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OZET

MAGNEZYUM KLORUR VE CESITLi BOR KAYNAKLARINDAN
HIiDROTERMAL VE MiKRODALGA YONTEMI iLE MAGNEZYUM BORAT
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Pelin GURSES

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

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

Dogada farkh oranlarda bor oksit (B,03) iceren ve sayisi 230’un Uzerinde farkli bor
minerali mevcut olup bunlardan ticari 6neme sahip olanlarin baslicalari; tinkal,
kolemanit, kernit, lileksit, borasit, szaybelittir.

Toplam bor rezervinin 1.2 milyar ton oldugu dinyada, %72.5’lik payi ile Tirkiye bor
rezervleri agisindan en zengin lkedir. Ulkemizde bilinen bor yataklari Eskisehir (Kirka),
Balikesir (Bigadig), Bursa (Kestelek) ve Kiitahya (Emet) civarinda bulunmaktadir.
Tirkiye, tinkal ve kolemanit bor mineralleri agisindan zengin olmasina ragmen ticari
acidan onemli bir bor minerali olan magnezyum borat yoniinden fakirdir.

Yapisal 6zellikleri agisindan ¢ok iyi i1sil ve mekanik 6zellik gdsteren magnezyum boratlar
diinyada Cin’de yer altindan madensel yontemlerle veya deniz suyundan elde edilen
cift tuzun dontsiimiyle sentezlenmektedir.

Yiksek elastik katsayisi, paslanmaya karsi direnci ve yliksek isi direnci sayesinde
magnezyum borat mineralleri seramik endistrisi, deterjan bilesimleri, stiper-iletken
malzeme Gretimleri, hidrokarbon katalizorleri, strtinmeyi azaltici katki ve vyaglar
Uretiminde yaygin sekilde kullanilmaktadir. icerdikleri yiiksek bor oranindan dolayi
notron ve gama radyasyonuna karsi malzeme (retimlerinde de kullanim alani
mevcuttur.
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Yapay magnezyum borat mineralleri reaktantlarin fiziksel Ozellikleri ve sentezin
gerceklestigi ortam oOzellikleri g6z onlinde bulunduruldugunda temel olarak iki farkli
yontem ile gerceklesebilir. Magnezyum ve bor kaynagi olarak kullanilacak reaktiflerin
genellikle saf suyun kullanildigi sivi ortamda dusuk sicakliklarda reaksiyon vermelerine
ve parametrelerin kolaylikla kontroliine olanak saglayan hidrotermal yontem, ozellikle
boratlarin sentezi icin uygulanabilir. Termal yontem ya da kati-hal sentezinde ise
magnezyum ve bor kaynaklari hava ortaminda yuksek sicaklik firininda reaksiyona
girerler.

Gerceklestirilen yiksek lisans tez calismasinda magnezyum borat minerallerinin
magnezum klorlir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), magnezyum oksit (Mg0O), sodyum
hidroksit (NaOH), borik asit (H3BOs) ve bor oksit (B,Os3) reaktifleri kullanilarak
hidrotermal, manyetik karistirma ve kati-hal, mikrodalga yontemleri kullanilarak
sentezlenmesi hedeflenmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda; hidrotermal yontem, manyetik karistirma ile
sentezlenen magnezyum borat bilesikleri sirasi ile “01-076-0540” XRD pdf kodlu
admontit [MgO(B,03);.7(H,0)] ve “01-070-1902” XRD pdf kodlu mkalisterit
[Mg>(BcO7(OH)g)2.9(H,0)]  olarak  bulunmustur.  Kati-hal, mikrodalga sentez
deneylerinde ise “01-076-0539” XRD pdf kodlu magnezyum borat hidrat
[MgO(B,03);.6(H,0)] minerali ve “00-036-0381” XRD pdf kodlu Kkarlit
[Mg;(BO3)3(0OH,Cl)s] klorlu magnezyum borat minerali sentezlenmistir.

Sentezlenen magnezyum borat minerallerinin FT-IR ve Raman spektrumlari birbirlerine
benzemekle birlikte magnezyum borat bilesiklerine ait karakteristik bantlar hem
kizilotesi hem de goriunir bolgede elde edilmistir. Bor oksit analiz sonuglari literatiir
degerleri ile uygunluk gostermistir. SEM gorintileri incelendiginde mikro boyutta
minerallerin disinda nano boyutta minerallerin de elde edildigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum borat, hidrotermal, mikrodalga, XRD

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

MAGNESIUM BORATE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION FROM
MAGNESIUM CHLORIDE AND DIFFERENT BORON SOURCES BY
HYDROTHERMAL AND MICROWAVE METHOD

Pelin GURSES

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

More than 230 boron minerals, including boron trioxide (B,03) contents in different
compositions, are found in nature. Tincal, colemanite, kernite, ulexite, boracite and
szaibelyite are the most known and commercially important boron minerals.

Within the 1.2 billion tons total amount of world’s boron reserves, 72.5% of which is
present in our country, Turkey is known as the richest country in terms of boron
reserves. There are superior boron reserves at around Eskisehir (Kirka), Balikesir
(Bigadic), Bursa (Kestelek) and Kutahya (Emet). Despite owning the biggest portion of
reserves of tincal and colemanite minerals, commercially important magnesium borate
reserves are in rather short supply in Turkey.

Due to their strong thermal and mechanical properties, magnesium borates are
obtained mainly through mining from the subterranean or synthesized from the sea
water with double salt transformation in China.

Owing to their useful properties like higher elastic coefficient, corrosion and thermal
resistance, there are a lot of usage areas of magnesium borates such as ceramic
industry, composition of detergents, production of super-conduction materials and
catalyst of hydrocarbons. What is more, thanks to its boron content, magnesium
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borate minerals can be used in production of neutron and gamma radiation antiwear
materials.

Artificial magnesium borate mineral synthesis takes place fundamentally in two ways
in the case of considering the physical properties of reactants and properties of
reaction medium. In hydrothermal method, magnesium borates crystals can be
produced in an aqueous medium with the aid of heat. Taking advantage of low
temperatures during the reaction time and controlling the parameters quite easily,
make this method applicable for borate minerals synthesis. Whereas, in the thermal
method, with the aid of high temperature furnace, magnesium and boron sources are
reacted in air atmosphere to obtain magnesium borate minerals.

In this study, the synthesis of magnesium borate minerals are aimed with
hydrothermal, magnetic stirring and solid-state, microwave method using magnesium
chloride hexahyrate (MgCl,.6H,0), magnesium oxide (MgO), sodium hydroxide
(NaOH), boric acid (H3BO3) and boron trioxide (B,03).

From the results of the experiments, it is found that “01-076-0540” XRD pdf coded
admontite [MgO(B,03)3.7(H,0)] and “01-070-1902” XRD pdf coded mcallisterite
[Mg>(BgO7(OH)g),.9(H,0)] minerals are synthesized from the hydrotermal, magnetic
stirring method. From the solid-state, microwave method “01-076-0539” XRD pdf
coded, magnesium borate hydrate [MgO (B,03)s.6(H,0)] and “00-036-0381” XRD pdf
coded karlite [Mg,(BOs)3(OH,Cl)s] are synhesized.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Raman spectrum results of the
synthesized magnesium borate minerals corresponded to each other and showed the
characteristic peaks of magnesium borates at both infra red and visual regions. The
B,0s contents are found in mutual agreement with the literature values. From the
Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis, not onyl micron sized particles, but also
nano sized particles are obtained.

Keywords: Magnesium borate, hydrothermal, microwave, XRD

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

GUmis beyazligindaki rengi ile magnezyum (Mg), bilinen en hafif metallerden biri
olmasiyla birlikte toprakta en ¢ok bulunan elementler icinde 8. sirada yer almaktadir.
Periyodik cetvelin Il A grubundaki toprak alkali magnezyum metali cogunlukla magnezit

(MgCO03) ve dolomit (MgCa(COs),) bilesikleri halinde bulunurken; magnezyum klorr,

magnezyum silfat ve magnezyum silikat bilesikleri halinde de bulunmaktadir [1], [2].

B i

Sekil 1. 1 a. Magnezyum metali, b. Magnezyumun kullanildigi otomobil parcasi [1], [2]

Yiksek tepkime glcl ile demir ya da gelikten yapilmis toprak alti boru hatlarinin
tanklarinin ve isitma kazanlarinin korunmasinda demir ya da celige negatif ylk

verilerek, magnezyum tabakalar yardimiyla pozitif kutup olusturulur. Yavas ¢6ziinen bu



olusum klor iyonlarinin olasi varliginda negatif iyonlu kimyasal bilesikler olusturur; bu

sekilde demir ve geligin aginmasi dnlenir.

Magnezyum, atese dayaniklihik 6zelligiyle, erimeyen astarlarin ve yanmaz kagitlarin
yapiminda kullaniimaktadir. Aliminyuma oranla (¢ kat hafif oldugundan ve diger
elementlerle olusturdugu alasimlar daha dayanikli malzemeler ortaya cikardigindan
dolayr havacilik endistrisinde (govde, inis takimlari, motor pargalari), makine
endistrisinde, silah endistrisinde (flizelerde) ve hafif ara¢ gere¢c endistrisinde
(antenler, glic devreleri, fotograf makineleri) oldukca yaygin sekilde kullaniimaktadir.
Magnezyumun 6zgul agirhginin diisiik olmasi ve bilesiklerinin islenebilir olmasi metalin

kullanimini daha da arttirmaktadir [1-6].

1.1.2 Magnezyum Oksit

En 6nemli endistriyel magnezyum bileseni olarak kabul edilen magnezyum oksit
(MgO/magnezya), ham olarak madenden c¢ikarilan manyezitin gerekli islemlerden
gecirilmesi ile elde edilirken; tam pisirilmis magnezya (DBM), kostik kalsine magnezya
(CCM) ve fused magnezya (FM) gibi degisik magnezyum oksit tlrleri ise pisirme

proseslerine tabi tutulmak suretiyle Uretilir [2].

Celik ve refrakter sanayi basta olmak Ulzere sicak su kazanlarinda ve su borularinda,
sofra tuzlarinda nemlenmeyi Onleyici olarak magnezyum oksit kullaniimaktadir.
Kozmetik endustrisiyle eczacilik sektorii de magnezyum oksidin uygulama alanlari

arasindadir [5].

1.1.3 Magnezyum Kloriir

Genellikle tuzlu su veya deniz suyunun ekstraksiyonundan elde edilen magnezyum
kloriir kimyasal bilesigi, MgCl, formull ile gosterilmektedir. Magnezyum klorir
hidratlari suda oldugu gibi alkolde de c¢oOziiniir. Cizelge 1.1’de magnezyum klorir

hekzahidratin (MgCl,.6H,0) 20°C’deki genel dzellikleri verilmistir.



