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OZET

SODYUM BORATLARDAN MAGNEZYUM BORAT URETIMININ
ARASTIRILMASI VE URETIM PARAMETRELERINi ETKILEYEN FAKTORLERIN
BELIRLENMESI

Meral YILDIRIM

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Bor basta cam, seramik, niikleer santraller olmak Gzere 500’den fazla kullanim alanina
sahip onemli bir mineraldir. Dogada farkli oranlarda bor oksit (B,03) iceren 230’ln
Uzerinde bor minerali mevcuttur. Dinya bor rezervinin %72,2'si Tlrkiye'de, %8,5'i
Rusya’da ve %6,3’li ABD’de yer almaktadir. Ulkemiz bor rezervinin biiyiik kismina sahip
olmasina ragmen magnezyum borat rezervi bakimindan fakirdir.

Yiksek 1si dayanimlari, korozyon direngleri, paslanmaya karsi direngleri magnezyum
boratlarin sanayinin bircok alaninda kullanilabilme imkanlarinin arastirilmasina yol
acmistir. Seramik endustrisi, deterjan bilesimleri, siper-iletken malzeme Uretimleri,
hidrokarbon katalizorleri, strtinmeyi azaltici katki ve yaglar Uretimleri magnezyum
boratlarin kullanildigi baslca alanlardir. Ayrica borik asit (H3BO3) icermelerinden dolayi
radyoaktif atiklarin giderilmesinde de kullanilmaktadir. Bunlarin disinda magnezyum
boratlar; sliper iletken magnezyum dibortrin Uretilmesi, metal yizeyleri icin yalitkan
kaplama bilesimleri, 1stya duyarh renk veren mirekkep bilesimleri, boyalarda
korozyonu onleyici katki olarak, kontakt lens yikama sularinda ve alev geciktiriciler gibi
alanlarda da kullanilabilmektedir.

Magnezyum boratlar hidrotermal ve termal yontem olmak Ulzere baslca iki farkli
yontemle Uretilebilmektedir. Hidrotermal yontemde bor ve magnezyum kaynaklari
sulu ortamda sicaklik 1s1 etkisiyle reaksiyona sokulurken olusan magnezyum boratlar
kristal suludur.
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Ayrica bu yontem ile disuk sicakliklarda magnezyum borat kristalleri Uretilebilir.
Termal yontemde ise vyiksek sicaklik firini yardimi ile hava ortaminda bor ve
magnezyum kaynaklari reaksiyona sokularak susuz magnezyum borat tretimi yapilir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda magnezyum boratlarin hidrotermal yontemle sentezi
manyetik ve ultrasonik karistirma kullanilarak yapilirken hammaddeler magnezum
klorir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), tinkalkonit (Na,B40,.5H,0), boraks (Na,B;0,.10H,0),
borik asit (H3BOs) ve bor oksit (B,053) tir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonunda; hidrotermal yontem, manyetik karigtirma ile
“01-076-540” XRD pdf kodlu Admontit [MgO(B,0s)3.7(H,0)], “01-070-1902” XRD pdf
kodlu Mkalisterit [Mg,(BsO7(0OH)¢),.9(H,0)] sentezlendigi ortaya konmustur.
Hidrotermal yontem, ultrasonik karistirma ile sentezlenen magnezyum borat bilesigi de
XRD pdf kodu “01-076-540” olan Admontittir.

Sentezlenen magnezyum borat bilesiklerinin FT-IR ve Raman spektrumlari birbirlerine
benzemektedir. Ayrica magnezyum borat bilesiklerine ait karakteristik bantlar hem
kizilotesinde hem de goriinir bélgede elde edilmistir. Bor oksit analizlerinin sonuglari
literatlr degerleri ile uygun ¢ikmistir. SEM gorintilerine bakildiginda ise mikron ve
nano boyutta minerallerin Uretildigi gdralmastdr.

Anahtar Kelimeler: Admontit, mkalisterit, hidrotermal yéntem, magnezyum borat,
manyetik karistirma, ultrasonik karistirma, XRD, FT-IR, Raman, SEM.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE PRODUCTION OF MAGNESIUN BORATES
FROM SODIUM BORATES AND THE DETERMINATION OF THE AFFECTING
PRODUCTION PARAMETERS

Meral YILDIRIM

Department of Chemical Engineering

M.Sc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Boron is an important mineral that have more than 500 usage areas including glass,
ceramic and nuclear stations. There are more than 230 boron minerals are occurred
with different boron trioxide (B,03) contents. In Turkey 72,2%, in Russia 8,35% and in
USA 6,3% of world boron reserves. Despite the biggest partion of reserves, magnesium
borate reserves are minimum in Turkey.

High heat resistance, corrosion and dust resistance lead magnesium borates to an
important industrial and experimental componentceramic industry, detergent industry
and components, super-conduction material productions, hydrocarbon catalysts,
production of friction reducing additive and oils; are the major usage areas of
magnesium borates. Addition to their usage areas it can be used in the sector of
radioactive waste reduction due to their boric acid (H3BOs. Also magnesium borates
can beused at the production of super-conducting magnesium diboride, non-
conducting coating components for metal surfaces, heat sensitive ink components,
anti-corrosion additive in paints, washing waters in the contact lenses and fire
retarding agents.

Magnesium borates can be produced by two methods; hydrothermal and thermal
(solid-state). In hydrothermal method magnesium borates can be produced with
crystal water, in a water environment with the aid of heat.
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Also in this method low temperature borate crystals can be produced. In the thermal
method with the aid of high temperature furnace magnesium and boron sources are
reacted in air atmosphere and form dehydrated magnesium borates.

In this study the hydrothermal synthesis of magnesium borates are studied with using
magnesium chlorede hexahyrate (MgCl,.6H,0), tincalconite (Na,B;07.5H,0), borax
(Na,B407.10H,0), boric acid (H3BOs) ve boron trioxide (B,03) with the stirring methods
of both magnestic and ultrasonic.

From the experimental studies, “01-076-540" XRD pdf coded Admontite
[MgO(B,03)3.7(H,0)] and “01-070-1902” XRD pdf coded Mecallisterite
Mg,(BsO7(0OH)s)2.9(H,0)] are produced with magnestic stirred hydrothermal method.
Pure “01-076-540"” XRD pdf coded Admontite [MgO(B,03);.7(H,0)] is produced with
ultrasonic stirred hydrothermal method.

Synthesized magnesium borate minerals, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR) and Raman spectrums showed the characteristic peaks of magnesium borates at
both infra red and visual regions. The B,03; contents are found in mutual agreement
with the literature values. From the Scannind Electron Microscopy (SEM), the micron
and nano particle sized mineral productions are obtained.

Keywords: Admontite, mkallisterite, hydrothermal method, magnesium borates,
magnetic stirring, ultrasonic stirring, XRD, FT-IR, Raman, SEM.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Magnezyum

Magnezyum periyodik cetvelde 2A grubunda yer alan ve Mg (Sekil 1.1) semboliiyle
gosterilen bir metaldir. Atom numarasi 12, atom agirligi 24,312 g/mol olan magnezyum
dogada en fazla bulunan 8. elementtir. Dogada fazla bulunmasina ragmen yiksek
reaktiflik gostermesinden dolayi saf olarak bulunmaz. ilk defa saf olarak 1808 yilinda Sir
Humpry Davey tarafindan magnezya (MgQO) ve civa (Il) oksit (HgO) karisimindan
elektroliz yontemiyle elde edilmistir. Ginimiizde dolomit (CaCO3-MgCOs) ve karnalit
(KCI-MgCl,-6H,0) bilesenlerinden de ekstrakte edilebilen magnezyum ¢ogunlukla deniz

suyundan kazanilir [1].

Sekil 1. 1 Magnezyum [2]



Magnezyum kolayca tutusan ve parlak bir alevle yanan bir element oldugu icin
elektrikli fotograf makinesi flaslari ¢ikmadan ©6nce, magnezyum vyakilarak flash
fotograflar cekilmistir. Ayrica magnezyumdan bu Ozellikleri sebebiyle yapay 1sikh
fotograf tekniginde ve piroteknikte yararlaniimaktadir [3]. Bilinen en hafif element
olmasi magnezyumun yaygin kullanimina yol agmistir. Ozellikle aliiminyum elementiyle
olusturdugu alasimlar hafif ve dayanikli malzemelerin gerekli oldugu ugak, roket ve
fize yapimi gibi alanlarda kullaniimaktadir. Magnezyum bilesiklerinin  6zgl
agirhklarinin disik olmasi ve islenebilir olmalari magnezyumun kullanimini daha da
arttirmistir. Magnezyum; ylksek tepkime glici nedeniyle titanyum, zirkonyum,
uranyum ve berilyum gibi metallerin Gretiminde indirgeyici element olarak, demir ya
da celikten yapilmis toprak alti boru hatlarinin tanklarinin ve isitma kazanlarinin
korunmasinda, makine endustrisinde, hafif ara¢c gere¢ endistrisinde kulaniimaktadir

[4].

1.1.1.1 Magnezyum Kloriir

Magnezyum kloriir MgCl, formdili ile gosterilen kimyasal bilesige ve bu bilesigin
hidratlarina verilen genel addir. Genellikle tuzlu su veya deniz suyunun
ekstraksiyonundan elde edilen magnezyum kloriir hidratlari suda oldugu gibi alkolde
de ¢éziinir. Cizelge 1. 1’de magnezyum kloriir hekzahidratin (MgCl,.6H,0) 20°C’deki

genel ozellikleri gosterilmistir.

Cizelge 1. 1 Magnezyum klorir hekzahidratin (MgCl,.6H,0) 20°C’deki dzellikleri [5]

Molekil agirligi (g/mol) 203,3
Yogunlugu (g/cm?) 1,569
Erime noktasi (°C) 714

Kaynama noktasi (°C) 1412

Suda ¢6zunurlGgi (g/100 mL) 157 g/100 mL

pH (50 g/I, H,0) 4,5-7,0




MgCl, ¢ogunlukla yol stabilizasyonu amaciyla kullanilir. Cakil ve kil pargaciklarinin yol
ylzeyinden ayrilmamasi amaciyla kullanilan magnezyum kloriir ayrica su absorplama
ozelliginden dolayi yolun kurumasini engeller [6]. Kis aylarinda sivi magnezyum klorir
kuru yol zeminine yagistan 6nce veya islak yol zeminine donma noktasindan 6nce
puskirtilirek buzun veya karin birbirine yapismasi ve yola baglanmasi engellenir.
Buzlanma engelleyici olarak kullanildiginda magnezyum kloririin korozivitesi ¢ozeltiye
eklenen diger kimyasallarla disirilebilmektedir. Magnezyum kloriiriin ayrica ¢gimento,
delme ve o6gltme carklarinda, magnezyum metali (retiminde, ates gecirmezlik
ajanlarinda, tekstil ve kagit tretiminde, dezenfektanlarda, yangin sondiriciler ve
seramiklerde, vyag/gaz endustrisinde, baglayici ajan olarak; hayvan yemlerinde,
glbrede ve atik su islenmesinde de kullaniimaktadir [7]. Sekil 1.2’de magnuzyum tuzu

ve bu tuzun sematik gosterimi yer almaktadir.

Sekil 1. 2 a) MgCl,.6H,0 tuzu, b) MgCl,.6H,0 sematik gosterimi [8]

1.1.2 Bor

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirhg 10,81
g/mol olan, metalle ametal arasi yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Periyodik
cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif Gyesidir. Bor elementi gB, 1B, 11B, 12B, 13B
izotoplarindan olusmaktadir. En kararli izotoplari 9B ve 11B’dir. Bu izotoplarin tabiatta
bulunma oranlari sirasiyla %19,1-20,3 ve %79,7-80,9'dur. Yerylziniin 51. yaygin
elementi olan bor, toprakta, kayalarda ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Topragin bor icerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5 —9,6 ppm, tatli
3



sularda ise 0,001-1,5 ppm araligindadir [9]. Cizelge 1.2’de borun bazi kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1. 2 Borun bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [10]

Molekil agirligi (g/mol) 10,81
Yogunlugu (g/cm?) 2,349
Erime noktasi (°C) 2076

Kaynama noktasi (°C) 3927

Sertlik derecesi (Mohs) 9,3

Isi kapasitesi J/mol.K (25°C’de) 11,087
Buharlasma isisi (kJ/mol) 489,7

Bor (B) tuzlarinin 4 bin yil 6nce ilk kez Tibet'te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da
zemine serpilerek arena temizligi icin kullanildigi saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar
ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmislardir. Modern bor endustrisi, 13. yy’ da borun Marco
Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir. Borun saf elementi ilk
kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J. Thenard ile ingiliz

kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir [9].

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biyikligine baghdir. Mikron
boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin
bor kolay reaksiyona girmez. Bor yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve
diger Grinleri olusturur. Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250' den
fazla bor minerali bulunmaktadir. Bu olusan bor minerallerinden en o6nemlileri

yapilarinda farklh oranlarda bor oksit (B,0s) iceren tinkal, kolemanit ve Gleksittir [10].



