunelerde verim hesaplari en

yuksek molekil agirligi olan faza gore yapilmistir (Cizelge 4.2).

Sonuclar incelendiginde cok distk reaksiyon sirelerinde bile yliksek verimlerin elde
edildigi gortlmustir. Atik deneylerindeki verimler saf maddelere gbre biraz daha disik
elde edilmistir. Atigin heterojen yapisi bu deney setinde de dikkate alindiginda, atik
deneylerindeki verimlerin birbirlerinden farkli gikmasi beklenen bir sonugtur. Bu deney

setinde de atik magnezyum bor oksit ile daha yliksek verimde reaksiyona girmistir.
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Cizelge 4. 2 Y,: Sentezlenen Urlnlerin verimleri

= % Sentezlenen Uriinlerin En Diisiik Verimleri (%)
- (@) —
o< g
& 2 M-H* M-B* A-H* A-B*
5 79 75 51 51
10 80 77 47 44
60
15 79 67 35 43
20 75 67 32 38
5 85 71 44 a7
10 88 71 40 45
70
15 72 73 38 a7
20 79 70 25 32
5 82 74 42 42
10 81 73 43 40
80
15 80 75 24 32
20 78 71 22 25

* M: IVIgO, H: H3BO3, B: 8203, A: Atik Mg

4.2.3 Kati-Hal, Yiiksek Sicaklik Firini Yontemi (Y3)

Kati-hal yuksek sicaklik firini kullanilarak yapilan deneylerde ana fazin kotoit fazi olarak
ortaya ciktigi XRD sonuglarinda goriilmektedir. Bundan yola c¢ikarak teorik olarak
reaksiyonun Mg:Bor oraninin 3:2 oldugunu kabul ederek, 2:1, 3:2 ve 1:1 oranlarinda
verim hesaplari yapilmistir. 2:1 oraninda elde edilen Uriinden fazla magnezyum oksit
miktarlari dusllerek, 1:1 oraninda ise fazla borik asit veya bor oksit miktarlar
dusllerek teorik olarak hesaplamalar gercgeklestirilmis ve Cizelge 4.3’de sunulmustur.
Bltin hesaplamalar magnezyum oksit ve bor kaynaginin (5.1) ve (5.2) de verilen

reaksyonuna gore gergeklestirilmistir. Sonuglardan genelleme vyapilacak olursa
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magnezyum oksit ile bor oksitin, reaksiyon verimleri, magnezyum oksit borik asite
oranla daha disiik olarak elde edilmistir. En yiiksek teorik verimler 900°C’de

gorilmektedir.
3MgO + 2H3BO; - Mg3B,0¢ (Kotoit) + 3H,0 (5.1)

3MgO + B,03 - Mg3B206 (KOtOIt) (52)

Cizelge 4. 3 Y3: Sentezlenen Urilinlerin verimleri

G c Sentezlenen Uriinlerin En Diisiik Verimleri (%)
= o
= 5 30 dk 60 dk 240 dk
© o
] )
n = M-H* M-B* M-H* M-B* M-H* M-B*
2:1 88 81 84 81 83 84
800 3:2 94 84 87 84 86 88
1.1 74 52 72 50 36 49
2:1 93 80 94 81 82 83
900 3:2 94 84 94 82 85 84
1:1 76 53 79 51 76 53
2:1 89 82 89 79 84 85
1000 3:2 91 85 91 83 85 84
1:1 77 53 77 46 66 53

* M: I\/IgO, H: H3BO3, B: 8203

4.2.4 Kati-Hal, Mikrodalga Firini Yontemi (Y,)

Bu yontemde saf olarak elde edilen magnezyum borat minerallerinin reaksiyon
verimleri artan teorik magnezyum oksit ve deneysel olarak hesaplanan yikama sonrasi
artan borik asit miktarlari g6z 6niinde bulunarak hesaplanmistir. 270W ve 360W glicte
elde edilen saf Grinlerin verimleri Cizelge 4.4’de sunulmustur. 600W gilicte yikama

sonrasi ¢ok az Urin elde edildigi icin reaksiyon verimi ¢ok dusik c¢ikmis ve
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degerlendirmeye alinmamistir. 270W ve 360W glicte elde edilen reaksiyon verimleri

%67 dolayinda ¢ikmistir.