Cizelge 1. 1 Magnezyum kloriir hekzahidratin (MgCl,.6H,0) 20°C’deki ézellikleri [7]

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
pH (50 g/I, H,0) 45-7.0

MgCl,’in ¢ogunlukla yol stabilizasyonu amaciyla kullanilmasinin haricinde, cakil ve kil
parcaciklarinin yol ylizeyinden ayrilmamasi ve su absorplama 6zelliginden dolayi yolun
kurumasini engelledigi de bilinmektedir. Kis aylarinda sivi magnezyum klorir kuru yol
zeminine yagistan 6nce veya islak yol zeminine donma noktasindan dnce puskirtilerek
buzun veya karin birbirine yapismasi ve yola baglanmasi engellenir. Buzlanma
engelleyici olarak kullanildiginda magnezyum kloriiriin korozivitesi ¢ozeltiye eklenen
diger kimyasallarla dasirilebilmektedir. Magnezyum klorir ayrica delme ve 6glitme
carklarinda, magnezyum metal lretiminde, ates gecirmezlik ajanlarinda, tekstil ve kagit
Uretiminde, dezenfektanlarda, yangin sonduriculer ve seramiklerde, vyag/gaz
endustrisinde, baglayici ajan olarak, hayvan yemlerinde, glibre ve atik su islenmesinde
de kullaniimaktadir [7]. Cimento yapiminda ise magnezyum oksit ile karistirilarak

Urlinin sert ve dayanikh olmasi amaclanmaktadir [2].

1.1.4 Bor

B kimyasal semboli ile gosterilen ve periyodik cetvelin IlIA grubunun metal olmayan
tek elementi olan bor, atom numarasi 5, atom kutlesi 10.8 g/mol olan metalle ametal
arasli yari iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Tabiatta bulunma oranlari sirasi ile
%19.1 - %20.3 ve %79.7 - %80.9 ve kitle numaralari 10 ve 11 olan iki kararh izotoptan
olusur. Gevrek ve sert yapili monoklinik kristal halinin rengi sarimsi kahverengi iken;

amorf durumda ise toz halde ve koyu kahverengidir.



Tabiatta serbest olarak bulunmayan bor, yeryiziinde toprakta ortalama 10 - 20 ppm,
deniz suyunda 0.5 - 9.6 ppm, tath sularda ise 0.01 - 1.5 ppm araliginda yaygin olarak

bulunan bir elementtir [8], [9].

Kimyasal olarak silisyum ve karbona yakin olan borun kimyasal aktifligi safligina, kristal
yapisina ve sicakhga baghdir [10]. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen
siddetli olarak reaksiyona girerken oda sicakliginda yari iletken olan kristalin bor kolay
reaksiyona girmez ve kimyasal olarak inert olup kaynamakta olan HF ve HCl'ye karsi
direnclidir [8], [11]. Yiksek sicaklikta ise su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger

Urlnleri olusturur [12].

Cizelge 1. 2 Borun bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [13], [14]

Molekdl agirhgr (g/mol) 10.811

Yogunlugu (g/cm?) (300K’de) 2.349

Erime noktasi (°C) 2076
Kaynama noktasi (°C) 3927
Sertlik derecesi (Mohs) 9.3

Vickers Sertlik (MNm™) 49000

Isi kapasitesi J/mol.K (25°C’de) 11.087

Buharlasma isisi (kJ/mol) 489.7

Safligi %50’den fazla olup koyu renkli ve yanici 6zellik gosteren elementel bor 1808
yilinda Fransiz Kimyaci Gay Lussac Thenard ve ingiliz Kimyaci Sir Humphry Davy
tarafindan ayni zamanda elde edilmistir [15]. Fakat borun kullanimi tarihte daha da
eskiye dayanmaktadir. Borun M.O. 300 yillarindan kalan Cin seramiklerinde ve Babil
uygarhgr zamanindan once altin dokimi icin ergitici olarak ve Misirlilarca
mumyalamada kullanildigi, 13. ylzyilin sonlarinda boraksin Tibet'ten Avrupa'ya
getirildigi ve bu tarihlerde boraks lehimleme ve sirlama malzemesi olarak kullaniimaya

baslandigi bilinmektedir. Arapcada boraks anlamina gelen "baurach" sézcigiine 2000



yil 6ncesinden kalan eski iran ve Arabistan'daki el yazmalarinda rastlanilmaktadir ve
875 yilinda ise Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag elde etmislerdir. Sanayi hammaddesi

olarak ilk boraks madenciligi ise 1852 yilinda Sili’"de baslamistir [16], [17].

1.1.5 Diinyada ve Tiirkiye’de Bor Minerallerinin Durumu

Diinyadaki 6nemli bor yataklari Kaliforniya, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”,
Tirkiye’'nin de yer aldigi “Giiney - Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Rusya’nin iginde

bulundugu 4 ana bolgede toplanmistir [18-20].

v@ . &%
o)

= Rusya |
o Kazakistan -
SATC ek Tibet-Gln .69

Sekil 1. 2 Dlinyadaki 6nemli bor yataklari [18]

Dinyadaki toplam bor rezervinin 1.2 milyar ton oldugu ve bu rezervin %72.5’sinin
Turkiye’de bulundugu bilinmektedir [21], [22]. Diinya bor rezervlerinin miktarlar

Cizelge 1.3'te gosterilmektedir.

Fiili olarak Uretilen yaklasik 4.46 milyon ton (2.06 milyon ton B,0s3) borun ise %47 payi
Tirkiye’'ye ait iken; Kuzey Amerika %23.9, Gliney Amerika %17.2; Asya ise %11.9’lik

bolgesel bazda dagilima sahiptir [20].

Diinya bor talebinin %47’sinin Eti Maden, %24’Unlin RT Borax, %29’unun da diger

Ureticiler tarafindan karsilandigl tahmin edilmektedir (Sekil 1.3) [20].



Cizelge 1. 3 Duinya bor rezervlerinin miktarlari [20]

Glkeler Toplam rezerv Dagilim
(Bin ton B,03) (%)
Turkiye 935,800 72.5
A.B.D 80,000 6.2
Rusya 100,000 7.7
Cin 47,000 3.6
Arjantin 9,000 0.7
Bolivya 19,000 1.5
Sili 41,000 3.2
Peru 22,000 1.7
Kazakistan 15,000 1.2
Sirbistan 22,000 1.7
TOPLAM 1,290,800 100

Sekil 1. 3 Diinya bor pazar pay dagilimi [20]




1.1.6 Tiirkiye’deki Bor isletmeleri

Turkiye’de onemli bor yataklari Kirka/Eskisehir, Bigadic/Balikesir, Kestelek/Bursa ve
Emet/Kitahya’da bulunmaktadir [23]. Rezerv agisindan tinkal (Na,0.2B,05.10H,0) en
fazla Kirka’dan cikarilirken, diger 6nemli bor minerali olan kolemanit yataklari
(2Ca0.3B,03.5H,0) Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bigadi¢’te az miktarda
Uleksit rezervi mevcut olup Kestelek‘te kolemanit yaninda zaman zaman (leksit yan
Urin olarak elde edilmektedir. Rezerv miktarlari mineral bazinda Cizelge 1.4’te

verilmektedir. [24-26].

Cizelge 1. 4 Eti Maden bor rezervlerinin miktarlari [20]

Cevher Toplam (ton)
Emet (kolemanit) 1,794,246,347
Kirka (tinkal) 841,326,769
Bigadic (kolemanit - Gileksit) 637,130,678
Kestelek (kolemanit) 5,623,063
Toplam 3,278,326,857

Karadeniz

Sekil 1. 4 Tirkiye’de bor minerallerinin ¢ikarildigi baslica yerler [27]
7



1.1.6.1 Kestelek Bor isletme Mudiirligii

Kestelek yatagi Bursa'ya bagli Mustafa Kemalpasa ilgesinin 27 km glineydogusunda
bulunmaktadir. Kestelek’te yalnizca kolemanit, bir adet acik ocaktan Uretilmektedir

[25].

1.1.6.2 Emet Bor isletme Miidiirliigii

Kitahya ilinin glineybatisindaki Emet ilgesinde kurulmustur. Tirkiye'nin bor mineralleri
rezervinin 6nemli bir bolimind olusturan Kitahya - Emet yatagindaki kolemanit
Hisarcik ve Espey Acik isletmelerinde Uretim sonrasi yine buralardaki konsantratorlerde
zenginlestirilerek satisa hazir hale getirilmektedir. Az miktarsa Uleksit ve hidroborasit

yatagi da Emet blinyesinde bulunmaktadir [25], [27].

1.1.6.3 Bigadig Bor isletme Miidiirliigii

1998 Haziran ayinda liretime baslayan isletmede halen 3 adet acik ocakta kolemanit ve
Uleksit ve ender olarak tunellit cevherleri elde edilmektedir. Cikarilan cevherler
konsantrator tesisinde islenip konsantre hale getirildikten sonra satilmaktadir [25],

[28].

1.1.6.4 Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme MiidiirlGgii

2005 Kasim ayinda devreye alinan tesisteki bor oksit Uretimi ile birlikte Bandirma
tesislerinde boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, borik asit, sodyum perborat

monohidrat ve sodyum perborat tetrahidrat Griinlerinin tretimi yapilmaktadir [29].

1.1.6.5 Kirka Bor isletme Miduirliigii

Diinyanin en blyilk rezervlerinden biri olan Kirka - Sarikaya Boraks yatagi 1950 - 1960
yillari arasinda bulunmus olup; 1968 yilinda yapilan arama sondajlarinda, Kirka sodyum
tuzu cevherinin Kaliforniya’da bulunan tinkal - razorit - kernit cevherinin benzeri
oldugu tespit edilmistir. Tesis Eskisehir'in 70 km. glineyindeki Kirka’nin 4.5 km.
batisinda kurulmustur [25]. Az miktardaki kolemanit, Uleksit ve diger borat mineralleri

ile birlikte bulunan esas bor minerali borakstir [27], [30].



1.1.7 Bor Mineralleri ve Kullanim Alanlari

Dogada saf olarak bulunmayan bor, yapisi bakimindan oksijenle bag kurmaya elverisli
oldugundan dolayi cok sayida degisik oksijen bilesigi meydana getirebilir. Bor Ui¢ oksijen
ile gevrelenerek bir licgen veya dort oksijen ile baglanarak bir dort ylzli olusturur. Bu
B - O Uggenleri ve dortylzllleri kose paylasarak polintkleer anyonlari olustururlar.
Polianyonlar ise degisik borat minerallerini meydana getirmek Uzere ¢esitli bicimlerde
birlesirler. Borun bu 6zelliginden dolayi bugiine kadar tespit edilen 230 degisik minerali

bulunmaktadir [31], [32].