1.1.3 Diinya’da ve Tiirkiye’de Bor Minerallerinin Durumu

Dinyadaki onemli bor yataklari Tirkiye, Rusya ve ABD’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer
alan “Mojave Coli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tlrkiye’nin de yer aldigi
“Glney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Onemli bor rezervlerinin
bulundugu bor yataklari soyledir;

Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika

Sirbistan, Jadar Bor Havzasi

Guney Amerika Bor Yataklari

Tincalayu, Arjantin

Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili

Asya Bor Yataklari

Cin Liaoning ve lilin bolgeleri

Qinghai (Cin) bor yataklari

Hindistan, Jammu ve Kasmir bolgesi

V V. V V V V V V V V

Rusya Bor Yataklari

Diinyada en blyik bor rezervleri Turkiye’de Emet, Kirka, Bigadic bolgeleri ile ABD'de
Kaliforniya’da bulunmaktadir. 1,2 milyar ton olan bor rezervinin %72,2’si Turkiye’'de,
%8,5’i Rusya’da ve %6,8’i ABD’de bulunmaktadir. Diinyadaki en 6énemli bor (reticileri;
Eti Maden isletmeleri Genel Midirligi (Turkiye) ve Rio Tinto (ABD) dur. Bu iki kurulus
diinya bor {Uretiminin yaklasik %70’ini gerceklestirmektedir. Tirkiye’de rezerv

bakimindan en fazla kolemanit, Gleksit ve tinkal bulunmaktadir (Cizelge 1.3)[11].

Cizelge 1. 3 Turkiye bor rezervlerinin dagilimi [11]

Maden Sahasi Cevher Toplam Rezerv | % B,03
(Bin Ton)

Bigadic, Balikesir | Kolemanit, Uleksit 623.459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682.562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6.995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750.620 26




1.1.4 Tiirkiye’deki Bor isletmeleri

1.1.4.1 Bigadig Bor isletme Miidiirliigii

Bigadic Bor isletme Mudurliigi Bigadic ilcesinin 12 km kuzeydogusunda Osmanca kdyii
sinirlari icinde yer alir. isletmede 3 adet acik ocakta (Tiilii, Acep ve Simav) Kolemanit ve
Uleksit cevherleri retilmektedir. Cikarilan cevherler konsantratér tesisinde islenip

konsantre hale getirildikten sonra satilmaktadir [10].

1.1.4.2 Emet Bor isletme Miidiirliigii

Kitahya ilinin glineybatisindaki Emet ilcesinde kurulan ve Kiitahya’ya 100 km uzaklikta
olan isletmede kolemanit Uretimi iki adet acgik isletmede (Espey ve Hisarcik Agik
Ocaklari) yapilmaktadir. Bir bolim driin yogunlastirilmis olarak satilmakta, diger

bolimd ise isletme bilinyesindeki tesiste borik asit iretiminde kullanilmaktadir [10].

1.1.4.3 Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme MiidiirlGgii

Bandirma Balikesir yolu (izerinde ilge merkezine 4 km mesafede bulunan tesislerde
boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, borik asit, sodyum perborat monohidrat ve
sodyum perborat tetrahidrat Urlnleri Gretimi yapilmaktadir. 2005 Kasim ayinda

devreye alinan tesiste bor oksit Gretimi yapiimaktadir [10, 13].

1.1.4.4 Kirka Bor isletme Miidiirliigii

Kirka Boraks isletmesi Eskisehir ilinin 70 km gilineyindeki Kirka Beldesinin 4,5 km
batisinda kurulmustur. Diinyanin en biyuk tinkal rezervine sahip maden ocagindan acik
isletme yontemi ile Uretilen tinkal cevheri, konsantre tinkal haline donustirildikten
sonra tamamina yakini isletme blinyesindeki bor tiirevleri tesislerine beslenerek boraks
pentahidrat Uretilmektedir. Ayrica tek kademede Penta lretim tesisine de tlivenan
tinkal beslenerek elde edilen ¢ozelti ile boraks pentahidrat Gretilmektedir. Bir kisim
tinkal (TUvenan/Konsantre) ise Bandirma’da boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat

Gretiminde kullanilmaktadir [10, 13].



1.1.4.5 Kestelek Bor isletme Mudiirliigii

Tesisler Mustafakemalpasa ilgesinin giineydogusunda 23 km mesafedeki Kestelek’te

kurulmus olup, Bandirma’ya 83 km mesafededir. Kestelek’te yalnizca kolemanit, bir

adet agik ocaktan Uretilmektedir. Ocaktan Uretilen kolemanit cevheri konsantratér

tesisinde zenginlestirme islemine tabii tutularak kolemanit konsantresi elde edilmekte

ve yogunlastirilmis Girtin olarak satilmaktadir [13].

1.1.5 Bor Minerallerinin Siniflandiriimasi

Bor mineralleri genel olarak 4 baslik altinda gruplandirilabilir. Bunlar;

>

>
>
>

Sodyum Boratlar
Kalsiyum Boratlar
Sodyum/Kalsiyum Boratlar

Magnezyum Boratlar.

1.1.5.1 Sodyum Boratlar

>

Tinkalkonit (Na;B;07.5H,0): Trigonal kristal yapiya sahip olan tinkalkonitin (Sekil
1.3a) oOzgll agirhg 1,88 g/cm3, Mohs sertlgi ise 2'dir. Beyaz toz gorinimine

sahiptir. Ozellikle Kalifornia, Nevada ve Eskisehir’de bulunur [14].

Boraks (Na;B;07.10H,0): Monoklinik kristal yapiya sahip olan boraks mineralinin
yogunlugu 1,73 g/cm?, Mohs sertligi 2—2,5'tir. Toz halindeki boraks (Sekil 1.3b)
beyaz renktedir ve saydam kristaller icerir. Dogada en bol bulunan ve ticari Gnemi
blyik bor cevheridir. Su ile bag olusturma ve ayrisma yetenegi yiiksek olan boraks
minerali, tinkalkonit mineraline kolayca donistirilebilir. Kille ara katkili tinkalkonit
ve (leksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan

Uretilmektedir [13].

Kernit (Razorit) (Na;B;07.4H,0): Monoklinik kristal yapiya sahip olan kernit (Sekil
1.3¢c) mineralinin yogunlugu 1,95 g/cm?®, Mohs sertligi 3’tiir. Bor icerigi %50’nin
Uzerindedir. Renksiz, saydam ve igne bigimli kristallerden olusan yapiya sahiptir [13,

15].



Sekil 1. 3 a) Tinkalkonit, b) Boraks, c) Kernit [16]

1.1.5.2 Kalsiyum Boratlar

> Kolemanit (Ca,Bs0:1.5H,0): Monoklinik kristal yapiya sahiptir (Sekil 1.4a). Ozgiil
agirhig 2,42 g/cm3, Mohs sertligi 4 — 4,5’tir. B,Os icerigi %50’dir. Yiksek sicakliktaki
klorlu asitte eriyerek borik asiti olusturur. Ulkemizde en fazla bulunan bor

mineralidir [13].

» Pandermit (Ca;B10019.7H,0): Triklinik kristal yapiya sahip olan mineralin
yogunlugu 2,42 g/cm?®, Mohs sertligi 3-3,5tir. B,O3 icerigi %49,84’tir. Asit
¢ozeltilerinde ¢oziinirken suda ¢dziunirligu disiktiir. Ulkemizde Sultancayiri ve
Bigadi¢ yataklarinda bulunan pandermit (Sekil 1.4b), beyaz renklidir ve kireg

gortiinimiindedir [13].

> inyoit (Ca(H4B307)(OH).4H,0): Monoklinik kristal yapisina sahiptir. Yataklarda iri

agregalar bigimde bulunan inyoit camsi parlak yapidadir (Sekil 1.4c) [13].

Sekil 1. 4 a) Kolemanit, b) Pandermit, c) inyoit [16]

1.1.5.3 Kalsiyum — Sodyum Boratlar

> Uleksit (NaCaBs04.8H,0): Dogada masif, karnabahar, lifsi ve siitun seklinde

bulunabilen uleksit (Sekil 1.5a); Tirkiye’de Kirka, Bigadic ve Emet’te, diinyada ise



Arjantin’de bulunmaktadir. Beyaz, gri renk tonlarinda ve ipek parlakhginda olabilir.

Kolemanit, hidroborasit ve probertitle birlikte bulunur. B,0s icerigi %42,5'dir [13].

» Probertit (NaCaB;04.5H,0): Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup isinsal ve lifsi
sekilli kristaller seklinde bulunur. B,05 icerigi %49,6'dir. Kestelek yataklarinda

Uleksitin (Sekil 1.5b) yaninda ikincil mineral olarak gozlenir [13].

Sekil 1.5 a) Uleksit, b) Pandermit [16]

1.1.5.4 Magnezyum Boratlar

> Paternoyit (MgBg0O13.4H,0): italya’”da Monte Sambuco tuz yataklarinda Blodit
(Na;Mg(S04),.4H,0) tabakalari arasinda ufak yumrular halinde bulunan bu bor

mineralinin ticari 6nemi yoktur. Beyaz renkte ve saydamdir [13, 18].

> inderit (2Mg0.3B,05.15H,0): Kristal sistemi trikliniktir. Yumru agregatlar halinde
bulunur. Mohs sertligi 3, yogunlugu 1,86 g/cm>tur. Camsi parlaklik gésterir.

Kristalleri renksiz ve saydamdir. Agregatlari beyazdir [13, 18].

» Kurnakovit (Mg,Bg011.15H,0): Toplu kristaller olarak bulunur. Monoklinik kristal
yapidadir. Mohs sertligi 3, yogunlugu 1,85 g/cms’t(]r. Beyaz renktedir ve camsi
parlakhk gosterir (Sekil 1.6a). Suda erimez, sicak asitlerde erir. Kazakistan’da Inder

boraks yataklarinda bulunur [13, 18].

» Pinnoit (Mg(B0,),.3H,0): Kristal sistemi tetragonaldir. Mohs sertligi 3,5,
yogunlugu 2,27 — 2,29 g/cm3't(jr. Camsi parlaklik gosterir. Yesilimsi veya kukirt
sarisi  renktedir. Saksonya’da  Stassfurt tuz vyataklarinda Ust “kainit”

(KMg(S04)Cl.3H,0) tabakalari arasinda, dogal borasit ile birlikte bulunur. Ayrica



Almanya’da Anhalt ve Ascherslenben’de bulundugu bildirilmektedir. Bol miktarda

bulunmadigindan énemli bir endistriyel degeri yoktur [13, 18].

» Admontit (Mg(B¢O7(OH)s).4H,0): Monoklinik kristal yapisina sahiptir ancak kristal
gelisimi zayiftir. Renksiz, saydam ve camsi bir yapiya sahiptir. Algi yataklarinda

bulunur [18].

» Mkalisterit (Mg,(BsO7(OH)g)2.9H,0): Trigonal kristal yapisina sahiptir. Renksiz veya
beyaz (Sekil 1.6b) gériinimdedir. Bazalt damarlar halinde bulunur [18].

2 | s >
50 ® .
o - . LN

Sekil 1.6 a) Kurnakovit, b) Mkalisterit [19]

1.1.6 Borun Kullanim Alanlari

Borun bodlgelere gore degisiklikler godstermekle birlikte 500’den fazla alanda
kullanilabilmektedir. Bor Urilinlerinin baslca kullanim alanlari soyle siralanabilir [12,
13]:

» Cam sanayii: Borun en 6nemli kullanim alanidir. Cam elyaflari 6zellikle binalarin
istya karsi yalitilmasinda, tekstilde, PVC gibi polyester ve naylonlarin direnglerinin
artirillmasinda kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin bir diger dnemli kullanim alani da
borosilikat camlari Gretimidir.

» Seramik sanayii: Bu sanayide, sir icin ¢ok kullanilan bir kati malzemedir. Ayrica bor,
emaye sanayiinde emayelerin parlakhgini, sertligini ve dayanikhligini artirmak
amaciyla kullanilir.

» Temizleme ve beyazlatma sanayii (deterjan): Bor bilesikleri, bakteri 6ldirici ve

su yumusatici O0zellikleri sayesinde deterjan sanayinde ¢okca kullanilir.
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» Yanmayi geciktirici maddeler: Borik asit ve boratlar, seliilozik maddelere atese
karsi dayaniklihk saglar. Bor bilesikleri, plastiklerde yanmayi 6nleyici olarak gittikce
artan oranlarda kullanilr.

» Metaliirji sanayii: Boratlar, ylksek sicaklhkta diizglin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma ozelligi sayesinde, 6zellikle demir disi metal sanayiinde
ciruf olusturucu, ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullanilir. Bor bilesikleri,
elektrolitik kaplama sanayinde, banyo bilesimlerinde kullanilmaktadir. Borik asit,
nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise kalay, kursun, bakir, nikel gibi
demir disi metal banyo bilesimlerinde kullanilmaktadir. Celik endustrisinde, geligin
sertlestirilmesinde bor kullanilir. Bor bilesiklerinin digik 6zgul agirhikli ve yiksek
dayanimli olmalari, bu bilesiklerden elde edilen fiberlerle desteklenmis plastik ve
metallerin cesitli endiistri dallarinda kullanilmalarini artirmaktadir. Ornegin ucak
kanatlari, helikopter pervaneleri, dar temel (zerine oturtulmus yiksek binalar,
asma kopriler ve benzeri yapilar, bu tip bor fiberleri ile desteklenmis plastik ve
metallerden yararlanilarak yapilabilmektedir.