Cizelge 4. 4 Y,4: Sentezlenen Uriinlerin verimleri

Sentezlenen Uriinlerin Verimleri

Guc (W) Sure (dk) Oran

M-H*
270 8 1:4 67.37 + 0.02
360 3 1:4 67.54 £ 0.33

* M: MgO, H: H3BO3, B: B,03

4.3 Yoéntemlerin Karsilastirilmasi, Sonug ve Oneriler

Hidrotermal, manyetik karistirma yonteminin en biylk avantaji yiksek reaksiyon
verimleri olmakla birlikte, reaksiyon siirelerinin diger metotlara gore yliksek ve Uretim
sonrasi 40°C’de kristallenme siiresinin uzun olmasi dezavataj olusturmaktadir.
Yontemin bir baska biylk avantaji ise reaksiyon sonrasinda ilk slizme isleminde
reaksiyona girmeyen magnezyum kaynaginin Uriinden ayrilmasi ve kristalizasyon
sonrasl bor kaynaginin sistemden etil alkol ile yikama sonrasi ayristiriimasidir. Sonug
olarak saf magnezyum borat mineralleri elde edilmektedir. Elde edilen Urinlerin

verimleri %55 ile %99 arasi elde edilirken kristal skorlari 87’lere kadar ¢cikmaktadir.

Hidrotermal, manyetik karistirma yonteminin sagladigl biitiin avantajlari hidrotermal,
ultrasonik karistirma yontemi de saglarken diislik reaksiyon sicakliklari ve sireleriile de
gbze carpmaktadir. Duslk reaksiyon siireleri Grlinlerin verimlerinde biraz diisls saglasa
da enerji maliyeti bakimindan disundldiginde, daha uygun bir yontem olarak goze
carpmaktadir. Uriinlerin verimleri %22 ile %85 arasi elde edilirken, kristal skorlari
90’lara kadar ¢ikmaktadir. Genel olarak ultrasonik karistirma yontemi ile elde edilen
Urlnlerin kristal skorlari manyetik karistirma yontemine gére daha yiksektir. Ayni
zamanda elde edilen minerallerin tane biyukllikleri 400nm civarina kadar diismektedir.
Manyetik karistirma yonteminde tane buylklikleri 2um’nin altina dismemistir.

40°C’deki uzun kristallenme siiresi bu ydntemin tek dezavantajidir.
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Uygulanan iki hidrotermal yontemde de (manyetik ve ultrasonik karistirma) kristal su

icerikli mangnezyum borat bilesikleri elde edilmistir.

Kati-hal, yiiksek sicaklik firini ydénteminde ortalama 900°C ve 60 dakika deney
slrelerinde istenilen susuz magnezyum borat bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen
Urlnlerin kristal skorlarinin 40 ve 60 arasinda degistigi goriilmustir. Reaksiyon verimleri
ise secilen mol oranlarinda %94’e kadar ulasmistir. Tane boyutlarinin, 1-3um arasinda
degistigi goriilmekle birlikte 500nm’ye kadar distigi goriilmektedir. Bu yontemde en

blylk dezavantaj yiksek enerji gereksinimidir.

Kati-hal, mikrodalga firin yonteminde, saf olarak elde edilen (riinlerin verimleri, 270W
ve 360W’da %67 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon sireleri ¢ok kisa olmak ile birlikte
kristal skorlari da 61 ile 69 arasinda elde edilmistir. Bu yontemde de elde edilen Urlinler
kristal suya sahip magnezyum borat mineralleridir. Bu yontemde elde edilen seffaf
nanoboyutlu ¢cubuklarin ¢aplari 150nm’ye kadar inmektedir. Ustelik ¢ok kisa siirelerde
ve ¢ok az bir enerji gereksinimi ile bu yontemde magnezyum borat minerali iretmek

mimkundur.

Sonuc olarak; bu tez calismasinda (g farkli yontemde kristal suya sahip magnezyum
borat mineralleri yiiksek verimlerde elde edilmistir. istenilen 6zelliklere (verim, kristal
skoru ve tane boyutu) gore her li¢ yontemin de tercih edilebilir oldugu sonucuna

varismistir.

Susuz magnezyum borat elde edilebilmesi icin, kati-hal yiiksek sicaklik firini metodu

kullaniimasi 6nerilmektedir.