Bor Urinleri kimyasal, fiziksel yapisi ve bolgelere gore degisiklik gdstermesi ile birlikte
500’den fazla alanda kullanilabilmektedir. Baslhca kullanim alanlari soyle siralanabilir

[33-38]:

eCam endustrisi: dinyada bor kullaniminin  %42’si  cam endustrisinde
gerceklesmektedir. Genlesmeyi disliren ve isil soklara karsi dayanimi artiran
bor oksit; borosilikat camlar, tekstil cam elyafi ve yalitim cam elyafinin 6nemli

bir bilesigidir.

eSeramik enduistrisi: seramik sanayisinde bor mineral ve Urinleri ¢ogunlukla

seramik siri ve porselen emaye yapiminda kullaniimaktadir.

eTemizleme ve beyazlatma endistrisi (deterjan): bor bilesiklerinin, bakteri
oldiricl, su yumusatici ve agartici Ozellikleri sayesinde deterjan sanayinde

kullanim alani bulunmaktadir.

einsaat ve ¢imento sanayi: %80'i insaat sektériinde kullanilan perlit, 1si iletkenlik
degerinin ¢ok dusuk olmasi, hafifligi, kullanilabilme ve islenebilme kolaylihgi,
Istya dayanimi gibi bircok avantajlari sayesinde insaat sektoériinde ideal bir yapi

malzemesi olarak kullaniimaktadir.

eYanmayi Onleyici/geciktirici malzemeler: c¢inko boratlar, borik asit, boraks
pentahidrat ve boraks dekahidrat gibi ¢6zlinen boratlar seliilozik malzemelerde
islenerek kullanilir; bu sekilde tutusma ve alev yayilmasinin 6niline gecilmesi

hedeflenmektedir.



eN{ikleer sanayi: paslanmaz borlu celik (%5B), notron sogutucu olarak atom
reaktorlerinde; reaktor kontrol gubuklarinda, niikleer kazalarda glvenlik amacgh

ve nikleer atik depolayici olarak bor bilesenleri kullaniimaktadir.

eEnerji sektori: element halindeki bor, yiksek yanabilirligi sebebiyle motor yakiti
veya motor yakiti katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Borun hidrojen

Uretim, depolama ve yakit pili olarak da kullanimi mevcuttur.

eMetallirji ve makine endustrisi: boratlar yiksek sicakliklarda dizgln, yapigkan,
koruyucu ve temiz bir sivi olusturma oOzelligi nedeniyle demir disi metal
sanayinde koruyucu bir clruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak
kullanilmaktadir. Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde
edilmesinde sarf edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada; bor ise alasimlarda,

ozellikle celigin sertligini artirici olarak kullanilmaktadir.

eilag ve saglk: beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha
edilmesine yardimci olmasi ve saglkli hiicrelere zararinin minimum diizeyde
olmasi nedeniyle BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde

kullaniimaktadir.

eTarim: ¢ok az miktardaki bor bitkilerin gelismesine yardimci olmasi sebebi ile

glbrelere katilir.

eSavunma sanayi: jet ve roket motorlarinin i¢ parcgalarinda, askeri ve zirhl araglarda
sertlik ve dayanikhlik sagladigi icin zirh plakalarin yapiminda, tanklar,

helikopterler, zirhli yeleklerde kullaniimaktir.

oTekstil sektorli: yanmayi geciktirici - Onleyici seliilozik malzemeler, tekstil

boyalarina katilmaktadir.

eKimya sanayi: bazi kimyasallarin indirgenmesinde ve elektrolitik islemlerde

kullanimi mevcuttur.
ePatlayicl maddeler: havai fisek yapiminda kullanilmaktadir.

eFotografcilik ve goris sistemleri: saglamlik artirmasi sebebi ile kamera, mercek ve

didrbun imalatinda kullaniimaktadir.
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1.1.8 Bor Minerallerinin Siniflandirilmasi

Dogada bulunan boratlarin disinda laboratuarda da sentezlenen metal boratlarin
siniflanmasi, kristal vyapilarina ve kristal vyapilarindaki karmasik bor - oksijen
polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bu boratlar monoboratlar veya poliboratlar olarak
adlandirilabilir (Diborat, B,0,>; metaborat, (BO,),"; triborat, Bs0,>2"). Bazi boratlar
faydal 6zelliklere sahiptir. Ornegin diisiik sicaklik fazinda baryum metaborat (BaBO,)
saf kristali cok iyi bir optik materyaldir. Li,B40 tek kristali piezo elektrigi icin hareket
haberlesmesinde kullaniimistir ve kolemanit (Ca;Bs011.5H,0) ferroelektrik 6zelliklere
sahiptir [39], [40]. Aliiminyum boratlar ise gliclendirilmis mekanik 6zellikleri ve yliksek

sicakliklara gosterdikleri direnc ile iyi bilinen seramik malzemelerdir [41].

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

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde bulunur.
Sertligi 3, 6zglil agirligi 1.95 ve B,0s icerigi %51'dir. Soguk suda az ¢oziniir. Kirka'da Na-

borat kitlesinin alt kisimlarindadir. Diinyada ise Arjantin ve ABD' de bulunur [42].
> Boraks (Tinkal) (Na,B;07.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak icindeki bazi maddeler
nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2 - 2.5, 6zgil kiitlesi 1.7,
B,Os icerigi %36.5'tir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite donisebilir. Kille
ara katkili tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir - Kirka

yataklarindan Gretilmektedir [42].

Sekil 1. 5 a. Kernit, b. Boraks [43]
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1.1.8.2 Sodyum - Kalsiyum Boratlar
>  Uleksit (NaCaBs04.8H,0)

Tabiatta karnabahar seklinde, lifsi ve stutun seklinde bulunur. Saf olani, beyaz rengin
tonlarindadir. ipek parlakliginda olanlari da vardir. Genelde kolemanit, hidroboraksit ve
probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,Os icerigi %43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadic ve

Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin'de bulunmaktadir [42].
»  Probertit (NaCaBs0,.5H,0)

Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur.
Kristal boyutlari 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O5 igerigi %49.6'dir. Kestelek
yataklarinda Uleksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet'te tekdiize tabakali

birincil olarak; Doganlar, igdekdy bélgesinde de kalin tabakali olarak olusmustur [42].

Sekil 1. 6 a. Uleksit [44], b. Probertit [43]

1.1.8.3 Kalsiyum Boratlar
> Kolemanit (cazBson.HzO)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4 - 4.5, 6zgul agirhgr 2.42'dir. B,0s igerigi
%50.8'dir. Suda yavas, HCl asitte hizla ¢ozlinir. Bor bilesikleri icinde en yaygin olanidir.
Turkiye'de Emet, Bigadic ve Kestelek yataklarinda, diinyada ABD'de bulunur [42].

»  Pandermit (Ca;B19019.7H,0)

Beyaz renkte ve yekpare olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer. Ulkemizde

Sultancayiri ve Bigadic yataklarinda gozlenmektedir. B,Os icerigi %49.8'dir [42].
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Sekil 1. 7 a. Kolemanit [44], b. Pandermit [43]

1.1.8.4 Kalsiyum - Magnezyum Boratlar
> Hidroborasit (CaMgB¢011.6H,0)

Bir merkezden isinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini kesen
kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os icerigi %50.5'tir. Beyaz renkte,
bazen icerisindeki impdritelere bagh olarak sari ve kirmizimsi renklerde (arsenik
icerigine gore) kolemanit, Uleksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur; fakat
kolemanite gére daha serttir. Ulkemizde en ¢cok Emet, Doganlar, igdekdy yorelerinde

ve Kestelek'te olusmustur [47].

Sekil 1. 8 Hidroborasit [43]

1.1.9 Kristal Sulu Magnezyum Boratlar

»  Pinnoit (Mg(B0,),.3H,0)

Bir magnezyum metaborat hidrati olan pinnoit ilk defa Saksonya’da Stassfurt tuz
yataklarinda bulunmustur. Kristal sistemi tetragonaldir. Sertligi 3.5, yogunlugu 2.27 -
2.29 g/cms’ti]r. Camsi parlakhk gosterir. Yesilimsi veya kikirt sarisi renktedir. Pinnoit

%24.19 MgO, %0.23 Fe, %0.40 Cl, %42.68 B,03, %32.50 H,0 igerir. Saksonya’da

13



Stassfurt tuz yataklarinda st "kainit" (KMg(SO4)Cl.3H,0) tabakalari arasinda, dogal
borasit ile birlikte bulunur. Ayrica Almanya’da Anhalt ve Ascherslenben’de bulundugu

bilinmektedir. Bol miktarda bulunmadigindan 6nemli bir endlstriyel degeri yoktur [45].

»  Kurnakovit (Mg;B011.15H,0)

Toplu kristaller olarak bulunur. ismini kendisini bulan Rus minerolog N.S. Kurnakov’dan
almistir. Kristal sistemi monokliniktir. Sertligi 3, yogunlugu 1.85 g/cm>tiir. Beyaz
renktedir ve camsi parlakhk gosterir. Magnezyum borat hidrati olup, kimyasal analizi
%15.46 MgO, %37.58 B,0s3, %47.09 H,O icerir. Suda erimez, sicak asitlerde erir.
Kazakistan’da Inderboraks yataklarinda bulunur [46], [48].

> Paternoyit (MgBg0;3.4H,0)

Ismini, bulucusu italyan kimyageri, Emanuele Paterno’dan almistir. Sicilya’da Monte
Sambuco tuz yataklarinda Blodit (Na,Mg(SQ4),.4H,0) tabakalari arasinda ufak yumrular
halinde bulunur. Ticari 6nemi olmayan bir bor mineralidir. Yogunlugu 2.11 g/cm3'tUr.
Beyaz renkte ve saydamdir. Magnezyum borat hidrati olup, kimyasal bilesimi %1.08

Na,0, %10.93 MgO, %66.02 B,03, %1.06 SO3, %2.35 Cl, %19.16 H,0 seklindedir [45].
> inderit (2Mg0.38203.15H20)

Ismini bulundugu Kazakistan’daki Inder borasit yataklarindan almaktadir. Kristal sistemi
trikliniktir. Yumru agregatlar halinde bulunur. Sertligi 3, yogunlugu 1.86 g/cm3't(]r.
Camsi parlaklik gosterir. Kristalleri renksiz ve saydamdir. Agregatlari beyazdir.
Magnezyum borat hidrati olup kimyasal bilesimi %14.34 MgO, %35.60 B,03 ve %48.20

H,O’dur. 600°C’'de ergir. Soguk ve sicak suda erimez; seyreltik sicak asitlerde erir [45].

ilk defa Avusturya’da Uretilen admontit minerali (OH-) gruplarina sahip oldugu icin
genellikle al¢i yataklarinda bulunur. Mohs skalasina gore 2 - 3 sertligi olan Admontit
mineralinin kristal sistemi monoklinik; gorinisi ise camsi parlaklikta ve saydamdir [2],

[49].
»  Mkalisterit (Mg;(BsO7(OH)s)2.9H,0)

Trigonal kristal yapisina sahip olan mkalisterit mineralinin sertligi 2.5'tur. Kimyasal

bilesiminde %53 B,03, %10 MgO, ve %37 H,0 bulunmaktadir [50].
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> Hungchaoite(MgB;05(0OH);.7H,0)

ilk defa 1940 yilinda sentezlenen Hungchaoite mineral kristal sistemi triklinik, sertligi

2.5 ve yogunlugu 2.242 g/cm¥tir [51].