» Askeri ve niikleer uygulamalar: Bor karbir, sert ve dayanikli malzeme oldugundan
ucak ve diger askeri araclarin yapiminda ve zirh malzemesi olarak kullanilir. Ayrica
niikleer enerji santrallerinde, nétron emici 6zelligi sebebiyle denetim cubuklar
yapiminda kullanilan énemli bir maddedir.

> Insaat-cimento sektorii: Bor izolasyon ve ses yalitimi amaciyla; daha saglam hafif
ve depreme-istya dayanikl binalarin yapilmasinda, binalarin cam bdlimlerinde;
termal camlarda (borosilikat camlar), ¢cimentoya ve celiklere mukavemet artirici
katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Ayrica, klinker yapiminda énemli oranda
enerji tasarrufu saglanmaktadir.

» Tarim sanayi: Borun tarim (Urlnleri Uzerinde zit yonli etkisi vardir. Cok az
miktardaki bor bitkilerin gelismesine yardim eder. Bu neden ile glibrelere katilir.
Fakat borun fazlasi bitkiler Uzerinde oldirici etki yapar. Bu Ozellikten

yararlanilarak, yabani otlar ile miicadelede kullanilmaktadir.
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1.1.7 Magnezyum Boratlarin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Magnezyum boratlar karakterleri geregi ¢cok iyi mekanik ve termal 6zellikler sergilerler.
Paslanmaya karsi direncli olmasi, yliksek elastik katsayisi, ylksek i1si direnci sayesinde,
seramik endistrisinde, deterjan bilesimlerinde, sliper-iletken malzeme Uretimlerinde,
hidrokarbon katalizorlerinde, sirtinmeyi azaltici katki ve yaglarda kullanim alani
bulmaktadirlar. Ayrica igerdikleri yiksek bor oranindan dolayr Notron ve Gama
radyasyonuna karsi zirh malzemesi Uretiminde de kullanilabilmektedir. Magnezyum
boratlar hem bor hem de magnezyum iceriklerinden dolay! pestisit olarak, metal
ylzeyler icin yalitkan kaplama bilesimlerinde, boyalarda korozyon 6nleyici katki olarak

ve kontakt lens yikama sularinda da kullanilmaktadir [17].

Cizelge 1. 4 Magnezyum borat mineralleri [13]

Mineral Adi Kimyasal Formali Bulundugu Bolge
Admontit MgBgO,(OH)s.4H,0 Admont, Avusturya, Ennstaler Alpleri
' Kaliforniya, Amerika, inder Goli,
Inderit 2Mg0.3(B,03).15H,0
Kazakistan
Halurgit Mg,(B407),.5H,0 Atyrau, Kazakistan, Chelkar Tuz Domu
Kurnakovit Mg,B¢011.15H,0 Kaliforniya, Amerika, Arjantin
Mkallisterit Mg,(BsO7(OH)g),.9H,0 Kaliforniya, Amerika, Kazakistan
Szaybelit _
Mg,B,0s.H,0 Torino, Italya
(Askarit)
Wightmanit Mgs(BO3)O(0OH)s.2H,0 Kaliforniya, Amerika
Pertsevit Mg,(BO3).(OH) Bati Sibirya, Rusya
Pinnoit MgB,0,4.3H,0 Atyrau, Kazakistan
Preobrazhenskit Mg3B11015(0OH)q Atyrau, Kazakistan
Kotoit Mg3B,0¢ Bati Sibirya, Rusya, Fransa
Suanit Mg,B,05 Bati Sibirya, Rusya




1.1.8 Magnezyum Boratlarin Uretim Yéntemleri

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor igeren kaynaklardan genel olarak hidrotermal
ve termal (kati-hal sentezi) olmak Uzere iki farkli yontem ile uretilebilmektedir.
Hidrotermal yontemde amag reaksiyona sokulacak magnezyum ve bor kaynaklarinin
sivi ortamda ¢ozlindirilmesi ve sicaklik varhiginda reaksiyon vermelerini saglamaktir.
Reaksiyonlarda genellikle sivi ortam olarak su kullanildiginda olusan drinler
magnezyum borat hidratlardir. Termal yontem yani kati-hal sentezinde ise magnezyum
ve bor kaynaklari hava ortaminda yuksek sicaklik firininda reaksiyona girerler. Termal

yontemle susuz magnezyum boratlar elde edilir.

Magnezyum borat bir diger yontemde ise Cin’de bulunan tuzlu goéllerden kloropinnoit
(2Mg0-2B,03-MgCl,-14H,0) cift tuzunun faz donlisimi sayesinde Uretilebilmektedir.
Ozellikle Cinli arastirmacilar bu vyolla MgO.(B,03).nH,0, MgO0.3(B,03).nH,0,
2Mg0.(B,03).nH,0 ve 2MgO0.(3B,05).nH,0 gibi cok cesitli bilesikler halinde yapay

magnezyum boratlar sentezlemislerdir [20].

Ozellikle 2000’li yilarin basindan itibaren magnezyum boratin iretim ydntemleri
konusunda calismalar artis gostermistir. Dogal ve yapay olarak elde edilen ve farkh bor
iceriklerine sahip magnezyum borat mineralleri Uretilmistir. Ticari agidan 6nem
gosteren hidroborasit (CaMgBg011.6H,0) ve szaybelyit (Mg,B,0s.H,0) gibi dogal
magnezyum boratlarin  yani  sira MgO.(B,03).nH,0, Mg0.3(B,03).nH,0,
2Mg0.(B;03).nH,0 ve 2MgO0.(3B,03).nH,0 gibi c¢ok c¢esitli bilesikler halinde

sentezlenebilen yapay magnezyum boratlar da bulunmaktadir [21].

Literatiirde magnezyum boratlarin hidrotermal yontemle lretiminin arastirildigi birgcok

calisma yer almaktadir. Bu ¢calismalardan bazilari séyledir;

Zhu vd. yaptiklari calismada hidrotermal metot kullanarak 150 litrelik paslanmaz celik
otoklavda magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), borik asit (H3BOs), sodyum
hidroksit (NaOH) hammaddelerinden 200°C’de 2 saat siiren reaksiyonla boyutlari 0,3—
0,5 um arasinda degisen MgBO,(OH) nano kristallerini Gretmislerdir. Ayrica
hidrotermal olarak sentezlenen MgBO,(OH) kristallerinden termal metotla 700 °C’de 6

saat sonunda yiksek kristallikte Mg,B,0s elde etmislerdir [22].
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Zhihong ve Mancheng 30 dakika boyunca su ortaminda karistirdiklari
2Mg0.2B,03.MgCl,.14H,0 ve H3BO; karisimini 180°C’deki firinda bekletmislerdir.
Reaksiyonun gergeklesmesinden Ug giin sonra ayrilan kati kisim 6nce sicak saf su ile,
ardindan sirasiyla alkol ve eter ile yikandiktan sonra 80°C de sabit agirliga gelinceye
kadar kurutulmaya birakmislardir. XRD, TG, FT-IR, cihazlari kullanilarak sentezlenen
maddenin (2Mg0.B,03.H,0) oldugu sonucuna varilarak, karakterizasyon c¢alismalari

yapmislardir [23].

Dou vd., magnezyum oksit (Mg0O), H3BOs ve H,0’dan olusan reaktifleri yliksek basingli
bir reaktorde hidrotermal metotla reaksiyona tabi tutarak farkli B,O3/MgO oranlari
iceren magnezyum boratlar Gretmislerdir. Bu amacla reaktif karisimi 20°C’den 150°C’ye
isitilmis ve 150°C’de 6-11 saat tutulmustur. Ardindan behere alinan karisim 1-2 saat
oda sicakhginda tutuldugunda magnezyum hekzaborat kristallerinin olustugunu
gozlemlemislerdir. Yapilan g¢alismada farkli B,O3/MgO molar orani, reaksiyon siiresi,

reaksiyon sicakligi gibi faktorlerin tGretime etkilerini incelemislerdir [24].

Zhihong ve Mancheng yaptiklari ¢calismada yeni bir magnezyum borat tirl olan B-
2Mg0.3B,03.17H,0’'u  2Mg0.2B,03.MgCl,.14H,0 tuzundan 0°C’de borik asit
¢Ozeltisinde faz transferi metoduyla tremislerdir. XRD, TG, IR ve Raman analizleri ile
karakterizasyon  ¢alismalari  gergeklestiriimis ve  termodinamik  Ozellikleri

arastirmislardir [25].

Zhu vd. MgBO,(OH) nano cubuklari Gretmek amaciyla NaOH, MgCl, ve H3BO3
reaktiflerini kullanmislardir. Oda kosullarinda bu 3 reaktifin karistirilmasinin ardindan
reaktif karisimi 18 saat boyunca 240°C’ de tutulmustur. Gerekli siizme, kurutma vb.
islemlerinin ardindan 0,5-9 um uzunlugunda ve 20—70 nm ¢apinda MgBO,(OH) nano

cubuklarinin Gretimi gerceklestirilmistir [26].

Koriik ve Girgin sodyum borat (Na,B407.10H,0) ve magnezyum siilfatin (MgS04.7H,0)
hidrotermal kosullardaki reaksiyonlari sonucu magnezyum borat bilesiklerini elde
etmislerdir. B/Mg molar oran, pH, reaksiyon siresi ve c¢oktirme sicakhgl gibi
parametrelerin Uretim Uzerine etkileri incelenmistir. Yapilan calismalar sonucu B/Mg
molar oraninin 3,60-4,80 ve c¢oktirme sicakhginin 5°C oldugu kosullarin optimum

kosullar oldugu ortaya konmustur [27].
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Kumari vd. magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat hekzahidrat (MgNQO3.6H,0),
bor kaynagi olarak ise sodyum bor hidrat (NaBH,4) kullanarak hidrotermal yéntem ile
magnezyum bor hidrat Uretimi gerceklestirmislerdir. MgNO3.6H,0 ve NaBH4
reaktiflerinin sulu ortamda karistirilmasinin ardindan karisim teflon otoklavda 200°C’de
24 saat boyunca tutularak magnezyum bor hidrat Uretilmistir. Sentezin
gerceklestiriimesinden sonra XRD, SEM analizleri yapilarak magnezyum borat nano

yapilarinin morfolojisi incelenmistir [28].

Kipcak vd. magnezyum oksit (MgO) ve borik asitin (H3BO3) 80°C’deki reaksiyonu ile
magnezyum borat minerali Uretimini gerceklestirmislerdir. Reaksiyon siresinin
degistirilmesiyle (30, 60, 120, 240 dk.) dort farkli magnezyum borat mineralinin

Uretildigi gdzlemlenmis ve elde edilen minerallerin XRD analizleri yapilmistir [29].

Kipcak vd. hidrotermal metotla magnezyum borat Urettikleri ¢calismada magnezyum
kaynagi olarak altin Uretim tesisinin atigl olan magnezyumu, bor kaynagi olarak ise bor
oksiti (B,03) kullanmislardir. XRD, FT-IR analizleri yapilarak dort farkli reaksiyon
suresinde (30, 60, 120, 240 dk.) calisarak lretilen magnezyum borat bilesiklerinin

karakterizasyonu yapilmistir [30].

Senberber vd. MgO ve B,0; kullanarak, 80°C ve 30 dakika - 240 dakika arasinda
hidrotermal ortamda manyetik karistirma kullanarak sentez c¢alismalarini

gerceklestirmis ve reaksiyon siiresinin tGretime olan etkisini incelemislerdir [31].

Wang vd. nano boyutta magnezyum borat sentezlemek amaciyla magnezyum kaynagi
olarak magnezyum nitrat hekzahidrat MgNQOs.6H,0, bor kaynag olarak boraks
(Na;B40,.10H,0) kullanarak hidrotermal yontem ile Gretim gerceklestirmislerdir.
Uretilen magnezyum borat kristallerini 100°C’de vakum altinda 4 saat boyunca
kurutmus ve ardindan kuruyan Uriini 700°Clik yiksek sicaklik firninda 2 saat

bekleterek Griinlin nano boyutta olmasi saglamislardir [32].

Yilmaz magnezyum karbonatin ((MgCOs)4.Mg(OH),.5H,0) kalsinasyonu ile elde ettigi
magnezyum oksit (MgO) ile borik asiti (H3BOs3) 100°C’de hidrotermal ydntemle

reaksiyona sokmus ve admontit (Mg,B1,0,9.15H,0) tretmistir [20].

Literatlir incelendiginde glinimize kadar yapilan magnezyum borat sentezi

calismalarinin bircogu yiiksek sicakliklarda (>100°C) ve uzun reaksiyon sirelerinde (>2
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saat) gerceklestirildigi ayrica elde edilen dUriinlerin istenilen kristallikte olmadigi

gorilmustir.

1.1.8.1 Ultrasonik Karistirma Yontemiyle Uretim Yapilmasi

Magnezyum boratin hidrotermal yontemle liretiminde manyetik karistirma disinda
ultrasonik karistirma da kullanilabilir. Ultrasonik karistirma magnezyum borat sentezi
icin daha 6nce yapilan ¢alismalarda ¢ok fazla kullanilan bir yontem olmamasina ragmen
diger bazi bilesiklerin Uretiminde kullanilmistir. Literatirde magnezyum borat
Uretiminde Kumari vd. yaptiklari ¢alismada hammadde c¢ozeltilerinin ultrasonik
ortamda karistirilmasiyla daha homojen ve berrak c¢ozelti elde edildigini ortaya

koymuslardir [28].