Notron gecirgenlik deneylerinin sonucunda yapay olarak sentezlenen admontit
mineralinin noétron gecirgenlik performansinin, inderit ve kurnakovitten disik ama

yakin bir performans gosterdigi gorilmektedir.
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EK-A

FT-IR SPEKTRUMLARI

EK-A’da dort  farkh yontemle (Yq: Hidrotermal-manyetik karistirma,
Y,: hidrotermal-ultrasonik karistirma, Ys: kati-hal-yliksek sicaklik firini ve Y,4: kati-hal-

mikrodalga firin) elde edilen tim minerallerin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-A. 5 Y,: M-B ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari

151



1 5 dakika

1419.97
134925 123543 1024.76

10%0.17 95582  2a000

1654 23 21078

10 dakika 141562 1235.56
o %T
60°C 15 dakika
| 141571
134856 123545 102475
| 109543 956.46  BE0.03
20 dakika Bll20
141593 123529 ?ﬁ
| 1544 93
1085.07 102256 67324
12000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 65010
Cm_l
1654.01
1 5 dakika 123209
1414.13 95763 9710
| 1346.78 1083 31
1024 46
676 61
165445 808 55
10 dakika 127838
| 141271
1341 58 108407 85130 ES632
o T 1024 46 e
70°C 1 1660.51 209.79
15 dakika 1231 50
1416.07
108438 95466 85691
1 1023.45
1655.00 0897
20 dakika 141627 123462
1345 67 1024 47 ﬁ;\/
1 108583 95602 85771 7148
18000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 00 800 6300
Cm_l
1 1237.16
141135
] 1339.62 1079.65
10 dakika 81143
123839
| 141076
80°C wT
15 dakika

123738

1412.14 6433

133228 1054 48

1654 22 21227

20 dakika

1238 .30
141189

133876 1080 .06 25697

1200.0 1700 1600 1500 1400 1300 1200 11na 1000 200 =00 650.0
-1
ot

Sekil EK-A. 6 Y,: A-H ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 7 Y,: A-B ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari

153



600°C

700°C

1024 .63

1411.52 1188.18

1024.14

1411.1% 1120.30

wl i 1023.97
1411.53 1191.97
1 831 576 51
1411.34 1022.63
. 1193.40
1411.54 08.98
1 73.50
l028.90 674 .57
18000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 Q00 200 £50.0
cm'1
| 2:1
1024.77
1 1411.73 11584 .55
1 3:2
1024 &7 825,79
1 _ 141191 1187.69
] 11 &76.17
128002
wT 1024.10
1 1410 84 1190.72
1:2
1410.51 1023.23
1 119191 .
. 1412.01 1193.06 .
] 1:4 708 81
1022.03
12000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 200 200 £50.0

cm'l

Sekil EK-A. 8 Y3: M-B ile 600°C ve 700°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 9 Y3: M-B ile 800°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 11 Y3: M-B ile 900°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR

spektrumlari
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Sekil EK-A. 12 Y3: M-B ile 1000°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 14 Y,: M-H ile 270W glicte, 8 dk’da sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 15 Y4: M-H ile 270W glicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum
boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 16 Y4: M-H ile 360W glicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum
boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 176 Y4: M-H ile 600W giicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum

boratlarin FT-IR spektrumlari
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EK-B

RAMAN SPEKTRUMLARI

EK-B'de dort  farkh yontemle (Yq: Hidrotermal-manyetik karistirma,
Y,: hidrotermal-ultrasonik karistirma, Ys: kati-hal-yliksek sicaklik firini ve Y,4: kati-hal-

mikrodalga firin) elde edilen tim minerallerin Raman spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-B. 1 Y;: M-B ile 80°C, 90°C ve 100°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 2 Y;: A-H ile 80°C, 90°C ve 100°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 3 Y1: A-B ile 80°C, 90°C ve 100°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 4 Y,: M-H ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin

Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 5 Y,: M-B ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 6 Y,: A-H ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 7 Y,: A-B ile 60°C, 70°C ve 80°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 8 Y3: M-B ile 800°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin Raman
spektrumlari
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Sekil EK-B. 9 Y3: M-B ile 900°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin Raman
spektrumlari
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Sekil EK-B. 10 Y3: M-B ile 1000°C’de sentezlenen magnezyum boratlarin Raman
spektrumlari
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Sekil EK-B. 11 Y4: M-H ile 270W, 360W glicte ve 1:1 mol oraninda sentezlenen
magnezyum boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 12 Y4: M-H ile 270W giicte, 8 dk’da sentezlenen magnezyum boratlarin
Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 13 Y4: M-H ile 270W giicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum
boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 14 Y,: M-H ile 360W giicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum

boratlarin Raman spektrumlari
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Sekil EK-B. 15 Y4: M-H ile 600W giicte ve 1:4 mol oraninda sentezlenen magnezyum
boratlarin Raman spektrumlari
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