Sekil 1. 9 a. Pinnoit, b. Kurnakovit, c. inderit [13]

1.1.10 Susuz Magnezyum Boratlar

»  Kotoit (Mgs3(B0s),)

Kore’de Suan yakinlarindaki Hol Kol madeninde bulunan minerale ismi, bulucusu
Bundjiro Koto (Japon jeologu) anisina verilmistir. Kristal sistemi ortorombiktir. Sertligi
6.5, yogunlugu 3.10 g/cma'tUr. Camsi parlakhk verir. Bir magnezyum ortoborat olup,
%62.78 MgO ve %35.20 B,0; igerir. Hol Kol madeninde granit dolomit yataginda bir

kontakt zon minerali olarak bulunur. Nadir bulunan bir mineraldir [52], [53].

1.1.11 Klor igerkli Magnezyum Boratlar

»  Borasit (MgsB;013Cl)

Kristal sistemi ortorombik olan borasit sert kristal veya yumusak beyaz kitle halinde
Almanya, Rusya, Bolivya ve Cin’deki bor madenleri ve gol yataklarindan gikarilir. Sertligi
7 - 7.5, yogunlugu ise 2.91 - 3.1 g/cm3’tUr. Diger bor minerallerine gore %62.2 gibi ¢ok
ylksek B,0s ylizdesine sahip olmasi borasit mineralinin dnemini bir hammadde olarak

arttirmaktadir [2].

»  Shabinit (Mgs(BOs)(Cl, OH),.4H,0)

Monoklinik kristal sistemli shabinit minerali kar beyazi rengindedir ve yari saydam
gortunimlidir. 1980 yilinda Rusya’da bulunduktan sonra mineral yapisi incelendiginde
sertlik degerinin 3; B,0s igeriginin %8, MgO igeriginin ise %50.20 oldugu belirlenmistir
[54], [55].

15


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

»  Karlit (Mg,(BO3)3(OH,Cl)s)

Beyaz - ¢ok acik yesil renginde ipeksi parlakliktaki karlit minerali Avusturya’da
kesfedilmis olup Bati Almanya’da jeoloji alaninda calismalar yapan Prof. Dr. Franz Karl
onuruna adlandirilmistir. Ortorombik kristal sistemli karlit mineralinin sertligi 5.5tir.
Bilesiminde %22.92 B,03; ve %58.90 MgO bulunmaktadir. Bozunma 700°C’de, erime ise
1345°C’de baslar. Eriyik 1500°C’den oda sicakligina sogutuldugunda periklase, kotoit ve
triklinik kristal sistemli Mg,B,0s kimyasal formilli magnezyum borat mineraline

kristalize olmaktadir [56].

1.1.12 Magnezyum Boratlarin Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

Cesitli yontemlerle sentezlenmis veya dogal olarak elde edilen farkli kompozisyonlarda
¢ok sayida magnezyum borat bilesigi bulunmaktadir.

Yapay olarak (retilen magnezyum boratlar, Mg0.B,05.nH,0, Mg03.B,03.nH,0,
2Mg0.B,05.nH,0, 2Mg0.3B,05.nH,0 gibi c¢esitli bilesimlerde olabilmekte ve
Ozelliklerine bagh olarak farkh kullanim alanlari bulabilmektedirler [57], [58].

Yiiksek istya ve korozyona karsi direnci, yliksek mekanik glicti, yalitim ve yiksek elastik
katsayisi sayesinde magnezyum borat mineralleri, baslica seramik endistrisinde
kullanilmaktadir. Bunun disinda; stiper iletken magnezyum diborir tretiminde, asinma
ve slrtlinmeyi azaltici olarak yag katkilamada, metal ylzeyleri icin yalitkan kaplama
Uretiminde, istya duyarli renk degistirici mirekkep yapiminda, korozyon onleyici katki
olarak boyalarda, kontak lens ylkama sularinda, deterjan bilesimlerinde, alev
geciktiricilerde ve elektro - indirgen ya da destek malzemesi olarak plastik iretiminde

uygulama alanlari bulunmaktadir [59-64].

1.1.13 Magnezyum Boratlarin Uretim Yoéntemleri

Dogada bulunan cesitli magnezyum borat minerallerinin disinda laboratuarda
sentezlenen boratlar mevcuttur. Yapay olarak sentezlenen magnezyum boratlar Cin’de
bulunan tuzlu géllerden kolayca kazanilabilen 2Mg0-2B,03-MgCl,-14H,0 ¢ift tuzundan
yapilan sentezler ile magnezyum ve bor iceren bilesiklerden yapilan sentezler olmak

Uzere baslica iki bolimde incelenebilir [57], [58].

16



Yapay magnezyum borat mineralleri ise reaktantlarin fiziksel 6zellikleri ve sentezin
gerceklestigi ortam o6zellikleri gz 6niinde bulunduruldugunda temel olarak iki farkh
yontem ile gerceklesebilir [65]. Magnezyum ve bor kaynag olarak kullanilacak
reaktiflerin genellikle saf suyun kullanildigi sivi ortamda distik sicakliklarda reaksiyon
vermelerine ve parametrelerin kolaylikla kontroliine olanak saglayan hidrotermal
yontem, 6zellikle boratlarin sentezi icin uygulanabilir [66]. Termal yontem ya da kati-
hal sentezinde ise magnezyum ve bor kaynaklari hava ortaminda yliksek sicaklik
firininda reaksiyona girerler [67].

Diger magnezyum borat Uretim proseslerine kiyasla, hidrotermal yontem,
cekirdeklenmenin kontroli sayesinde yiksek kristallenme derecesi ve yliksek saflikta
homojen nanokristal olusumuna ve ¢ozelti bilesenlerin daha kolay kontroliine olanak
saglamaktadir. Sentez sirasindaki diisiik reaksiyon sicakliklari ise enerji ve dolayisi ile
maliyet tasarrufuna yol actigindan dolayl hidrotermal teknoloji magnezyum borat
Uretminde son 10 yilda gelisen bir metod olarak yerini almistir [68-70].

Kati-hal kimyasi alaninda bilesiklerin sentezi amaciyla i1sitma ve reaksiyon yontemi
olarak mikrodalga enerjiden de faydalanilmaktadir. Mikrodalgalarin en 6nemli
karakteristik 6zelligi, partikilleri butlnlyle ve derinliklerine niifuz ederek 1sitmasidir.
Isi materyalin i¢inde olusturuldugundan ortamin isinmasi icin enerji ve zaman
harcanmaz [71], [72].

Mikrodalga prosesinde enerji materyallere direkt olarak elektromanyetik alan ile
molekiil/iyon etkilesimi sayesinde iletilirken; geleneksel termal proseslerde eneriji
materyallere isinin iletim, tasinim veya isinim yolu ile transfer edilir [73].

Sekil 1.10’da da adimlari sirasi ile gosterilen mikrodalga isitma sistemi dort temel kisim
ile yapilmaktadir. Bunlar gii¢ uygulayici, mikrodalgalarin Uretildigi magnetron, hedef
malzemenin isitilmasi igin aplikator (6rn. firin) ve jenaratorden gelen mikrodalgalari
aplikatore ileten dalga rehberidir [74].

Mikrodalga prosesinin diger yontemler ile karsilastirildiginda bircok avantaji
bulunmaktadir. Daha kisa reaksiyon slresi sebebi ile enerji maliyetinin azalmasi,
gelistirilmis rln kalitesi, daha kisa siirede ylksek enerji tiiketim kapasitesi, proses
adimlarinin  kontroliine uygun olmasi gibi parametreler mikrodalga enerji ile

magnezyum borat Uretimini avantajli kilmaktadir [75-77].
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Sekil 1. 10 Mikrodalga i1sitma sistemi [74]

Hidrotermal yontemin ve mikrodalga, kati hal yonteminin uygulandigi magnezyum
borat minerallerinin sentez ¢alismalari literatirde o0zellikle son vyillarda artig

gostermistir:

Wang vd. nano boyutta magnezyum borat sentezlemek amaciyla magnezyum kaynagi
olarak magnezyum nitrat hekzahidrat (MgNOs.6H,0), bor kaynag olarak boraks
(Na,B407.10H,0) kullanarak hidrotermal yéntem ile tretim gerceklestirmistir. Uretilen
magnezyum borat kristallerini 100°C’de vakum altinda 4 saat boyunca kurutmus ve
kurutulan Griini 700°C’lik yiksek sicaklik firlninda 2 saat bekleterek Griiniin nano

boyutta olmasi saglamistir [78].

Kumari vd. magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat hekzahidrat (MgNO3.6H,0),
bor kaynagi olarak sodyum bor hidrat (NaBH,) kullanarak hidrotermal yontem 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
gercgeklestiriimesinden sonra XRD, SEM analizleri yapilarak magnezyum borat nano

yapilarinin morfolojisi incelenmistir [79].

Zhihong ve Mancheng, 2Mg0.2B,03;.MgCl,.14H,0 ve borik asidi kullanarak,
Mg0.3B,03.3.5H,0 sentezini gerceklestirmistir [80].

Zhihong ve Mancheng yaptiklari diger calismada calismada yeni bir magnezyum borat
tird olan B-2Mg0.3B,03.17H,0’u 2Mg0.2B,05.MgCl,.14H,0 tuzundan 0°C’de borik asit
¢Ozeltisinde faz transferi metoduyla Giremislerdir. XRD, TG, FT-IR ve Raman analizleri ile
karakterizasyon calismalari gerceklestirilmis ve Griinin termodinamik ozellikleri

arastirilmistir [81].
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Zhu vd. MgBO,(OH) nano cubuklari Gretmek amaciyla NaOH, MgCl, ve H3BO3
reaktiflerini kullanmislardir. Oda kosullarinda bu 3 reaktifin karistirilmasinin ardindan
karisim 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 g¢ubuklarinin

Uretimi gergeklestirilmistir [82].

Zhu vd. yaptiklari galismada hidrotermal metot kullanarak 150 litrelik paslanmaz ¢elik
otoklavda magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0), borik asit (H3BO3), sodyum
hidroksit (NaOH) hammaddelerinden 200°C’de 2 saat siiren reaksiyonla boyutlari 0.3 -
0.5 um arasinda degisen MgBO,(OH) nano kristallerini Uretmislerdir. Hidrotermal
olarak sentezlenen MgBO,(OH) kristallerinden termal metodla 700°C'de 6 saat

sonunda yliksek kristallikte Mg,B,0s elde etmislerdir [83].