Kipgak magnezyum kaynagi olarak magnezyum oksit ve magnezyum atiklari, bor
kaynagi olarak ise borik asit ve bor oksit kullandigi calismasinda ultrasonik karistirma
kullanarak yaptigi hidrotermal calismada Admontit ve Mkalisterit minerallerini elde

etmistir [13].

Ayrica Yilmaz vd. boraks (Na;B40,.10H,0) ve sodyum hidroksit (NaOH) hammaddelerini
kullanarak ve ultrasonik karistirma ile sodyum metaborat tetrahidrat (NaB(OH)4.2H,0)

Uretimini gergeklestirmislerdir [34].

Aksener vd. farkli borat ¢ozeltilerini (boraks, borik asit, sodyum metaborat) kullanarak
yaptiklari B-baryum metaborat (BaB,O4;) sentezinde ultrasonik prob kullanarak
karistirmayr daha etkin bir sekilde gerceklestirmislerdir. Verim %90 olarak ortaya
cikmistir [35].

1.2 Tezin Amaci

Ulkemiz bor rezervi bakimindan diinyada birinci sirada yer almasina ragmen heniiz
konsantre ve temel rafine bor bilesikleri disinda herhangi bir tretim yapilmamaktadir.
Turkiye’de bulunan sodyum boratlardan magnezyum klorir varliginda Gstiin 6zelliklere
sahip, bircok spesifik uygulamada kullanilabilen ve (ilkemizde fazla bulunmayan
magnezyum boratlarin hidrotermal yontem ile iki farkh karistirma yoluyla Uretilmesi

hedeflenmektedir.
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Bu tez calismasinda ilk hedef, 100°C ve daha diisiik sicakliklarda ve literatiirde yer alan
reaksiyon sirelerinden daha kisa siirelerde, kristalligi yiiksek olan magnezyum borat
minerallerinin  Uretilmesidir. Sentezler gerceklestirilirken hidrotermal yontem
kullanilacaktir. Hidrotermal yontemle gergeklestirilecek bu reaksiyonlarda manyetik ve
ultrasonik karistirma teknikleri kullanilarak her iki yontemin magnezyum borat Uretimi
Uzerindeki etkileri incelenecektir. Ultrasonik prob (Sekil 1.7) ile yapilacak karistirma
islemi ile reaksiyonlar daha kisa siirelerde ve dah az enerji harcanarak yapilacaktir. Tim
bu reaksiyonlar gerceklestirilirken magnezyum kaynagl olarak magnezyum klorir
hekzahidrat (MgCl,.6H,0) bor kaynagi olarak da tinkalkonit (Na,B40,.5H,0) ve boraks
(Na;B407.10H,0) kullanilacaktir. Bu sodyum boratlara ek olarak bor oksit (B,03) ve
borik asit (H3BOs) de bor ilave bor kaynaklari olacaktir. Farkh bor kaynaklari
kullanilmasinin magnezyum borat trinlniin 6zelliklerine etkisi de incelenecek bir diger

noktadir.

i Jeneratdr

Transduser

-

Ultrasonik yiikseltici

Titregim ucu

Sekil 1. 7 Ultrasonik prob [33]

Uretilen magnezyum boratlarin karakterizasyon calismalari XRD (X Isini Kirinimi), FT-IR

(Fourier Donusimli Kizilotesi Spektroskopisi), Raman Spektroskopisi ve SEM (Taramali
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Elektron Mikroskobu) teknikleri ile gergeklestirilecektir. Ayrica Uriinlerin B,0;3 igerikleri

ile titrasyon yontemi ile hesaplandiktan sonra reaksiyon verimleri de hesaplanacaktir.

1.3 Hipotez

Stratejik agidan 6nemi olan ve birgok kullanim alanina sahip bor mineralleriyle ilgili
calismalar her gegen gin biraz daha artmaktadir. Diger bor minerallerine gore
magnezyum boratlar hafifligi, ylksek mukavemeti, izolasyon malzemesi olarak
kullanilmasi, yliksek 1si direnci, korozif olmamasi, dogal ve sentetik yollardan yliksek
saflikta elde edilebilmesi gibi Ozellikler sayesinde son on vyilda endistrinin ve
arastirmacilarin dikkatini ¢gekmistir. Cok fazla cesitte magnezyum borat mineralleri olsa

da rezerv bakimindan zengin rezervler gorilmemektedir.

Bu yuksek lisans tez ¢alismasi ile diinya Gzerinde buylk rezervi olmayan fakat 6nemli
bir mineral olan magnezyum boratin yapay olarak distk sicakliklarda ve kisa reaksiyon

slirelerinde Uretilmesi hedeflenmektedir.
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BOLUM 2

DENEYSEL YONTEM

2.1 Hammaddelerin Temini ve Tanimlanmasi

Deneysel calismalarda bor kaynaklari olarak tinkalkonit (Na,B;0,.5H,0), boraks
(Na,;B4057.10H,0), bor oksit (B,03), borik asit (H3BO3) ve magnezyum kaynagi olarak
magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) kullanilmistir. Bor kaynaklari EtiBank
Bandirma Bor ve Asit Fabrikasindan temin edilmis ve sirasiyla kirma, 6glitme ve eleme
asamalarindan gecirilerek tane boyutu 75um alti olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil

2.1’de bor kaynaklarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan cihazlar gosterilmistir.

Sekil 2.1 a) Retsch agat havan, b) Fritsch elek sarsma makinesi
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Magnezyum kaynagi olarak kullanilan magnezyum klorir hekzahidrat (MgCl,.6H,0)
Merck (99,9%) kalitesinde temin edilmis ve ¢alismalarda herhangi bir 6nisleme tabi

tutulmadan kullaniimigtir.

Sentezlerde kullanilacak hammaddelerin kimlik tespitleri Philips Pananalytical X-Isini
Kirinim (XRD) cihazinda 45kV ve 40mA parametrelerinde Cu-Ka tiipiinde elde edilen X-

isinlariyla yapilmistir (Sekil 2.2).

B> |
Sekil 2.2 X-1sin1 kirinim cihazi (XRD)

CamScan Apollo 300 marka Field-Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak ve analizler 20 kV’'de gerceklestirilerek hammaddelerin ylizey yapilari
incelenmistir (Sekil 2.3). Geri Sacilmali Elektron (Back Scattering Electron - BEI) cihazi
detektoér olarak segilmis ve blyldtme oranlari 5000, 10000, 20000 kat olarak

gerceklestirilmistir.

Sekil 2. 3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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Yapilan calismalarda Perkin Elmer marka Fourier donlsimli kizilotesi spektroskopisi
(Sekil 2.4a) ile tarama sayisi 4 ve ¢ozunurlugi 4 cm™ olarak 1800-650 cm™ &lciim
araliginda, kizil 6tesi bolge altinda hammaddelerin kendilerine ait 6zel bantlar tespit
edilmistir. Raman spektroskopi teknigi ile Perkin ElImer Brand Raman Spektroskopi
(Sekil 2.4b) cihazinda 4s deney siiresi ve 4 deney sayisiyla 1800-250 cm™ 6lgim
araliginda analizler grgeklestirilmis ve gorinir bolge altinda hammaddelerin

kendilerine ait 6zel bantlari tespit edilmistir.

-— SR~ 4

Sekil 2. 4 a) Fourier Déniisiimli Kizil Otesi Spektroskopi cihazi (FT-IR), b) Raman cihazi

2.2 Hidrotermal Yontem ile Magnezyum Borat Sentezi

2.2.1 Manyetik Karistirma

Manyetik karistirma kullanilarak gerceklestirilen hidrotermal yéntemle magnezyum
borat sentezlerinde deneylere baslanmadan 6nce en iyi verim ve XRD kristal skorunun
alinabilecegi mol oranlarinin  (Mg:B)  belirlenmesi adina  6ndenemeler

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

Deneylerde sivi ortam olarak saf su kullanilmis ve “Human Power |+” marka su aritma
sistemi tarafindan saglanmistir. Yapilan 6ndenemeler sonucunda dort farkli reaksiyon
siiresi (30, 60, 120, 240 dakika) ve 3 farkli sicaklik (60, 80, 100°C) ile calisilarak bu

degisen kosullarin Uriin Gzerine etkileri incelenmistir.
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Deneylerde H3BOs; ve B,0s bilesikleri ile MgCl,.6H,0 saf suda c¢ozundlrilmustur.
Reaktor icindeki karisim reaksiyonun gerceklestirilecegi sicakliga ulastiginda tinkalkonit
ve boraks ilavesi yapilarak reaksiyon baslatiimistir. Reaksiyon sicakhigl termokupl
kullanilarak kontrol altinda tutulmustur. Reaksiyon siiresi bittiginde reaksiyona
girmemis borik asit ve bor oksit fazlasinin uzaklastiriimasi igin reaksiyon kabindaki
drinler sicak saf su kullanilarak filtre edilmis ve filtre kdgidindan gecen kisim 40°C’lik
etlivde suyu uzaklasip magnezyum borat kristalleri olusuncaya kadar bekletilmistir.
Kristallenen magnezyum borat %96’lik etil alkolde, reaksiyon sirasinda magnezyum
boratla beraber olusan sodyum kloririin (NaCl) uzaklastirilmasi icin yikanmistir.
Yikanan ve filtre kdgidi Gizerinde kalan magnezyum borat mineralleri tekrar 40°C’de

etlivde kurutulmustur Reaksiyon semasi ve uygulanan adimlar Sekil 2.5'te verilmistir.

MgCl2.6Hz0
HzB0s | (2) Tinkalkanit/
B20s (1) T Boraks  (3)
Saf su
fitre | Kristallendirme | Yikama | Kurutma
mail 40°C

Sekil 2.5 Reaksiyon semasi ve uygulanan adimlar
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2.2.2 Ultrasonik Karnistirma

Reaksiyona girecek magnezyum ve bor kaynaklari manyetik karistirmanin kullanildig
reaksiyonlardaki gibi hazirlanmis sadece karistirma yontemi degistirilmistir.
Reaksiyonlarin gerceklestirilecegi sicakliklar 60, 80, 100°C; reaksiyon siireleri ise cesitli
ondeneler 5, 10, 15 ve 20 dk olarak belirlenmistir. Ultrasonik karismanin saglanmasi
amaciyla Bandelin Sonoplus marka, HD 2070 model ultrasonik prob kullaniimistir ve
reaksiyon sicakhgl termokupl kullanilarak kontrol altinda tutulmustur. Reaksiyon
suresinin tamamlanmasini takiben olusan Uriinler manyetik karistirmada oldugu gibi

yikama ve etlivde kurutma islemlerine tabi tutulmustur.

2.3 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen magnezyum borat numunelerinin karakterizasyonlari XRD, FT-IR, Raman
teknikleri kullanilarak yapilmisitir. XRD analizleri 45kV ve 40mA parametrelerinde Cu-
Ka tiipiinde elde edilen X-isinlariyla 26 araligi 10°-60° secilerek gerceklestirilmistir. FT-
IR ve Raman analizleri hammadde tanimlama analizlerindeki kosullarda

gerceklestirilmistir.

Urlinii B,0s icerigini saptamak icin ise B,O3 analizleri yapilmistir. Uretilen magnezyum
boratlardan 1 gr alinarak 5 ml %37 lik hidroklorik asit (HCI) ¢cozeltisinde ¢oziindirilmis
ve bu karisim saf su ile 100 ml'ye tamamlanmistir. Ayni sekilde referans olarak
kullanilacak borik asit ¢ozeltisi hazirlanmisir. Metrohm marka 794 Basic Titrano model
titrasyon cihazi kullanilarak NaOH ¢ozeltisi ile 6ncelikle referans ¢ozelti titre edilmistir.
Ardindan hazirlanan magnezyum borat c¢ozeltileri titre edilerek B,0s analizleri

gerceklestirilmistir [32].

Karakterizasyon calismalarinin son basamagi olarak driinlerin yizey 06zelliklerinin
incelendigi SEM analizleri yapilmistir. CamScan Apollo 300 field-emission (SEM)
kullanilirak 20 kV’de gerceklestirilen analizlerde Geri Sacilmali Elektron (Back Scattering
Electron - BEIl) cihazi detektor olarak secilmistir. Yapilan SEM analizlerinde 5000,
10000, 20000 oranlarinda buylitme yapilarak 10000 biylitmede tane boyutu analizi
yaptimistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL SONUCLAR

3.1 Hammaddelerin Karakterizasyon Sonuglari

Sentezlerde kullanilan hammaddelerin XRD sonuglari Cizelge 3.1’de verilmistir.
Kullanilan magnezyum kaynagl olan MgCl,.6H,0’ye ait XRD paterni Sekil 3.1’de,
Tinkalkonit ve Boraksin XRD paternleri Sekil 3.2’de ve bor oksit ile borik asitin XRD

paternleri ise Sekil 3.3'te yer almaktadir.