Dou vd., magnezyum oksit (Mg0O), H3BOs ve H,0’dan olusan reaktifleri yliksek basingli
bir reaktorde hidrotermal metodla reaksiyona tabi tutarak farkli B,O3/MgO oranlari
iceren magnezyum boratlar Uretmistir. Bu amagla reaktif karisim 20°C’'den 150°C’ye
Isitiimis ve 150°C’de 6 - 11 saat tutulmustur. Ardindan behere alinan karisimda 1 - 2
saat oda sicakliginda tutulduktan sonra magnezyum hekzaborat kristallerinin olustugu
gozlemlenmistir. Yapilan g¢alismada farkli B,03/MgO molar orani, reaksiyon siresi,

reaksiyon sicakhigi gibi faktorlerin Gretime etkilerini incelenmesi amaglanmistir [84].

Koriik ve Girgin sodyum borat (Na,B407.10H,0) ve magnezyum siilfatin (MgS04.7H,0)
hidrotermal kosullardaki reaksiyonlari sonucu magnezyum borat bilesiklerini elde
etmistir. B/Mg molar oran, pH, reaksiyon siresi ve c¢oktirme sicakhg gibi
parametrelerin Uretim Uzerine etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucu B/Mg
molar oraninin 3.60 - 4.80 ve ¢dktiirme sicakliginin 5°C oldugu kosullarin optimum

oldugu ortaya konmustur [85].

Zhu vd. tarafindan gerceklestirilen magnezyum borat hidroksit MgBO,(OH) nano
cubuklari Uretim c¢alismasinda 4:3:2 mol oraninda NaOH:MgCl,.6H,0:H3BO;
hammaddeleri kullaniimistir. Oda kosullarinda birakilan karisim daha sonra otoklavda
18 saat boyunca 240°C’de tutulmustur. Stizme, yikama ve 60°C’de 6 saat vakumlama
islemlerinin ardindan ardindan 0.5 - 3 um uzunlugunda ve 20 - 50 nm capinda

MgBO,(OH) nano gubuklarinin tretimi gerceklestirilmistir [86].
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Senberber vd. MgO ve B,0; kullanarak, 80°C ve 30 - 240 dakika arasinda hidrotermal
ortamda manyetik karistirma kullanarak sentez c¢alismalarini gergeklestirmis ve

reaksiyon sliresinin Uiretime olan etkisini incelemistir [87].

Kipgak vd. hidrotermal metodla magnezyum borat Urettikleri galismada magnezyum
kaynagi olarak altin Uretim tesisinin atig1 olan magnezyumu, bor kaynagi olarak ise bor
oksiti kullanmistir. XRD, FT-IR analizleri yapilarak dort farkli reaksiyon siresinde (30, 60,
120, 240 dk.) calisarak Uretilen magnezyum borat bilesiklerinin karakterizasyonu

gerceklestirilmistir [88].

Kipcak 1:6 (Mg:B) mol oraninda gerceklestirdigi calismalarinda magnezyum kaynagi
olarak magnezyum oksidi, bor kaynagi olarak borik asit ve bor oksidi reaktif olarak
kullanmistir. Reaksiyon sicakliklari sirasi ile 80°C, 90°C ve 100°C, reaksiyon siireleri ise
30, 60, 120 ve 240 dakika segilmistir. Hidrotermal yontem, manyetik karistirma ile
sentezlenen magnezyum borat bilesikleri sirasi ile “01-076-540” XRD pdf kodlu
admontit [MgO(B,03)3.7(H,0)], “01-070-1902” XRD pdf kodlu mkalisterit
[Mg>(BgO7(OH)g),.9(H,0)] ve “01-073-0638” XRD pdf kodlu magnezyum bor hidrat
[MgBsO7(OH)e6.3(H,0)] olarak bulunmustur [89].

Guler vd. vyaptiklari ¢ahsmada 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 oranlarinda
Mg(NO3),.6H,0:B,03 ve Mg(NOs),.6H,0:H3BO3 kullanarak 2.45GHz frekansli 750W
gliclindeki mikrodalga enerji yardimi 10 dakika reaksiyon siresi ile magnezyum borat
Uretimi gerceklestirmeyi amacglamistir. Elde edilen Grtnlerin XRD analiz sonucunda

amorf yapida olduklari belirlenmistir [90].

Ay yaptigi calismada mikrodalga yontemle Mg(NOs),.6H,0: B,03 reaktiflerini molce 1:1,
1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, olarak alip 6gutmis; ardindan karisimi 10 dakika, 700W
mikrodalga enerjisi ile reaksiyona tabi tutmustur. Sentez sonrasi elde edilen

numunelerin amorf yapida oldugu belirlenmistir [91].

Kurtulus ve Gller mikrodalga enerji yontemi ile metal boratl bilesiklerin sentezlenmesi

icin calismalatini ylritmusler ve 750W glcteki mikrodalga firin kullanilmislardir [92].

Moroydor vd. calismasinda mikrodalga sentezi yontemi ile 270W giicte 6, 8, 10 ve 12
dakikalik reaksiyon sirelerinde magnezyum oksit (MgO) ve borik asit (H3BO3)

reaktiflerini kullanarak kristal magnezyum borat mineralleri sentezlemistir [93].
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1.1.14 Tez Calismasi Kapsaminda Literatiire Yapilan Katkilar

Bu tez kapsaminda gercgeklestirilen hidrotermal ve mikrodalga yontem deneyleri

kullanilarak hazirlanan ¢alismalar uluslararasi arenalarda sunulmustur [94], [95].

Kipgak vd. yaptiklari ¢alismada magnezyum kloriir hekzahidrat, sodyum hidroksit ve
borik asit kullanarak, 80°C ve 30 - 240 dakika arasinda hidrotermal ortamda sentez
calismalarini gerceklestirmis ve reaksiyon sonrasi iiriinleri 40°C’de kurutmuslardir. XRD
sonuclari, farkl iki kristal suya sahip magnezyum borat minerallerinin sentezlendigini

gostermistir [94].

Kipgak vd. calismalarinda mikrodalga sentezi yontemi ile 270W glicte magnezyum
kloriir hekzahidrat ve borik asit reaktiflerini kullanarak kristal magnezyum borat
mineralleri elde etmis; mikrodalga yontemi ile de kristal halde magnezyum borat

mineral sentezinin gergeklestirilebilecegini ispatlamiglardir [95].

1.2 Tezin Amaci

Enerji maliyetini gdz ©6nlinde bulundurarak ylksek sicaklik firin metodu yerine
literatliirde de son vyillarda sikga kullanilan hidrotermal metot ile magnezyum borat

mineral eldesi amaclanmistir.

Bugline kadar hidrotermal yontem ile sentezlenen magnezyum borat mineralleri ile
ilgili yapilan calismalar incelendiginde calismalardaki ortak noktanin yiksek sicaklik
(>100°C) ve uzun reaksiyon sureleri oldugu gozlemlenmistir. Bu sebeple tez
calismasindaki ilk hedef distk sicaklik ve daha kisa zamanda kristal magnezyum borat
minerallerinin elde edilip; stire ve dolayisi ile enerji tasarrufu saglamaktir. Literatirdeki
calismalarda genellikle hammadde olarak Cin’de bulunan tuzlu gollerden kazanilan
2Mg0-2B,05-MgCl,-14H,0 cift tuzu ile reaksiyonlar yuratilmistir. Bu hammaddenin
genellikle Cin’de yapilan arastirmalarda kullanildigl g6z 6nline alindiginda daha kolay
tedarik edilebilen ve optimum sonucu veren magnezyum kaynaginin bulunmasi
amaclanmis ve literatlrdeki diger uygulamalar incelenmistir. Hidrotermal yontemde
magnezyum kaynagl yaninda gerekli olan bor kaynagi icin son (riln Uzerindeki etkiyi

gdzlemlemek amaciyla farkl bor reaktifleri kullanilmistir. ikinci hedef ise belirlenen
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parametreler ile yiksek donlsimli ve saf Griin elde edip magnezyum boratlarin

sentezine bilimsel katki saglamaktir.

Hidrotermal yontem gibi birgok avantaji bulunan mikrodalga prosesinin kullanilarak
magnezyum borat mineral tretiminin gergeklestirildigi calismalara literatirde ¢ok nadir
rastlanilmistir. Gergeklestirilen calismalarda gézlemlenen amorf yapidaki olusumdan
yola c¢ikilarak sertligi diger magnezyum borat minerallerine goére kismen daha fazla olan
klorlu magnezyum borat minerallerinin sentezlenmesi ve literatiirde belirlenen bu

boslugu tamamlamak U¢lincl hedef olarak amaclanmustir.

1.3 Hipotez

Ozellikle endiistride magnezyum borath bilesiklerin diger bor minerallerine gére gerek
hafif ve ylksek mukavemet o6zellikler gostermesi; gerekse yilksek isi direnci ve
izolasyon malzemesi olarak kullanilmasindan dolayi bu bilesiklerin ekonomik yénden

sentezi bluyik 6nem kazanmaktadir.

Turkiye’deki bor rezervleri incelendiginde genel dagilimda magnezyum borat
minerallerinin ve minerallerin Gretim calismalarinin azinlikta kaldigi gortlmektedir.
Ulkemizde bor rezervlerinin zenginligi de géz éniinde bulunduruldugunda bor icerikli
yeni teknolojik tip materyallerin sentezlenmesi endistriyel anlamda mineral gesitliligi
bakimindan biyik katkilar saglayacaktir. icerdikleri bor oranin da yiiksek olmasindan
dolayi ticari agidan 6nem tasiyan magnezyum borat minerallerinin en uygun yontem ile

ekonomik sekilde sentezlenmesi tezin temel amacglarindan birini olusturmaktadir.

Gerceklestirilen yiksek lisans calismasinda iki farkli yontem ve (riin morfolojisi
Uzerindeki etkilerin incelenmesine olanak saglayan degisik reaksiyon parametreleri ile
reaksiyonlarin gerceklestirilmesinin ardindan istenen kalitedeki magnezyum borat
minerallerinin sentezlenmesi ve elde edilen Grinlerin XRD, FT-IR, RAMAN ve SEM

analiz yontemleri ile karakterizasyon calismalarinin verilmesi hedeflenmektedir.

Sentez sonrasi iki farkl yontemin verim hesabi yapilacak ve Uretilen minerallerin ticari
onemlerinin belirlenebilmesi saglayan B,03 analizleri gerceklestirilip; elde edilen veriler

karsilastirilacaktir.
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BOLUM 2

DENEYSEL YONTEM

2.1 Hammaddelerin Temini ve Tanimlanmasi

Yirutilen deneysel calismalarda sodyum hidroksit (NaOH), bor kaynagi olarak bor oksit
(B,03), borik asit (H3BO3) ve magnezyum kaynagi olarak magnezyum klorir hekzahidrat
(MgCl,.6H,0), kalsine edilmis magnezyum klorir (MgCl,), magnezyum oksit (MgO)

kullanilmistir.