Cizelge 3. 1 Hammaddelerin XRD sonuglari [33], [34]

Hammadde Pdf # Mineral ismi Mineral formala
Tinkalkonit 01-079-1529 Tinkalkonit Na,B,07.5H,0
01-075-1078 Boraks Na,B,07.10H,0
Boraks
01-079-1529 Tinkalkonit Na,B407.5H,0
Magnezyum klorur Magnezyum klorir
hekzahidrat 01-077-1268 hekzahidrat MgClz.6H,0
Borik asit 01-073-2158 Sassolit H3BO3
00-006-0297 Bor oksit B,03
Bor oksit
01-088-2485 Bor oksit B,0
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Magnezyum klorir hekzahidrat, “01-077-1268” XRD referans kodlu Magnezyum klorur
hekzahidrat, tinkalkonit “01-079-1529” kodlu Tinkalkonit, boraks “01-075-1078"
Boraks ve “01-079-1529” kodlu Tinkalkonit, Borik asit “01-073-2158"” kodlu Sassolit,
Bor oksit ise “00-006-0297” ve “01-088-2485"” kodlarina sahip farkli molekdil

formillerinde Bor oksit olarak belirlenmistir.

1000 —
MgCly 6H:0

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

"] I
80

B0

Sekil 3.1 MgCl,.6H,0 tuzunun XRD paterni

2000 —
Tinkalkonit

1000 —{
g M
= 0
n

Boraks
1000 —{
500 —
0= T T T T T T T T
10 20 30 40 a0 60 0 80

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3.2 Tinkalkonit ve boraksin XRD paternleri
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1000 —

Bor oksit

500 —

Savim
3

2000
Borik asit

1000 —

Pozisyon [2° Teta] (Bakur (Cu))

Sekil 3.3 Bor oksit ve borik asidin XRD paternleri

Hammaddelerin FT-IR spektrumlari Sekil 3.4 ile Sekil 3.6 arasinda ve Raman
spektrumlari ise Sekil 3.7 ve Sekil 3.9’da verilmistir. Spektrumlar incelendiginde borik

asidin, bor oksidin, tinkalkonitin, boraksin karakteristik piklerine rastlanmistir.

a1

95 | MgCl:.6H:0

75 )
% T
70 |

65

1200,0 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 00 200 6500
cm-!

Sekil 3.4 MgCl,.6H,0 tuzuna ait FT-IR spektrumu
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164786
1 Boraks

1255,15

%T
99213 gl8,79
1655,24
Tinkalkonit
i 142320
i 1336,57
T T T T T T T T T ?DSI31
18000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 w0 00 6500
cm™
Sekil 3.5 Boraks ve tinkalkonite ait FT-IR spektrumlari
Borik asit
= 1404,03 110138 347,80
x® 119218
) T2 g2y 24
1 Bor oKksit
140799
12000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 000 =00 500
-1
cm

Sekil 3.6 Bor oksit ve borik aside ait FT-IR spektrumlari
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Tinkalkonit
764.35 345,26

_% ] 1362.29
2
Z ]
=

1 Boraks

1 1361 .54

(15418000 1600 1400 1200 1000 200 600 400 2500
Raman Kaymas1 / ¢!
Sekil 3.7 Tinkalkonit ve boraksa ait Raman spektrumlari
Borik asit

_% 1167.08
g -
L
=

Bor oksit

140234

12000

1400 800

1200 1000
Raman Kaymasi / e

1600

Sekil 3.8 Bor oksit ve borik aside ait Raman spektrumlari

Sekil 3.9°da yer alan borik asitin SEM goriintiilerine gore deneylerde kullanilan borik

asitin tane boyutu mikron seviyesindedir. Katmanl ve beyaz renktedir. Bor oksit ise

borik asite gore daha kiicik tane boyutludur ve piriizli bir yapiya sahiptir (Sekil 3.10).
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Deneysel calismalarda kullanilan MgCl,.6H,0 tuzu beyaz ve yassi, mikron boyutunda

tanelere sahiptir (Sekil 3.11).

x5000

BE! 12.00 3,60 pm | — 4 ! BEI 20.00 kV 24.00 1 9.20  —

Sekil 3.11 MgCl,.6H,0 tuzuna ait SEM gorintileri (a: 1000 biyitme, b: 5000 biylitme)
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Boraks ve tinkalkonite ait SEM gorintileri incelendiginde her iki sodyum boratin da
berzer yapiya sahip olduklari, beyaz ve birbirine yapismis mikron boyutundaki

tanelerden meydana geldikleri gorulebilir (Sekil 3.12, Sekil 3.13)

~ x10000

x5000

x10000

KV 12.00 pom % 3.60 ym 500 rur BEI 20.00 kV 24.00 ym 1 19.20 ym b1 ym

Sekil 3.13 Tinkalkonite ait SEM goriintileri (a: 10000 buyitme, b: 5000 biylitme)

3.2 Sentezlenen Uriinlerin XRD Sonuglar

3.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Hidrotermal manyetik karistirma metoduyla gergeklestirilen magnezyum borat sentezi
sonucu olusan driinlere ait XRD kristal skorlari Cizelge 3.2’de verilmistir. Reaksiyonlar
sonucu Uretilen magnezyum boratlar yedi mol su iceren “admontit” ve dokuz mol su

iceren “mkalisterit” ortaya ¢ikmistir.
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Cizelge 3.2 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Urlinlerin XRD

sonuglari
XRD Kristal Skorlari
Sicaklik (°C) | Stire (dk) Mc-T-H? Mc-T-B°
A o A ()
30 68 64 59 64
60 62 68 66 52
60
120 65 35 59 58
240 67 55 61 48
30 61 76 66 40
60 65 54 70 -
80
120 56 54 62 56
240 49 60 63 45
30 45 80 47 79
60 46 79 49 81
100
120 44 80 39 81
240 49 74 48 60

a:MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve H;BO; varliginda gergeklesen reaksiyonlar
b: MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve B,0; varliginda gerceklesen reaksiyonlar
A- Admontit, pdf # = 01-076-540, MgO(B,05);.7(H,0)

©® = MKkalisterit, pdf # = 01-070-1902, Mg,(Bs07(OH)g),.9(H,0)
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Cizelge 3.2 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Urilinlerin XRD
sonuclari-devami

XRD Kristal Skorlari
Sicaklik (°C) | Stire (dk) Mc-Bx-H° Mc-Bx-B¢
A o A o
30 67 - 60 -
60 68 - 63 -
60
120 64 46 68 -
240 63 - 71 -
30 64 - 65 -
60 65 - 64 56
80
120 57 - 60 -
240 65 - 65 7
30 63 - 62 -
60 70 - 58 31
100
120 56 44 61 40
240 62 - 64 17

c: MgCl,.6H,0, boraks ve H3BO; varliginda gergeklesen reaksiyonlar
d: MgCl,.6H,0, boraks ve B,0; varliginda gerceklesen reaksiyonlar

3.2.1.1 MgCl,.6H,0 -Tinkalkonit-Borik Asit (Mc-T-H)

60°C'de gerceklestirilen reaksiyonlarda tiim reaksiyon siirelerinde admontit ve
mkalisteritin beraber olustugu reaksiyon siresi 30 dakika iken admontitin kristal
skorunun mkalisterite gore daha ylksek oldugu gorilmistir. Reaksiyon siresi 60
dakikaya cikarildiginda ise mkalisterite ait skorun admontitin skorundan daha biyuk
oldugu ve bir kisim admontit mineralinin mkalisterit yapisina donilstigi saptanmistir.
120 dakikada admontit mineralinin skorunda 6nemli bir degisme gerceklesmemisken
mkalisteritin kristal skorunda diisme gozlemlenmistir. 240 dakikada ise mkalisterit

skorunda artis olmustur (Sekil 3.14).

Reaksiyon sicaklig 80°C oldugunda tiim reaksiyon siirelerinde admontit ve mkalisterit

olusumu gergeklesmektedir.
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Reaksiyon sliresi 30 dakika secildiginde mkaliseritin skorunun diger sirelerdeki
skorlardan daha yiksek oldugu ve reaksiyon siresi arttikga mkalisterit skorunun
azaldig1 gorilmustir. Ayni sicaklik icin admontit skorunun en yiksek oldugu reaksiyon

suresi 60 dakikada elde edilmistir (Sekil 3.15).

100°C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonda ana bilesigin mkalisterit oldugu
gorilmastir. 30 ve 120 dakikalik reaksiyonlarda mkalisterit skoru en yilksek degerini
alirken admontit skorlari dort reaksiyon siresi igin de birbirine yakin ve disuktir (Sekil

3.16).

600 —|

400 —| A : 30 dakika

200 —

800 —

60 dakika
600 —

400 —

Sayim

200 —

400 —

120 dakika

240 dakika

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3.14 Mc-T-H ile 60°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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400 —
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BDH —
600 —
400 —

200 —

240 dakika

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

Sekil 3.15 Mc-T-H ile 80°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.16 Mc-T-H ile 100°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri
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3.2.1.2 MgCl,.6H,0 - Tinkalkonit-Bor Oksit (Mc-T-B)

60°C'de gerceklestirilen reaksiyonlarin timiinde admontit ve mkalisterit olusumu
gozlenmistir. Reaksiyon siresinin 30 dakika olarak segildigi deneylerde mkalisterit
skoru admontit skorundan daha yilksekken reaksiyon silresi 60 dakika oldugunda
mkalisteritin bir kisminin admontite donlstigil ve skorunun distiglu gozlemlenmistir.
120 dakikalik reaksiyonda ise admontit ve mkalisterit skorlari birbirine yakin olarak

ortaya ¢cikmigtir (Sekil 3.17).

80°C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlarda 60 dakika disindaki reaksiyon siirelerinde
mkalisterit ve admontitin beraber olustugu gorilmustir. 30 dakikalik deneylerde
admontit skoru mkalisterite oranla daha yiksektir. Reaksiyon 60 dakika boyunca
surdiraldiuglinde ise saf admontit ve yiksek skorlu admonitit elde edildigi fakat daha
uzun reaksiyon sirelerine ¢ikildiginda admontitin bir kisminin mkalisterite donustigu

ve skorunun distigi goralmastir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.17 Mc-T-B ile 60°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.18 Mc-T-B ile 80°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.19 Mc-T-B ile 100°C’de sentezlenen iiriinlerin XRD paternleri

Reaksiyon sicakligi olarak 100°C oldugunda tiim reaksiyon siirelerinde admontit ve
mkalisteritten meydana gelen ikili karisim olusumu goézlemlenmistir. Fakat ana bilesik

mkalisterittir.
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30, 60, 120 dakikalik reaksiyonlarda mkalisterit skorlari birbirine yakin ve ylksektir.
Reaksiyon 240 dakika boyunca devam ettirildiginde ise mkalisteritin bir kisminin
admontit formuna gectigi ve skorunun distigl gorilmustiir. Admontit icin ise en

disuk skor ise 120 dakikalik reaksiyon sonucu ortaya ¢ikmistir (Sekil 3.19).

3.2.1.3 MgCl,.6H,0 - Boraks-Borik Asit (Mc-Bx-H)

60°C‘de gerceklestirilen sentezlerde 30 dakika ve 60 dakikalik reaksiyon siirelerinde saf
admontit olusumu gozlemlenmistir. Reaksiyon siresi 120 oldugunda ise bir kisim
admontitin mkalisterite donlisimi sonucu ikili bir karisim elde edilmistir. Reaksiyon
240 dakika boyunca sirdiraldiginde ise 120 dakikalik reaksiyonda olusan

mkalisteritin tekrardan admontite donlistigi gorilmustir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20 Mc-Bx-H ile 60°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.21 Mc-Bx-H ile 80°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.22 Mc-Bx-H ile 100°C’de sentezlenen Uiriinlerin XRD paternleri

Reaksiyon sicakhgi 80°C oldugunda tim reaksiyon sirelerinde saf admontit
olusmustur. 30, 60, 240 dakikadaki kristal skorlari birbirine yakin iken 120 dakikalik

deneyde admontit skorunun distigi gorulmustir (Sekil 3.21).
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100°C’de gerceklestirilen sentezlerde 60°C’de elde edilen sonuglara benzer olarak 30
ve 60 dakikada saf admontit elde edilirken admontit skorunda siire 30 dakikadan 60
dakikaya g¢ikarildiginda artis olmustur. 120 dakika boyunca siiren reaksiyon sonunda ise
admontitin skoru dismuis ve mkalisterit ile beraber olustugu gortlmustir. 240
dakikaya cikarilan siire sonunda ise yine saf admontit elde edilmesine ragmen

admontit skoru 30 ve 60 dakikalik reaksiyonlara gore daha dusik olmustur (Sekil 3.22).

3.2.1.4 MgCl,.6H,0 - Boraks-Bor Oksit (Mc-Bx-B)

Reaksiyon sicakliginin 60°C oldugu sentezlerde tiim reaksiyon siireleri icin admontit saf
olarak elde edilmistir. Reaksiyon sliresinin artmasina paralel olarak admontite ait

kristal skorlari da artig gostermistir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23 Mc-Bx-B ile 60°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.25 Mc-Bx-B ile 100°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

80°C’de yapilan lretimde 30 dakika olarak belirlenen reaksiyon siiresinde sadece
admontit olustugu gortlmustir. Reaksiyon siiresi 60 dakika oldugunda ise admonititin

skorunda 6nemli bir degisim olmamis ancak olusan Griin mkalisterit admontit karisimi
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seklindedir. 120 dakikalik reaksiyonda ilk 60 dakikada olusan mkalisterit tekrar
admonite dontsmiustir. Reaksiyon 240 dakika strdirildiginde admontit skorunun
artmasinin yani sira disuk kristal skorlu mkalisterit olusumu da gorilmistir (Sekil

3.24).