Bor kaynaklari EtiBank Bandirma Bor ve Asit Fabrikasindan temin edilmis ve sirasiyla
kirma, o6gutme ve eleme asamalarindan gecirilerek tane boyutu 75um alti olacak
sekilde deneysel calismalara hazirlanmistir. Hammadde olarak kullanilacak bor

kaynaklarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan cihazlar Sekil 2.1’de sunulmustur [96].

Sekil 2. 1 a. Retsch agat havan, b. Fritsch elek sarsma makinesi

Magnezyum kaynagi olarak kullanilan magnezyum oksit (MgO) %99.3 saflikta;

magnezyum klorir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) ve hidrotermal sentez yonteminde
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kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) Sigma - Aldrich ve Merck Kimyasallari’'ndan % 99.9
saflikta temin edilmis ve herhangi bir Onisleme tabi tutulmadan deneylerde

kullanilmistir.

Bir diger magnezyum kaynagi olarak kullanilacak olan kalsine edilmis magnezyum
klorir, magnezyum kloriir hekzahidrattan (MgCl,.6H,0) laboratuarlarimizda Protherm
marka PLF 120/7 model firinda 250°C’de 4 saat sire ile kalsine edilmistir (Sekil 2.2)
[97].

Sekil 2. 2 Protherm marka, PLF 120/7 model firin

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

isinlariyla yapilmistir (Sekil 2.3) [98].

Sekil 2. 3 X-1sin1 kirinim cihazi (XRD)
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CamScan Apollo 300 marka Field-Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak 20kV’de gergeklestirilen analizler ile hammaddelerin ylizey vyapilari
incelenmistir (Sekil 2.4). Geri Sacgilmal Elektron (Back Scattering Electron - BEI) cihazi
detektor olarak secilmis ve analizler 5000, 10000, 20000 kat blyitme oranlari ile

yuratalmastir.

Sekil 2. 4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Perkin Elmer marka Fourier donlsimli kizilotesi spektroskopi cihazina bagl
zayiflatiimis toplam yansima (ATR) aparati (Sekil 2.5a) ile tarama sayisi 4 ve
cozUnirligu 4 cm™ olarak 1800 - 650 cm™ &lcim araliginda, kizil Gtesi bolge altinda
hammaddelerin kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir [99]. Raman spektroskopi
teknigi ile de Perkin ElImer Brand Raman Spektroskopi (Sekil 2.5b) cihazinda 4s deney
stiresi ve 4 deney sayisiyla 1800 - 250 cm™ dlciim araliginda analizler gerceklestirilmis
ve goriinlr bolge altinda hammaddelerin kendilerine ait 6zel bandlari tespit edilmistir

[100].

Sekil 2. 5 a. Fourier Déniisiimli Kizil Otesi Spektroskopi cihazi (FT-IR), b. Raman cihaz
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2.2 Magnezyum Borat Sentezi

2.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Gerceklestirilecek deneyler oncesi en iyi verim ve XRD skorunun alinabilecegi mol
oranlarinin belirlenebilmesi icin farkli parametreler (sicakhk, hammadde, mol orani) ile
on denemeler gerceklestirilmistir. On denemelerde hammadde olarak MgCl,.6H,0,
MgO, NaOH, B,03 ve H3BOj3 kullanilmis olup, bu hammaddeler farkli mol oranlarinda ve
farkli sicakhk - reaksiyon siire kombinasyonlarinda sentez reaksiyonlarina tabi

tutulmustur.

Yapilan her deneme sonrasi sonuglar gézden gegirilmis ve en optimum sonuglar veren
hammaddeler (MgCl,.6H,0, NaOH ve H3BOs) farkli mol oranlarinda tekrar denenmis ve
deney setlerinin, XRD skorunda en iyi sonug alinan 1:1:8 (MgCl,.6H,0:NaOH:H3BO3)
mol orani ile ylirtGtilmesine karar verilmistir. Reaksiyon siireleri 30, 60, 120, 240 dakika
olarak dort farkli degerde secilmis ve 3 farkli sicaklk (80, 90, 100°C) ile cahsilarak bu

degisen kosullarin Griin morfolojisine ve reaksiyon verimi Gizerine etkileri incelenmistir.

Deneylerde sivi ortam olarak saf su kullaniimis ve saf su Sekil 2.6’da gosterilen “Human

Power |+” marka su aritma sistemi tarafindan saglanmistir.

Sekil 2. 6 Saf su artima cihazi

Reaksiyona baslamadan dnce bor kaynagi olarak kullanilacak bilesik (H3sBO3 veya B,0s)
100ml’lik saf su igerisinde c¢ozdirilmis ve reaksiyon sicakligina kadar manyetik

karistiricili reaktérde tutulmustur. istenen reaksiyon sicakhgi sicakhk 6lcer kontrol
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Unitesi ile elde edildikten sonra magnezyum kloriir hekzahidrat ve sodyum hidroksit
reaktore eklenmis ve reaksiyon siresi baslatilmistir. Deney siresince termokupl
kullanilarak deney sicakligi otomatik kontrol Unitesi ile sabit tutulmus ve izotermal

ortamda reaksiyonun tamamlanmasi amaglanmistir.

Reaksiyon sliresi tamamlandiginda Urlinlere magnezyum bilesen fazlasinin
uzaklastirilmasi igin stizme islemi uygulanip; filtre kagidindan gegen sivi kissm beher
icerisinde 40°C’lik etlivde bekletilmistir. Bu islemin uygulanmasinin nedeni binyedeki

suyun buharlasip magnezyum borat minerallerinin kristallenmesini saglamaktir.

Sicaklik Kontrol
Unitesi

Reaktor Kapagi

______ Sicaklik Olger
‘ ..--- Reaktor

- A=4- Manyetik Balik

Isiticih Manyetik

(™ M BF-- Kanstirici

1- Hidrotermal Sentez Reaksiyonu

Alkol

Alkol-Borik
Asit Kangimi

5-Yikama & Kurutma Sonrasi

4-Yikama Prosesi
Numune

Sekil 2. 7 Hidrotermal, manyetik karistirma yontem adimlari
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Kristallenen magnezyum borat %96’lik etil alkolde, reaksiyon magnezyum boratla
beraber yeni Urin olarak olusan sodyum kloririn (NaCl) uzaklastirilmasi igin yikanmis
ve ek olarak reaksiyona girmeyen borik asitten ayrilmistir. Filtre kagidi lGzerinde kalan
magnezyum borat minerallerinin yikama yapilan etil alkolden ayrilmasi icin numune
tekrar 40°C’de etiivde kuruyana kadar bekletilmistir. Kuruma sonrasi seramik havanda
ogutilen numuneler analiz icin hazir hale getirilmistir [101]. Reaksiyon semasi ve

uygulanan adimlar Sekil 2.7’de gdsterilmektedir.

2.2.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

Magnezyum borat mineral sentezlenmesi icin kullanilan diger metod kati-hal
mikrodalga firin yontemidir. Hidrotermal metodda oldugu gibi uygun parametrelerin
belirlenmesi icin MgCl,.6H,0, MgO, H3BO; ve B,03; hammaddelerinin farkl
kombinasyonlarda, mol oranlarinda, reaksiyon siresi ve reaksiyon giiciinde kullanildigi

on denemeler gergeklestirilmistir.

Mol oranlarinin 6nceden belirlendigi tartimlari alinan hammaddeler beherde homojen
bir sekilde karistirildiktan sonra reaksiyon verimini artirmak icin Manfredi marka OL57
model pres cihazinda 100 bar basing altinda 2 dakika boyunca tutulmus ve pellet haline
getirilmistir [100]. Sekil 2.8a’da pres cihazi, Sekil 2.8b’de pelletlenmis reaksiyona hazir

numuneler gésterilmektedir.

Sekil 2. 8 a. Manfredi OL57 hidrolik pres b. Pellet haline getirilmis numuneler
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2.2.2.1 On Denemeler

ilk 6n denemede 1:2 oraninda (MgCl,.6H,0:H3BO3) hammaddeler pellet haline getirilip
ic ylzeyleri alimina toz ile kaplanmis seramik krozelere yerlestirilmis ve mikrodalga
firrnda 270W giic ile 2, 4 ve 6 dakikalik reaksiyona tabii tutulmustur. Sekil 2.9°da firin

haznesine kroze igerisinde yerlestirilmis numuneler gérilmektedir.

Sekil 2. 9 Mikrodalga firini igerisindeki numuneler

XRD analiz verilerine gore sentezlenen Urin, krozenin kaplanmasi icin kullanilan

alimina icerdiginden dolayi denemelere kroze yerine saat cami ile devam edilmistir.

Devam edilen 6n deneme calismalarinda reaktan olarak H3BOjs, (irlin morfolojisi ve
reaksiyon verimi Uzerindeki etkisi gormek icin kalsine edilmis MgCl, kullaniimistir.
Hammaddeler 1:2 oraninda 270W glicte, 2, 4 ve 6 dakika sire ile saat cami lizerinde
reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasi elde edilen lrin havanda 6gitilip

analize hazir hale getirilmistir.

Bu deney seti sonrasi elde edilen Urinlin kristal yapisinin tam olmamasi sebebi ile
deneme calismalarina devam edilmistir. Reaktanlar bir 6nceki deneme ile ayni olacak
sekilde farkli mol oraninda (1:4; Mg:B) secilmis, homojen olarak karistirilan
hammaddelere peletleme islemi yerine saat cami izerinde yaklasik 1ml saf su katilarak
bulamag yontemi ile karistirma islemi uygulanmistir. Bulamag islemi sonrasi karigim
270W gig ile 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 ve 20 dakika boyunca mikrodalga firinda
reaksiyona tabi tutulmustur. Sentez sonrasi elde edilen Uriin etanol ile yikanmis ve
kurumasi icin 40°C’'de etivde bekletilmistir. Kuruma sonrasi o6gutilen Griin

karakterizasyon analizlerine hazir hale getirilmistir.
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Gerceklestirilen XRD sonuclarina gore on denemelere devam edilmis ve asagida

belirtilen farkl reaksiyon parametreleri ile deneyler yuritilmustr:
eMgCl,.6H,0:Mg0:H3BO3; [1:4:1]; 270W; 2, 4, 6, 8, 10, 12 dk;
eMgCl,.6H,0:Mg0:H3B0s; [1:4:1]; 360W; 1, 2, 3, 4, 5, 6 dk;
eMgCl,.6H,0:Mg0:H3BO3; [2,5: 2,5:1], [1,5:3,5:1]; 270W - 6dk; 360W - 3dk;
eMgCl,.6H,0:MgO0:B,05; [2,5:2,5:0,5], [1,5:3,5:0,5]; 270W - 6dk; 360W - 3dk;

eMgCl,.6H,0:Mg0:B,05; [2,5:2,5:0,5], [2,5:2,5:1], [2,5:2,5:2], [2,5:2,5:4],
[2,5:2,5:8], [2,5:2,5:12], [2,5:2,5:16], [2,5:2,5:20]; 270W - 6dk; 360W - 3dk;

oMgCl,.6H,0:Mg0:B,05; [1:2:16], [2:1,5:16], [3:1:16], [4:0,5:16]; 270W - 6dk;

eMgO:H3BO3; [1:8]; 360W - 1, 2, 3, 4 dk;

Sekil 2.10’da sentez reaksiyonu sonrasi elde edilen Urlinler gosterilmediktedir.