100°C’de gerceklestirilen deneylerde ilk 30 dakikada saf admontit Uretilmistir. 60
dakikalik reaksiyonda ise admontitin bir kismi mkailsiterit formuna gecmis ve ikili bir
karisim sentezlenmistir. 120 dakikalik reaksiyonda ise hem admontite hem de
mkalisterite ait kristal skorlari artmistir. Reaksiyon 240 dakika devam ettirildiginde

mkalisterit skoru diismis admontit skoru artmistir (Sekil 3.25).

3.2.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemiyle gercgeklestirilen magnezyum borat
sentezine ait XRD skorlari Cizelge 3.3’te verilmistir. Ultrasonik karistirma yontemi ile
Uretim yapilirken manyetik karistirmada en yiiksek verimin alindigl sodyum borat olan
boraks kullaniimistir. Manyetik karistirma ile karsilastirildiginda XRD skoru bakimindan
benzer sonuclar dogursa da ultrasonik karismanin kullanildigi sentezlerin buyik

cogunlugunda tek cesit magnezyum borat (admontit) Gretilmistir.
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Cizelge 3.3 Hidrotermal yontem, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen

drdnlerin XRD sonuglari

XRD Kristal Skorlari
Sicaklik (°C) Sure (dk) U-Mc-Bx-H* U-Mc-Bx-B**
A o A o
5 54 - 58 -
10 60 - 60 -
60
15 61 - 59 -
20 66 - 64 _
5 62 - 68 -
10 60 - 61 -
80
15 59 - 65 -
20 64 - 55 -
5 59 - 63 -
10 43 38 62 -
100
15 51 49 62 -
20 59 - 64 17

3.2.2.1 MgCl,.6H,0 - Boraks-Borik Asit (U-Mc-Bx-H)

60°C’de gerceklestirilen sentezlerde sadece admontit olusumu gézlemlenmistir. Artan

reaksiyon sireleriyle admontite ait kristal skorlari da artis gostermistir. Sekil 3.26'da

60 °C sicakliktaki reaksiyonlarda sentezlenen iriinlerin XRD paternleri verilmistir.

Reaksiyon sicakhgl 80°C’ye cikarildiginda 60°C’de oldugu gibi saf admontit eldesi

gerceklesmistir. Reaksiyon siresi 5 dakikadan 10 ve 15 dakikaya uzatildiginda

admontitin kristal skorunda azalma gerceklesmesine ragmen 20 dakikalik reaksiyonda

skor yeniden ylkselmistir (Sekil 3.27).

100°C’de gerceklestirilen lretimlerde 5 ve 20 dakikalik reaksyonlarda saf admontit

olusumu goézlemlenmistir. Her iki reaksiyon siresi igin admontitin skoru aynidir.
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Reaksiyon 10 dakika boyunca sirdirildigliinde admontit skoru diismdstir ve bir kisim
admontit mkalisterite donlsmistlir. 15 dakika sliren reaksiyonda ise yine ikli bir
karisim elde edilmistir. Ayni zamanda hem admonititin hem de mkalisteritin skorunda

artis gorilmastir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.26 U-Mc-Bx-H ile 60°C’de sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.27 U-Mc-Bx-H ile 80°C’de sentezlenen uriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.28 U-Mc-Bx-H ile 100°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

3.2.2.2 MgCl,.6H,0 - Boraks-Bor Oksit (U-Mc-Bx-B)

Reaksiyon sicakliginin 60°C oldugu deneylerde tiim reaksiyon siireleri icin tek cesit
magnezyum borat -admontit- olusumu gorilmustir. 5, 10 ve 15 dakika slrdirilen
reaksiyonlarda admontite ait kristal skorlari blylk bir degisim gostermemisken 20

dakikalik reaksiyon sonucunda admonitit skoru yiikselmistir (Sekil 3.29).

80°C’de yapilan sentezlerde 60°C’de oldugu gibi saf admontit olusumu gézlemlenmistir
(Sekil 3.30). Reaksiyon siiresi 5 dakika olarak belirlendiginde admontit en yiiksek kristal
skoruna sahiptir. Reaksiyon siiresi arttiginda admontite ait kristal skorlarinda azalma

gozlemlenmistir.

100°C’de gerceklestirilen sentezlerde tiim reaksiyon siireleri icin admontitiin kristal
skorlari biribirine yakindir. 5, 10, 15 dakika boyunca sirdiriilen reaksiyonlardan saf
admontit elde edilmisken reaksiyon siiresi 20 dakikaya cikarildiginda admontitin yani
sira mkalisterit piklerine de rastlanmistir. Ancak olusan mkalisteritin kristal skoru

diisiiktiir. Uriinlerin XRD paternleri Sekil 3.31’te verilmistir.
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Sekil 3.29 U-Mc-Bx-B ile 60°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.30 U-Mc-Bx-B ile 80°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri
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Sekil 3.31 U-Mc-Bx-B ile 100°C’de sentezlenen iriinlerin XRD paternleri

3.3 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin FT-IR Sonuglari

3.3.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Mc-T-H, Mc-T-B, Mc-Bx-H ve Mc-Bx-B hammaddeleri kullanilarak gergeklestirilen
manyetik karistirmali hidrotermal sentezlerden elde edilen magnezyum boratlar
benzer yapida olduklari icin FT-IR spekturumlari da birbirine yakindir. Sekil 3.32’de
MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve borik asit kullanilarak 100°C’de gerceklestirilen denemelere
ait FT-IR spekturumlari verilmistir. Diger reaksiyonlara ait FT-IR spekturumlari ise EK-

A’da yer almaktadir.

1800 cm™ tGizerinde herhangi bir pik bulunmadigr icin tim FT-IR spektrumlari 1800 cm -
650 cm™ arasinda sunulmustur. Spekturumlarda pikler genel olarak 1500 cm™den
itibaren ortaya cikmaya baslamistir. Bu piklere Grinln yapisinda bulunan kristal
suyundan kaynaklanan serbest H,O sebep olmaktadir. 1500-1400 cm™ arasinda g
koordinath borun (B(z)-O) asimetrik gerilmesi gérulmustir. 1400-1200 cm™ arasinda
duzlem ici hidroksil (OH™) egilmesi ve 1200 cm-950 cm™ arasinda dért koordinatlh

borun (B(s)-O) asimetrik gerilmesi olusmustur. 950 -850 cm™ arasinda B(3-O simetrik
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gerilme ile 850 -740 cm™ arasinda diizlem disi OH™ egilmesi gbzlemlenmistir

cm™ arasinda ise B(3)-O gerilmesi ortaya ¢ikmistir [13].
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Sekil 3.32 Mc-T-H varliginda 100°C’de sentezlenen

3.3.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi

Urlinlere ait FT-IR spektrumlari

Ultrasonik karistirma ile yapilan hidrotermal reaksiyonlardan elde edilen magnezyum

boratlarin yapisi birbirine ¢cok benzediginden FT-IR spektrumlarinda da benzer pikler

gorllmustir. Ayrica manyetik karistirmanin kullanil

dig1 reaksiyonlardan elde edilen

Urlinler de ayni tir magnezyum boratlar oldugundan ultrasonik karstirmali deneylere

ait FT-IR spekturumlari ile manyetik karistirmali deneylere ait spekturumlar uyumludur.

Sekil 3.33'te MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit hammaddelerinin kullanilmasiyla

100°C’de ultrasonik karistirmali sistemde elde edilen iriinlere ait FT-IR spektrumlari

verilmistir. Hidrotermal, ultrasonik yontemle yap

spekturumlari EK-A’da verilmistir.
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Sekil 3.33 Mc-Bx-H varliginda ultrasonik karistirma ile 100°C’de sentezlenen iriinlere
ait FT-IR spektrumlari

Bu yontemde de manyetik karistirma yonteminde oldugu gibi 1800 cm™Yin tzerinde
herhangi bir pik bulunmadigindan tim spekturumlar 1800 cm™-650 cm™ arasinda
sunulmustur. 1500 cm™-1350 cm™ degerleri arasinda Ug koordinatl borun (B3)-O)
asimetrik gerilmesi, 1350 cm™-1200 cm™ arasinda dizlem ici hidroksil (OH'l) egilmesi
ve 1200 cm™950 cm™ arasinda dort koordinatli borun (B4-O) asimetrik gerilmesi
olusmustur. 940 cm™-860 cm™ arasinda B3-O simetrik gerilme ile 860 cm™-700 cm™

arasinda duzlem disi OH* egilmesi ortaya ¢ikmistir.
3.4 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin Raman Sonuglari

3.4.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Manyetik karistirma kullanilarak gerceklestirilen magnezyum borat sentezlerinde elde
edilen Urinler birbirlerine benzer yapidadir. Bu sebeple Raman spektrumlari da benzer
bantlar icermektedir. Sekil 3.34’te MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve borik asit hammaddeleri
kullanilarak 100°C’de manyetik karistirmali reaksyonlardan elde edilen riinlerin
Raman spektrumlari yer almaktadir. Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile

Uretilen magnezyum boratlara ait Raman spektrumlarina EK-B’da yer verilmistir.
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Sekil 3.34 Mc-T-H varliginda 100°C’de sentezlenen lriinlere ait Raman spektrumlari

Raman spektrumlarinda 1400 cm™ civarindaki bantlar Bj-O asimetrik gerilmesine
aittir. 960 cm™-950 cm™ arasindaki bantlar ise B3O un simetrik gerilmesini
gostermektedir. 640 cm™ civarindaki bant [B(OH),] ve B(3)-O un simetrik gerilmesi, bazi
spektrumlarda 530 cm™-500 cm™? deki bandlar vp[BGO7(OH)6]2'/ Vp [B3O3(OH)4J,
Vp(B(OH)4) karakteristik pikleridir. 420 cm™-320 cm™ arasinda ortaya cikan bantlar

[BsOg(OH)4] = ve B(4)-O un gerilmesini gostermektedir.

3.4.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi

Ultrasonik karistirma kullanilarak gerceklestirilen hidrotermal sentezlerde elde edilen
Urtnler birbirlerine de manyetik karistirmada oldugu gibi benzer 6zellikler

gostermektedir.

Sekil 3.35’de MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit hammaddeleri kullanilarak 100°C’de
ultrasonik karistirmali reaksiyonlardan elde edilen Griinlerin Raman spektrumlar yer

almaktadir.
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Sekil 3.35 U-Mc-B-H varliginda 100°C’de sentezlenen iiriinlere ait Raman spektrumlari

3.5 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin SEM Goriintiileri

3.5.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yéontemi

Hidrotermal, manyetik yontemle Uretilen Grlinlerdan saf olanlarin ylizey o6zellikleri ve

tane boyutlari SEM analizi ile incelenmistir.

3.5.1.1 MgCl,.6H,0-Tinkalkonit-Borik Asit (Mc-T-H)

Manvyetik karistirmanin kullanildigi 80°C’de reaksiyon ve 60 dakikalik reaksiyon sonucu
elde edilen saf admontitin ylizey morfolojisini gosteren SEM yiizey gortntileri Sekil

3.36’de verilmistir.

Sekil 3.36’da da gorildigu gibi belirtilen reaksiyon sicakligl ve siresinde elde edilen
admontit beyaz ve koseli yapidadir. Admontit minerallerinin tane boyutlari 2 um ile
400 nm arasinda degismektedir. SEM goriintilerinden de anlasildigi gibi mikron
boyutundaki minerallerin aglomere olmasi soncu daha biylik vyapilarda

gorilebilmektedir.
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Sekil 3.36 Mc-T-H varliginda 80°C’de 60 dakikada sentezlenen driinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biyutme)

3.5.1.2 MgCl,.6H,0-Tinkalkonit-Bor Oksit (Mc-T-B)

MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve bor oksit kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda sadece
80°C’deki 60 dakikalik reaksiyonda saf admontit olusumu gézlemlenmistir. Sekil
3.37’da verilen SEM goriintilerine gore Uretilen admontit minerallerinin tane boyutu 3
pm ile 300 nm arasinda degismektedir. Elde edilen admontitin beyaz renkli ve koseli

yapida oldugu gorilmektedir.
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Sekil 3.37 Mc-T-B varliginda 80°C’de 60 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 blylitme)

3.5.1.3 MgCl,.6H,0-Boraks-Borik Asit (Mc-Bx-H)

Hidrotermal yéntem ile MgCl,.6H,0, boraks, borik asit kullanilarak 100°C’de 30, 60 ve
240 dakikada; 80°C’de 30, 60, 120, 240 dakikada ve 60°C’de 30, 60, 240 dakikada
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu saf admontit olusmus ve bu minerallerin SEM
analizleri yapilmistir. Olusan admontit mineralleri tim reaksiyon sicakliklari ve sireleri
icin beyaz renkli ve koseli yapidadir. Genel olarak olusan minerallerin tane boyutu 3 um

ile 250 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 3.38 Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 240 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
gorlntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000 d: 2000 biyitme)

100°C’deki reaksiyonla sonucu olusan driinlerin SEM gériintiileri incelendiginde
reaksiyon siiresi arttikca tanecik boyutunda artis gériilmistiir. 80°C’de gerceklestirilen
sentezlerde ise 100°C’ye gére daha biyiik tane boyutlu mineraller olusmustur. Bu
sicakhk degerinde reaksiyon siiresi arttikca minerallerin tane boyutunda da bliyime
gorilmistir. 60°C'deki sentezlerde reaksiyon siiresi artisi ile mikron boyutundaki

minerallerin nano boyuta indigi gérilmustar.
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Sekil 3.39 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 120 dakikada sentezlenen (riinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biylitme)

Sekil 3.38’de 100°C’de 240 dakika boyunca gerceklestirilen sentezler sonucu elde
edilen admontit mineralinin yizey 6zellikleri gdsterilmistir. Sekil 3.39’da ise 80°C’de
120 dakikalik reaksiyon sonunda elde edilen iriine ait SEM gorintileri verilmistir. Sekil
3.40’ta 60°C’de 60°C’de 240 dakika siiresince sentezlenen Uriinlerin yiizey gériintileri
verilmistir. Saf admontit elde edilen diger reaksiyon kosullarina ait SEM gorintuleri EK-

C'de verlmistir.
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Sekil 3.40 Mc-Bx-H varliginda 60°C’de 240 dakikada sentezlenen lriinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biiyitme)

3.5.1.4 MgCl,.6H,0-Boraks-Bor Oksit (Mc-Bx-B)

MgCl,.6H,0, boraks ve bor oksit ile 100°C'de gerceklestirilen 30, 60, 120 ve 240
dakikalik reaksiyonlarda, 80°C’de gerceklestirilen 30 ve 120 dakikalik reaksiyonlarda ve
60°C’de gerceklestirilen 30 dakikalik reaksiyonlarda meydana gelen saf admontite ait
SEM analizleri yapilmistir. Sicaklik degerinin artmasiyla daha kigik tane boyutlu

mineraller elde edilebilmistir.

100°C’'de yapilan sentezlerde olusan admontit st Uste binmis beyaz ve kosel
tabakalardan olusmustur. En kiiciik tane boyutlu mineraller 60 dakikalik reaksiyon
suresinde elde edilmistir. 60 dakikalik reakisyonda en kigik tane boyutlu (207,1 nm)
admontit  mineralleri  Gretilmistir.  Tim  reaksiyon siireleri gbdz 06nlinde
bulunduruldugunda mineralin tane boyutlari 2,38 um ile 207,1 nm arasinda
degismektedir. Sekil 3.41’de 100°C’de gerceklesen 60 dakikalik reaksiyona ait SEM

gorantileri verilmistir.
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80°C sicaklikta ve 30 dakikalik reaksiyonla elde edilen admontit minerallerinin yiizeyleri
diger sicakliklarda elde edilenlerden farkh olarak daha purizlidir. Reaksiyon siresi,
ayni sicaklik icin 60 dakikaya g¢ikarildiginda ise beyaz, kdseli ve katmanl bir yapiya sahip
mineral olusumu gozlemlenmistir. Bu sicaklik degeri icin admontit mineralinin tane
boyutlari 1,35 um ile 496,12 nm arasindadir. Sekil 3.42’te 80°C’'de gerceklestirilen ve
120 dakika siirdirilen reaksiyon sonucu elde edile admontit mineraline ait SEM

goruntileri yer almaktadir.
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Sekil 3.41 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 60 dakikada sentezlenen uriinlerin yiizey
gorantileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biylitme)
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Sekil 3.42 Mc-Bx-B varliginda 80°C’de 120 dakikada sentezlenen iiriinlerin yiizey
goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 blylitme)

Reaksiyon sicakliginin  60°C, reaksiyon siiresinin 30 dakika oldugu kosullarda
sentezlenen admontit beyaz, koseli ve katmanli bir yapi sergilerken tane buylkliga
genel olarak nano boyutlardadir. Sekil 3.43’te 30 dakika boyunca 60°C’de

gerceklestirilen reaksiyonla sentezlenen admontitin ylizey 6zellikleri gdsterimistir.
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Sekil 3.43 Mc-Bx-B varliginda 60°C’de 30 dakikada sentezlenen Uriinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biyutme)

3.5.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, ultrasonik yontemle Uretilen Urinlerdan saf olanlarin yiizey 6zellikleri ve

tane boyutlari SEM analizi ile incelenmistir.

3.5.2.1 MgCl,.6H,0-Boraks-Borik Asit (U-Mc-Bx-H)

MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit hammaddeleri kullanilarak hidrotermal, ultrasonik
ydntem ile gerceklestirilen sentezlerden 100°C’de 10 ve 15 dakika boyunca siirdiiriilen
reaksiyonlar disinda saf admontit elde edilmistir. 60°C, 80°C ve 100°C'de
gercgeklestirilen 20 dakikalik reaksiyonlarin riinlerinin SEM analizleri yapilarak yuzey

Ozellikleri ve tane boyutlari incelenmistir.
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100°C’de 20 dakaikalik reakisyon sonucu lretilen admontit beyaz ve piiriizlii yapidadir.
Kiguk tane boyutlu minerallerin bir araya gelmesiyle olusan kiimelenmeler
gozlemlenmistir. Olusan admontit minerallerinin tane boyutlari 1,13 um ile 350,28 nm

arasinda degismektedir (Sekil 3.44).

Ultrasonik karistirma kullanilarak 80°C’de vyapilan deneylerde iretilen admontit
beyazdir ve (st Gste binmis dlzglin tabakalar seklinde kristallenmistir. Sekil 3.45'te de
gosterildigi gibi bu sicaklik degerinde 20 dakikada gerceklestirilen reaksiyonda olusan

Urlinin tane boyutu 1,25 um ile 427,98 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 3.44 Ultrasonik karistirma yéntemiyle Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 20 dakikada
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyiutme)
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Sekil 3.45 Ultrasonik karistirma yéntemiyle Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 20 dakikada
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintuleri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

60°C’de yapilan sentezlerlerde lretilen admontit beyaz ve katmanli bir yapiya sahiptir.
Sekil 3.46’da 60°C sicaklikta ve 20 dakikada gerceklestirilen reaksiyonda olusan triiniin
ylzey ozellikleri verilmistir. Bu reaksiyon kosullarinda admontit minerallerinin tane

boyutlari 1,5 um ile 218,66 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 3.46 Ultrasonik karistirma yéntemiyle Mc-Bx-H varliginda 60°C’de 20 dakikada
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

3.5.2.2 MgCl,.6H,0-Boraks-Bor Oksit (U-Mc-Bx-B)

MgCl,.6H,0, boraks ve bor oksit hammaddeleri kullanilarak hidrotermal, ultrasonik
karistirma ydntemi ile 60°C’de 20 dakika, 80°C’de 15 dakika ve 100°C’de 20 dakika siire
ile gergeklestirilen reaksiyon drlnlerinin SEM gorintileri ile ylzey 6zellikleri ve tane

boyutlari incelenmistir.

Sekil 3.47’de 100°C sicaklikta 20 dakika siiresince sentezlenen admontite ait SEM
gorintileri yer almaktadir. Bu kosullarda sentezlenen admontit mineralleri genelde

nano boyutta olup beyaz, koseli ve katmanli bir yapiya sahiptir.

80°C’de 15 dakikalik reaksiyonla iiretilen admontite ait SEM gériintileri incelendiginde
yine beyaz ve koseli kristal yapilar gorilmektedir (Sekil 3.48). Elde edilen minerallerin

tame boyutlari 1,03 um ile 296,46 nm arasinda degismektedir.
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60°C’de 20 dakikada sentezlenen admontit boyutlu yassi, kdseli ve beyaz katmanlar

seklinde kristallenmistir. Tane boyutu 1,18 um ile 228,87 nm arasinda degismektedir

(Sekil 3.49).
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Sekil 3.47 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 20 dakikada sentezlenen iiriinlerin yilizey
goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 blylitme)

Ultrasonik karistirma ile hidrotermal sentezin gerceklestirildigi 60, 80, 100°C’deki
reaksiyonlardan elde edilen {rinlerin yizey oOzellikleri incelendiginde sicakhk

dislisiiniin tane boyutunda bliyiimeye sebep oldugu gorilmdistdr.
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Sekil 3.48 Mc-Bx-B varliginda 80°C’de 15 dakikada sentezlenen riinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biylitme)
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Sekil 3.49 Mc-Bx-B varliginda 60°C’de 20 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biylitme)

3.6 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin B,O; Analizleri

3.6.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yéontemi

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin bor oksit (B,03) analizlerinin sonuglari Cizelge 3.4’ te verilmistir.
Manyetik karistirma yontemiyle sentezlenen Urlinler arasinda en distk %B,03 orani
hammadde olarak MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit kullanildigi deneylerden elde edilen
Urtnlerdir. MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve bor oksit ile yapilan sentezler sonucu elde edilen

arlnler en yiiksek B,0s igerigine sahiptir.

MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve borik asit ile yapilan sentezler sonucu B,0s icerigi % 55,39
ile 37,04; MgCl,.6H,0, tinkalkonit ve bor oksit ile yapilan sentezlerde % 54,42 ile 41,87;
MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit ile yapilan sentezlerde % 50,40 ile 40,26; MgCl,.6H,0,

boraks ve bor oksit ile yapilan sentezlerde ise % 50,89 ile 37,04 arasinda degisen
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Urlinler elde edilmistir. Teorik olarak magnezyum borat minerallerinin bor oksit

miktarlari 50% - 55% arasinda degismektedir [13].

Cizelge 3.4 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen UGriinlerin B,03

sonuglari

Sicaklik (°C) |Suire (dk) | Mc-T-H (%) Mc-T-B (%) Mc-Bx-H (%) Mc-Bx-B (%)
30 51,21 + 1,87|44,59 + 1,75|45,73 + 2,73|43,48 + 2,28

60 55,39 + 1,37(53,33 + 0,79(45,89 + 2,51|49,92 + 2,28

” 120 (52,54 + 0,67|51,65 + 0504509 + 1,82|38,00 + 3,64
240 5465 *+ 3,16(41,87 + 1,82(43,48 + 6,83|42,03 *+ 1,59

30 54,27 *+ 1,59(50,27 + 2,29(43,48 + 2,28|46,86 * 1,14

60 43,48 + 2,28|54,04 *+ 1,37|40,26 * 6,83(50,89 + 0,91

% 120 37,04 + 2,28(54,42 + 2,0048,47 + 1,14|41,87 * 4,55
240 43,48 + 2,28|54,30 *+ 0,67|47,83 * 2,96(45,25 + 1,59

30 53,92 + 1,79|54,27 + 2,0443,48 + 2,28|43,16 *+ 1,37

60 53,18 + 0,42(54,01 + 0,25(49,92 + 2,28(38,97 + 5,01

0 120 5424 + 1,83(51,89 + 1,08/50,40 + 2,05|41,38 + 1,59
240 5465 *+ 3,16(49,92 + 2,7343,48 + 2,28|37,04 *+ 2,28

3.6.2 Hidrotermal, Ultrasonik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi

minerallerinin bor oksit (B,03) analizlerinin sonuclari Cizelge 3.5’ te verilmistir.

ile sentezlenen magnezyum borat

Ultrasonik karistirma yontemiyle yapilan sentezlerde en diisiik B,Os icerigine sahip

Urlinler, MgCl,.6H,0, boraks ve bor oksit hammaddeleri kullanilarak yapilan deneyler

sonucu elde edilmistir.

sentezlerde {Urinlerin B,03

icerigi % 55,35
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MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit kullanilarak yapilan

ile 48,89 arasinda degismektedir.




Reaksiyonlarda borik asit yerine bor oksit kullanildiginda ise B,0; icerigi %54,84 ile

39,09 arasindadir.

Cizelge 3.5 Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen urinlerin B,O3

sonuglari
Sicaklik (°C) Stre (dk) U-Mc-Bx-H (%) U-Mc-Bx-B (%)
5 53,94 £ 0,29 42,32 +£0,71
10 50,60 + 3,29 46,26 £ 0,86
60
15 50+2,43 49,39+ 1,00
20 53,03+1,57 54,84 + 5,57
5 49,49 + 3,14 52,93 +0,86
10 55,35+ 2,57 44,74 £ 2,43
80
15 49,49 + 2,57 50,4+2,14
20 52,02 +1,57 52,82 +2,14
5 54,54 + 1,43 50,70+ 1,71
10 48,89 + 4,00 54,44 + 0,71
100
15 49,69 £ 3,71 53,03+2,43
20 52,32 +0,57 39,09+0,43
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 XRD Skor Model Grafikleri

XRD analizlerinden elde edilen skor degerleri kullanilarak 3 boyutlu model grafikleri
Statsoft Statistica programi kullanilarak olusturulmus ve Sekil 4.1 ile Sekil 4.6 arasinda
sunulmustur. Grafikte x ekseni, reaksiyon sicakhgi (°C), y ekseni, reaksiyon siresi (dk)

ve z ekseni de XRD skoru olarak verilmistir.

4.1.1 Mc-T-H-Admontit-Mkalisterit
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Sekil 4.1 a) Mc-T-H varliginda sentezlenen admontit b) Mc-T-H varliginda sentezlenen
mkalisterit
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Bu reaksiyon setinde reaksiyon sicakliginin dismesi, tim reaksiyon silrelerinde
admontit skorlarinda artis meydana getirmistir. Mkalisterit tarafinda ise admontit
olusumunun tersi gozlemlenmis ve reaksiyon sicakhgl artarken mkalisterit olusumlari

tiim reaksiyon suirelerinde maksimuma ulasma egilimi gdstermistir.