Sekil 2. 10 Reaksiyon sonrasi elde edilen trinler

2.2.2.2 MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO; Kullanilarak Gergeklesen Sentezler

Yapilan 6n denemeler sonrasi tim XRD sonuclari degerlendirilmis ve en iyi kristal
skorlarindan yola cikilarak deney parametreleri 360W reaksiyon gici ve 1:1:8
oranindaki MgCl,.6H,0:Mg0:H3BOs reaktanlari olarak secilmistir. Birinci set sentez

reaksiyonlari 15, 30 45, 60, 90, 120, 180 ve 240 saniye sliresinde gerceklestirilmistir.

Reaksiyon guictiniin Grlin morfolojisi Gzerindeki etkisini gozlemlemek igin 270W glig ile
ayni hammadde ve mol oranlari ile ikinci set deneyleri ylritilmustiir. Reaksiyon stresi

ise 60, 120, 180, 240 ve 300 saniye olarak belirlenmistir.

Birinci ve ikinci set deneyleri sonrasi elde edilen en iyi kristal skoru olan 1:1:8
degerinden yola cikarak, lclinci sette mol orani magnezyum kloriir hekzahidrat ve

30



magnezyum oksit i¢in sabit tutulup; borik asit icin uygun mol orani taramasi
gercgeklestirilmistir. Belirlenen mol oranlari ise (MgCl,.6H,0:Mg0O:H5B0O3) 1:1:2; 1:1:4;
1:1:6; 1:1:10; 1:1:12; 1:1:14't0r.

Uglinci set sonrasi belirlenen en iyi kristal skoruna karsilik gelen mol orani igin (1:1:8)
dordincii deney setinde borik asit mol orani sabit tutulup; reaksiyona giren diger
reaktanlarin miktari degistirilmistir. Reaksiyonlar 360W glicte ve 15 saniye siire ile

1:2:8; 1:3:8; 2:1:8; 2:3:8; 3:2:8 mol oranlari igin gergeklestirilmistir.

Gerceklestirilen tim deney setleri sonrasi belirlenen en iyi kristal skorlu 1:1:8 mol
oranindaki Urilin igin B,03 analizlerinin gergeklestirilebilmesi amaci ile 4 paralel olacak
sekilde reaksiyonlar tekrarlanmistir. Uriin eldesi sonrasi numuneler %96’lik etil alkol ile
yikanip reaksiyona girmeyen borik asitlerden ayrilmis; 40°C’lik etlivde kurutulmus ve
havanda ogutilip karakterizasyon ve B,0s; analizine hazirlanmistir. Sekil 2.11a’da
mikrodalga firinina vyerlestirilmis numuneler; Sekil 2.11b’de ise kuruma sonrasi

havanda 6gltlilmis numune verilmistir.

S -

%

Sekil 2. 11 a. Mikrodalga firini icerisindeki numuneler b. Havanda 6gutilmis numune

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 tiplinde elde edilen X-1sinlariyla 26 aralig1 10° - 60° secilerek gerceklestirilmistir. FT-
IR ve Raman analizleri “Hammaddelerin Temini ve Tanimlanmasi“ kisminda belirtilen

parametreler ile gergeklestirilmistir.
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Blinyelerinde bulundurduklari B,O3 miktari ile ticari degerleri o6l¢lilen magnezyum
borat minerallerinin B,03 igerigini saptamak icin analizleri gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonrasi sentezlenen magnezyum borat minerallerinden 1 gr alinmis ve 5 ml
%37’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisinde ¢ozdirllen karisim daha sonra saf su ile 100
ml’ye tamamlanmistir. Ayni adimlar takip edilerek referans olarak kullanilacak borik
asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. NaOH ¢ozeltisi ile doldurulan biret yardimiyla referans
¢Ozelti ve hazirlanan magnezyum borat c¢ozeltileri titre edilerek B,0s; analizleri

gercgeklestirilmis ve minerallerin igerdigi B,O3 miktarlari belirlenmistir [89].

Sekil 2. 12 Titrasyon islemi gergeklestirilmis numuneler

Son olarak, Urinlerin yizey o6zelliklerini incelemek amaci ile Taramali Elektron
Mikroskop analizleri CamScan Apollo 300 field-emission (SEM) analiz cihazi ile
yuratalmastir. 20kV'de gerceklestirilen analizlerde Geri Sacilmali Elektron (Back
Scattering Electron - BEIl) cihazi detektor olarak secilmis ve 5000, 10000, 20000
oranlarinda  blyltme vyapilarak 10000 buylitmede tane boyutu analizi

gerceklestirilmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL SONUCLAR

3.1 Hammaddelerin Karakterizasyon Sonuglari

Sentezlerde kullanilan hammaddelerin XRD sonuglari Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3. 1 Hammaddelerin XRD sonuglari

Hammadde Pdf # Mineral ismi Mineral formila
Magnezyum oksit 01-077-2179 Periklase MgO
Magnezyum Klorlr | )77 1268 Bischofite, syn MgCl,.6H,0

hekzahidrat Y Bll2-5M:

00-006-0297 Bor oksit B,O;
Bor oksit
01-088-2485 Bor oksit B,O
01-074-0521 Magnezyum klorur MgCl,
01-072-1517 Magnezyum klorur MgCl,
Kalsine magnezyum .
> Magnezyum klorir
klorr 00-053-0260 hidrat MgCl2.H20
Magnezyum klorir
00-011-0328 hidroksit Mg(OH)CI

Magnezyum kaynagi olarak kullanilan MgCl,.6H,0’ye ait XRD paterni Sekil 3.1’de,

kalsine edilmis MgCl, ve magnezyum oksit XRD patternleri sirasi ile Sekil 3.2 ve Sekil

3.3’teki gibidir. Bor kaynagi olarak kullanilan bor oksit ile borik asitin XRD paternleri ise
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Sekil 3.4’te yer almaktadir. Buna gore; magnezyum klorir hekzahidratin “01-077-1268"
referans kodu ile "bischofite,syn”; magnezyum oksitin ise “01-077-2179” referans
kodu ile “periklase” igerdigi belirlenmistir. Bor kaynaklarinin XRD sonuglarina goére
borik asitin “01-073-2158” numarali “sassolit” ve “00-006-0297” ile “01-088-2485”

kodlari ile farkh molekil formillerine sahip “bor oksit” icerdigi belirlenmistir [102],
[103].
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Sekil 3. 1 MgCl,.6H,0 tuzunun XRD paterni
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* = Magnzyum klorar hidrat, pdf #=00-053-0260, MgCl; H;0
+= Magnzyum klorir, pdf # = 01-074-0521, MgCl,
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Sekil 3. 2 Kalsine edilmis magnezyum klorir XRD paterni
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40 S0 B0
Pozisyon ["2 Teta] (Bakir{Cu))

70 a0
Sekil 3. 3 Magnezyum oksit XRD paterni
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Sekil 3. 4 Bor oksit ve borik asidin XRD paternleri

Hammaddelerin FT-IR spektrumlari Sekil 3.5 ile Sekil 3.7 arasinda ve Raman

spektrumlari ise Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir. Spektrumlar incelendiginde
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hammaddelerin karakteristik piklerine rastlanmistir. Ek olarak spektrumlar FT-IR

inorganik kitldphane datalari ile karsilastirilmis ve sonuclar Cizelge 3.2’de belirtilmistir.

Cizelge 3. 2 FT-IR ATR inorganik kitiiphane sonuglari

Skor Katiphane kodu Mineral ismi Mineral formilu

0.704 Al0031 Borik asit H3BO;
Magnezyum klorur

0.864 Al0084 hekzahidrat MgCl,.6H,0

0.941 Al0086 Magnezyum oksit MgO

1002,98

1404,03 1101,38 247,80

1192,18

727,50

£74,34

140799

119128

1200,0 17an 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 e0a 200 650,0
-1
cm

Sekil 3. 5 Bor oksit ve borik aside ait FT-IR spektrumlari

3572681
#T 195511
2807 50 1439 36 =
27775
T13.57
40000 3000 o 1500 1000 6500

cin”

Sekil 3. 6 Sodyum hidroksite ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3. 7 MgCl,.6H,0 tuzuna ve magnezyum kloriire ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3. 8 Bor oksit ve borik aside ait Raman spektrumlari
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Sekil 3. 9 Magnezyum okside ait Raman spektrumu

Borik asit ve bor oksite ait SEM gortntuleri Sekil3.10 ve Sekil 3.11’de verilmistir.

Sekil 3. 11 Bor oksite ait SEM gorintileri (a. 1000 blyitme, b. 5000 biiylitme)
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Hammaddelerin SEM gorintileri 1000 ve 5000 biyitme oranlarinda c¢ekilmis olup

1000 buylitme orani igin tanecik boyutu 6l¢lilmustir.

Deneylerde kullanilan borik asitin tane boyutu mikron seviyesinde olup tane boyut
dagihimi 25 - 35 um olarak 6lgilmistir. Katmanl ve beyaz renktedir. Bor oksit ise borik

asite gore daha kiiclik tane boyutludur ve plriizli bir yapiya sahiptir.

Magnezyum kloriir hekzahidrat ve magnezyum oksite ait SEM gorintdleri ise Sekil 3.12
ve Sekil 3.13’teki gibidir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan MgCl,.6H,0 tuzu beyaz ve
yassi, mikron boyutunda tanelere sahip iken magnezyum oksit SEM goriintilerinde
ince taneler yaninda iri tanelere de sahip oldugu, diger bir deyisle yapinin uniform
olmadigr goridlmistir. Ayrica iki magnezyum kaynaginin  SEM goriintileri
karsilastirildiginda magnezyum oksit taneciklerinin tane boyut dagilimi 5 - 20 um iken;

magnezyum klorir hekzahidrat taneciklerinin tane boyutu 1 - 3 um arasinda degisiklik

gostermektedir.

Sekil 3. 13 Magnezyum oksite ait SEM goruntileri (a. 1000 biyiitme, b. 5000 biyitme)
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3.2 Sentezlenen Uriinlerin XRD Sonuglari

3.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Farkh sicaklik ve siirelerde hidrotermal manyetik karistirma metoduyla gergeklestirilen
sentez sonucu olusan drlinlere ait XRD kristal skor karsilastirmasi Cizelge 3.3’te
verilmistir. Reaksiyonlar sonucunda sentezlenen urinler yedi mol su igeren “admontit”

ve dokuz mol su iceren “mkalisterit” magnezyum borat mineralleridir.