4.1.2 Mc-T-B-Admontit-Mkalisterit

DS Qi
e Cids

Sekil 4.2 a) Mc-T-H varliginda sentezlenen admontit b) Mc-T-H varliginda sentezlenen
mkalisterit

Elde edilen grafikte, reaksiyon sicakligi 80 °C iken admontit skorlarinin diger sicakliklara
gore ylksek oldugu goérilmektedir. Reaksiyon siresi 120 dk civarinda admontit
skorlarinda diislis gézlemlenirken 10 ve 240 dk siirelerinde admontit skorlarinda artis
meydana gelmistir. Mkalisterit olusumda ise artan reaksiyon sicakligi ile azalan
reaksiyon siirelerinde skor artma egilimi géstermistir. En yiiksek olusum ise 100°C ve

120 dk reaksiyon siiresinde oldugu goriilmektedir.
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4.1.3 Mc-Bx-H-Admontit

Bu set sentez deneylerinde admontit fazi ana faz olarak gerceklesmis ve sadece birkag
numunede mkalisterit olusumu gozlemlenmis ve model grafikleri olusturulmamistir.
Admontit olusumu incelendiginde tim sicakliklarda en yilksek olusumlar 30 dk

reaksiyon siresinde meydana gelmis, reaksiyon siiresinin artmasi olusumu disurirken

240 dk da tekrardan ylikselmistir.

RS Gl

Sekil 4.3 Mc-Bx-H varliginda sentezlenen admontit

4.1.4 Mc-Bx-B-Admontit

nEag Cidd

Sekil 4.4 Mc-Bc-B varliginda sentezlenen admontit
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Bu sette de admontit fazi ana faz olarak gerceklesmis ve admontit olusumu disik
sicakhg: siiresi ile ylksek reaksiyon siresinde meydana gelirken, en distk admontit

olusumu 100°C ve 60 dk reaksiyon siiresinde gérilmistiir.

4.1.5 U-Mc-Bx-H-Admontit

THASs QU

Sekil 4.5 Ultrasonik karistirma yontemiyle Mc-Bx-H varliginda sentezlenen admontit

Ultrasonik yontem ile yapilan deneylerin neredeyse hepsinde admontit tek faz olarak
olusmustur. Reaksiyon sicakligi 80°C ve reaksiyon siiresi 5 dk da admontit olusumu
yuksek kristallikte elde edilirken, reaksiyon siresinin artmasi ile (20dk) tiim reaksiyon

sicakhiklarinda admontit skorlari maksimum degerlerde elde edilmistir.

4.1.6 U-Mc-Bx-B-Admontit

Mc-Bx-B setinde admontit minerali neredeyse her noktada yiksek kristallikte elde
edilirken, en yiiksek skorlara 60°C’'de 15-20 dk arasinda, 80°C de 5-10 dk arasinda ve
100°C’de 20 dk da ulagmistir.
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Sekil 4.6 Ultrasonik karistirma yontemiyle Mc-Bx-B varliginda sentezlenen admontit

4.2 \Verim Hesaplar

4.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karigtirma Yontemi

ikili karisim olarak (admontit- mkalisterit) elde edilen numunelerde verim hesaplari en
ylksek molekil agirligi olan bilesige gore yapilmistir. Saf olan numunelerde dort paralel

deney tekrar edilerek hesaplanan ortalama sonuglar Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Hidrotermal, manyetik karistirma yéntemi ile sentezlenen urinlerin

verimleri

x % Sentezlenen Uriinlerin En Diisiik Verimleri (%)

~x O —

S < g

a 2 Mc-T-H Mc-T-B Mc-Bx-H Mc-Bx-B
30 76,2 75,1 82,8 82
60 78,8 76,5 84,2 83

60
120 80,1 78,4 84,7 84,1
240 80,8 80,1 88,1 85,9
30 86,5 84,1 90,4 90,1
60 87,4 85,0 91,3 91,4

80
120 88,0 85,5 92,3 91,9
240 90,0 86,0 92,4 94,2
30 92,8 86,5 93,2 92,1
60 93,8 88,4 94,0 95,5

100
120 94,2 90,9 95,2 95,5
240 95,2 92,6 97,2 98,7

Cizelge 4.1 incelendiginde reaksiyon siiresi ve sicakhginin artmasinin reaksiyon verimi
arttirdigi  gorilmektedir.
hammaddeleri kullanilarak yapilan (retimden elde edilmistir. Ayrica genel olarak
verimler yiiksektir. En diisiik verim MgCl,.6H-0, tinkalkonit ve bor oksit ile 60°C’de 30

dakika boyunca gerceklestirilen reaksiyondan alinmistir.

4.2.2 Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi

ikili karisim olarak (admontit- mkalisterit) elde edilen numunelerde verim hesaplari en

yiksek molekiil agirhigi olan bilesige gore yapilmistir.
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Cizelge 4.2 Hidrotermal, ultrasonik karistirma yontemi ile sentezlenen Uriinlerin

verimleri
— ~ Sentezlenen Uriinlerin Verimleri
~x O —
S g
A 2 Mc-Bx-H* Mc-Bx-B*
5 87,2 85,8
10 88,0 86,1
60
15 89,0 86,4
20 89,9 86,6
5 90,1 89,5
10 91,1 90,1
80
15 91,5 90,5
20 92,1 90,6
5 92,4 91,5
10 95,3 93,7
100
15 95,8 93,9
20 97,9 94,6

Cizelge 4.2 incelendiginde ¢ok disik reaksiyon siirelerinde bile yliksek verim elde
edilebildigi gorilmdistir. Artan reaksiyon slresi ve reaksiyon sicakhgl ile reaksiyon
verimleri de vyukselmistir. Bu yontemde MgCl,.6H,0, boraks ve borik asit ile

gerceklestirilen reaksiyonlarda verim daha yuksektir.

4.3 Sentez Yontemlerin Karsilastirilmasi, Sonug ve Oneriler

Tez calismasinda magnezyum borat Uretimi amaciyla hidrotermal sentez yontemi
kullanilmistir. Hidrotermal c¢alisma yapilirken farkli karistirma yodntemlerinin Grin

Ozellikleri tGizerindeki etkileri incelenmistir.
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Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi vyiksek verimle Uretim saglayan bir
yontemdir. Fakat reaksiyon silresinin uzun olmasi ayrica sivi ortamda olan Uriinin
reaksiyon sonrasi kristallendirilmesi igin ilave zaman gerektirmesi bu yontemle ilgili
olumsuz bir durumdur. Buna ragmen bu yéntemde kati hal sentezinde yapilamayan
reaksiyona girmemis Urlnlerin uzaklastiriimasi islemleri gergeklestirilebilir. Yapilan
deneylerde hem reaksiyona girmemis magnezyum kloriir ve borik asit hem de
reaksiyon sonrasi olusan sodyum klorir (NaCl) vyapilan yikama islemleriyle
uzaklagtirilmis ve saf magnezyum borat Uretilmistir. Manyetik karigtirmanin kullanildig
hidrotermal sentezlerde Urinlerin kristal skorlari da yuksektir. Bu Gretim yonteminde
Urin verimleri %76,2-98,7 arasinda degismektedir. Uriinlerin kristal skorlari ise
admontit icin 39 ile 70; mkalisterit icin ise 7 ile 81 arasindadir. Hidrotermal, manyetik
karistirma yontemi kullanilarak yapilan sentezleden elde edilen driinlerin tane

boyutlari da 2,04 um ile 283,74 nm olarak elde edilmistir.

Hidrotermal, ultrasonik yontem; manyetik yontemde oldugu gibi uzun kristallendirme
suresi gerektirse bile reaksiyon siiresinin kisa olmasi bir avantajdir. Karistirma isleminin
ses dalgalariyla yapilmasi hammaddelerin daha etkin bir sekilde reaksiyona girmesini
sagladiginda elde edilen urinlerin verimleri de yiksektir. Hidrotermal, ultrasonik
karistirma yonteminde Urin verimleri 85,8 ile 97,9 arasindadir. Manyetik karistirma
yerine ultrasonik karistirma kullanildiginda ayni reaksiyon sicakliklarinda ve daha kisa
sirelerde saf admontit elde edilmistir. Elde edilen Grlinin kristal skoru 68’e kadar
ctkmistir.  Ayrica SEM gorintlleri incelendiginde sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin blylk kismi nano boyuttadir.

Sonuc¢ olarak hidrotermal yontemin kullanildigi magnezyum borat sentezlerinde
karistirma yontemlerinin degistirilmesiyle verim, kristal skoru ve tane biyukligu olarak
istenen Ozelliklerde Giriin elde edilebildigi ortaya konmustur. Bunlara ragmen manyetik
karistirmayla yapilan sentezlerin ultrasonik karistirmaya oranla daha uzun slirmesi

ultrasonik yontemin avantajli yonuddar.
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EK-A

FT-IR SPEKTRUMLARI

EK-A’da iki farkh yontemle (Hidrotermal, Manyetik Karistirma ve Hidrotermal,

Ultrasonik Karistirma) elde edilen tim minerallerin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-A. 1 Mc-T-H varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-A. 2 Mc-T-B varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-A. 3 Mc-Bx-H varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-A. 4 Mc-Bx-B varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-A. 5 Mc-Bx-H varliginda ultrasonik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-A. 6 Mc-Bx-H varliginda ultrasonik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)

84



EK-B

RAMAN SPEKTRUMLARI

EK-B'de iki farkh yontemle (Hidrotermal, Manyetik Karistirma ve Hidrotermal,

Ultrasonik Karistirma) elde edilen tim minerallerin Raman spektrumlari verilmistir.
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Sekil EK-B. 1 Mc-T-H varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait Raman spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-B. 2 Mc-T-B varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait FT-IR spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-B.3 Mc-Bx-H varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait Raman spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-B. 4 Mc-Bx-B varliginda manyetik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait Raman spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-B. 7 Mc-Bx-H varliginda ultrasonik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait Raman spektrumlari (60, 80, 100°C)
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Sekil EK-B. 6 Mc-Bx-B varliginda ultrasonik karistirma ile sentezlenen magnezyum
boratlara ait Raman spektrumlari (60, 80, 100°C)
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EK-C

SEM GORUNTULERI

Ek- C’'de iki yontemle (Hidrotermal, Manyetik Karistirma ve Hidrotermal, Ultrasonik

Karistirma) elde edilen tim minerallerin SEM gortntuleri verilmistir.
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x10000
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Sekil EK-C.1 Mc-T-H varliginda 80°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile sentezlenen
drdnlerin ylzey goériuntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biyitme)

x10000

 — BE| 20.00 kV 6.0 pim » 4.80 ym —

Sekil EK-C.2 Mc-T-B varliginda 80°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile sentezlenen
drlnlerin ylzey goriuntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biyitme)
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Sekil EK-C.3 Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

 — BE1 20.00 kV 6.00 yom 4 80 pm |-

Sekil EK-C.4 Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urlinlerin ylzey goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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01 E .00 m  4.80 Do

Sekil EK-C.5 Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 240 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

x10000

x10000

x20000

}—3500 rem BE1 20.00 1V 6.00 pm » 4 50 ym 200 e

Sekil EK-C.6 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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Sekil EK-C.7 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

x10000

x10000
x20000

Sekil EK-C.8 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 120 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urlinlerin ylzey goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000

blylitme)
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Sekil EK-C.9 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 240 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

fedS00 e BE1 20.00 KV 6.00 ym » 4.5 |00

Sekil EK-C.10 Mc-Bx-H varhiginda 60°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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Sekil EK-C.11 Mc-Bx-H varliginda 60°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

—

Sekil EK-C.12 Mc-Bx-H varliginda 60°C’de 240 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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Sekil EK-C.13 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

Sekil EK-C.14 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 60 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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Sekil EK-C.15 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 120 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

}——3500 rem 20.00 1V 5.00 prm » 4 50 ym 1200

Sekil EK-C.16 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 240 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)

100



[—r BE1 20.00 1V 5.00 ym » 4 50 ym 200 nr

Sekil EK-C.17 Mc-Bx-B varliginda 80°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

x10000

Sekil EK-C.18 Mc-Bx-B varliginda 80°C’de 120 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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x20000

BE1 20.00 1V 6.00 ym » 4 50 ym 200 o o

Sekil EK-C.19 Mc-Bx-B varliginda 60°C’de 30 dakikada manyetik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

Sekil EK-C.20 Mc-Bx-H varliginda 100°C’de 20 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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x10000

fts BE1 20.00 1 5.00 pm » 4 50 ym }ed 200 1 »» b

Sekil EK-C.21 Mc-Bx-H varliginda 80°C’de 20 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

x20000

12000

Sekil EK-C.22 Mc-Bx-H varliginda 60°C’de 20 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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x10000

0. BE1 20.00 K 6.00 ym » 4.5 }ed200

Sekil EK-C.23 Mc-Bx-B varliginda 100°C’de 20 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)

x10000

x10000

— 6 6.00 ym » 4 80 ym —20c

Sekil EK-C.24 Mc-Bx-B varliginda 80°C’de 15 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylzey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blyitme)
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Sekil EK-C.25 Mc-Bx-B varliginda 60°C’de 20 dakikada ultrasonik karistirma ile
sentezlenen Urinlerin ylizey gorintileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000
blylitme)
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