Cizelge 3. 3 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi sentez Grlnlerinin XRD sonuglari

XRD Kristal Skorlari
Sicaklik (°C) | Stre (dk) Mc-H? Mc-B

[ [
30 40 83 58 73
60 5 86 59 69

80
120 - 83 70 51
240 - 90 67 76
30 - 83 70 41
60 - 91 45 10

90
120 - 91 50 10
240 - 89 53 78
30 - 89 33 46
60 60 86 53 27

100

120 20 89 45 51
240 36 84 55 44

a: MgCl,.6H,0, NaOH ve H3BO; varliginda gergeklesen reaksiyonlar
b: MgCl,.6H,0, NaOH ve B,0; varliginda gergeklesen reaksiyonlar

= Admontit, pdf # = 01-076-0540, MgO(B,05);.7(H,0)

. = Mkalisterit, pdf# = 01'070'1902, Mgz(Bso7(oH)6)29(Hzo)
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3.2.1.1 MgCl,.6H,0 - Borik Asit (Mc-H)

Farkh reaksiyon sirelerinin Grinin kristal yapisi Gzerindeki degisimlerin belirlenmesi
amaci ile yaratilen deneylerde 80°C icin tim reaksiyon stirelerinde (30, 60, 120 ve 240
dakika) mkalisterit kristal faz olusumu goézlemlenmistir. 30 dakikalik reaksiyon boyunca
yapida mkalisterit ve admontit kristal fazlari birlikte gézlenirken reaksiyon stiresi 60
dakikaya ¢ikarildiginda yine iki fazin yapida birlikte bulundugu; fakat ana kristal fazin
mkalisterit oldugu belirlenmis ve vyapidaki admontit minerallerinin mkalisterit
minerallerine donulstigl gézlenmistir. S6z konusu durum XRD sonuglarinda mkalisterit
skorunun artmasi, bunun yaninda admontit skorunun gézle gorulir bir sekilde azalmasi
ile de agiklanabilir. 60 dakika siireli reaksiyonun XRD patterninde pik siddetlerinin
onemli o6lcide artmasi kristallenme derecesinin bu reaksiyon slresinde arttigini
kanitlamaktadir. Reaksiyon siresi 120 dakikaya cikarildiginda yapida bulunan admontit
fazi timi ile mkalisterit fazina donlsmiis ve mkalisterit disinda hicbir kristal fazin
gozlenmedigi saf kristal yapi elde edilmistir. 240 dakikalik reaksiyon siiresinde ise 120
dakikalik reaksiyondaki gibi saf kristal yapi gozlenmis olup pik siddetinin en yliksek
seviyeye ulastigi ve mkalisterit skorunun arttigi belirlenmistir. Bu olgu ile
kristallesmenin daha fazla ve sentezlenen (riindeki kristal ¢ekirdek boyutunun daha

biyiik oldugu kanitlanmistir. Uriinlerin XRD paternleri Sekil 3.14’te gosterilmektedir.
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Sekil 3. 14 Mc-H ile 80°C’de sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri
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Sicaklik ve zaman etkilesiminin degerlendirildigi 90°C’deki deney serisi sonuglarinda
reaksiyon siresinin degistirilmesi ile kristal formun korundugu mkalisterit fazi elde
edildigi gozlemlenmistir. Tlm reaksiyon slireleri sonrasi sentezlenen Uriinlerin
minerolojik yapi karsilastirildiginda mineral tipi agisidan temel olarak farkhlik yoktur;
fakat difraktogram Uzerinden pik siddetleri karsilastirildiginda sentezlenen Urinlerin
mineral icerik miktarlari agisindan farklar mevcuttur. 60 ve 120 dakikalik reaksiyon
surelerinin pik siddetlerine bakildiginda rahatlikla bu reaksiyon siirelerinde sentezlenen
Urlinlerin kristal derecelerinin daha fazla oldugu gozlenmistir. En dlisik skorlu Uriin ise
30 dakikalik reaksiyon sonrasi elde edilmistir. 240 dakikalik deneyde ise mkalisterit

skoru beklenilenin aksine disus gostermistir (Sekil 3.15 ).
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Sekil 3. 15 Mc-H ile 90°C’de sentezlenen urlinlerin XRD paternleri

100°C’'de gergeklestirilen sentezlerde toplam 4 reaksiyon siiresi sonrasi yapida énemli
degisiklikler gbzlemlenmistir. 30 dakikalik reaksiyon sonrasi yapinin saf kristal yapisinda
oldugu ve kristal skorun 90°C - 240 dakikalik reaksiyon sonucunda elde edilen kristal
skor ile ayni oldugu belirlenmistir. Sire arttikca patternden de goruldiugi gibi
mkalisterit faza ilave olarak admontit kristal fazinin karisimda sentezlendigi ortaya
cikmistir. 60 dakikalik reaksiyon siresi sonunda saf halde bulunan mkalisteritin bir

kisminin admontite donilstigl belirlenmistir. Reaksiyon siresinin 120 dakikaya
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cikarilmasi ile mkalisterit skoru artmis; yapidaki diger faz olan admontit skorunun
azaldigr ortaya c¢ikmistir. 120 dakikada elde edilen mkalisterit kristal skoru ile 30
dakikada elde edilen mkalisterit kristal skor degerleri aynidir; fakat 30 dakikalik
reaksiyon sliresi sonrasi sentezlenen urlnin saf oldugu goz ardi edilmemelidir. 240
dakika siren son deneyde ise mhkalisteritin bir kisminin admontite dontstigi
belirlenirken; mkalisterit kristal skorunda azalma, admontit kristal skorunda ise artis
ortaya cikmistir. Kristal yapida s6zi edilen bu degisiklikler Sekil 3.16’da gosterilen XRD

paternindeki pik siddetlerindeki farkhliklardan da rahatlikla gézlenebilmektedir.
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Sekil 3. 16 Mc-H ile 100°C’de sentezlenen Urilinlerin XRD paternleri

3.2.1.2 MgCl,.6H,0 - Bor Oksit (Mc-B)

80°C’de MgCl,.6H,0, NaOH ve B,Qs ile yiritlilen reaksiyonlarin tiiminde admontit ve
mkalisterit minerallerinin olusumu goézlenmis olup ikili bir karisim sentezlenmistir (Sekil
3.17). Reaksiyon siresinin 30 dakika olarak secildigi deneylerde mbkalisterit skoru
admontit skorundan daha yliksektir. Reaksiyon siiresi 60 dakika oldugunda mkalisterit
skoru 30 dakikalik deneydeki gibi admontit skorundan daha fazladir; fakat 30
dakikadaki reaksiyonun aksine mkalisteritin bir kisminin admontite dontstigu

gozlemlenmistir. 120 dakikalik reaksiyonda ise yapidaki ana kristal faz diger tim
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reaksiyon sire ve sicakliklardakinin aksine admontittir. 80°C’lik reaksiyon setinde en

yuksek mkalisterit kristal skoruna 120 dakikalik sentez stiresinde ulagiimistir.
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Sekil 3. 17 Mc-B ile 80°C’de sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri

90°C’'de gerceklestirilen deney setlerinde reaksiyon siiresinin kristal yapi lzerinde
etkisi incelendiginde kristal yapinin korunmadigi, zaman artisi ile kristal yapida ciddi

degisiklikler meydana geldigi saptanmistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3. 18 Mc-B ile 90°C’de sentezlenen lrlnlerin XRD paternleri
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90°C’de tiim setlerde mkalisterit ve admontiten olusan ikili faz olusumu goézlenmistir.
30 ve 240 dakikalik deneyde yapidaki ana kristal faz admontit iken 60 ve 120 dakikalik
setlerde ana faz mkalisterit olarak belirlenmistir. 60 ve 120 dakika siren sentezlerde
mkalisterit kristal skor degeri ayni iken 120 dakikada sentezlenen admontit skoru 60
dakikalik reaksiyona goére daha fazladir. iki reaksiyon siiresinin XRD sonuglarinin pik
siddetleri karsilastinldiginda 120 dakika siiren reaksiyonda sentezlenen (riinin
kristallenme derecesinin daha fazla oldugu acikca ortaya cikmaktadir. Deney setinde
belirlenen en yiksek mkalisterit kristal skoru 240 dakika sonucunda elde edilirken; en

yliksek admontit skoru ise 30 dakikalik reaksiyon sonunda gozlemlenmistir.

100°C’de yiritilen sentez reaksiyonlarinda 80°C ve 90°C reaksiyon deney setlerinde
oldugu gibi ikili kristal fazin olustugu gozlenmistir. 30 dakika siiren reaksiyonda
mkalisterit kristal skoru admontite gére daha yuiksektir. 60 dakika stiren reaksiyonda
yapidaki ana fazin admontit oldugu, malisteritin admontite donustigu belirlenmistir.
Reaksiyon siresi artirildiginda ise yapidaki mkalisterit olusumu artmistir. Bu durum
XRD patterninde 120 ve 240 dakikadaki pik siddetlerinden, dolayisi ile kristallesme
derecelerinden gozlemlenmektedir. Reaksiyon setinde 120. dakikada en vyiksek
mkalisterit kristal skoru, 240. dakikada ise en yliksek admontit kristal skoru elde

edilmistir (Sekil 3.19).

80— ® 30 dakika

400 |
200 ® ® ¢ L ¢ o2 W ?
o e Pemern o S

400 —

L 60 dakika

£ @
5
@ g
&EO0 —
® ® 120 dakika
400 —
® ® ®
200 — . . . . . .
0
BOD —
® 240 dakika

400 —

200 —

30 40
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Sekil 3. 19 Mc-B ile 100°C’de sentezlenen Uriinlerin XRD paternleri
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3.2.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

3.2.2.1 On Denemeler

1:2 oraninda (MgCl,.6H,0:H3B03) 270W glig ile 2, 4 ve 6 dakikalik reaksiyon sirelerinde
gerceklestirilen deneyler sonrasi sentezlenen urinlerin XRD paterni Sekil 3.20’deki
gibidir.

Patern incelendiginde magnezyum borat pikine rastlanmamis olup, elde edilen piklerin
deney sirasinda hammaddelerin konuldugu ve mikrodalga firini igerisine yerlestirilen
alimina kapli seramik krozeden geldigi belirlenen aliminaya (“00-046-1212” XRD pdf
kodlu Corundum, Al,03) ait oldugu saptanmistir. Seramik krozenin aliimina kapl
olmasinin yarattig bu olumsuz etki lGizerine bir sonraki deney setinde alimina kaph
seramik kroze vyerine hammaddelerin saat cami Uzerinde mikrodalga firinina

konulmasina karar verilmistir.
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Sekil 3. 20 MgCl, 6H,0 ve H3BOs ile 1:2 oraninda 270W glic ile sentezlenen Urinlerin
XRD paternleri, pdf # “00-046-1212", Corundum, Al,O3

Ylritllen diger 6n denemelerde 1:2 oraninda (kalsine edilmis MgCl,:H3BOs) peletlenen
hammaddeler ve secilen diger reaksiyon parametreleri sonrasi (270W giic, 2, 4 ve 6
dakika) saat cami Uzerinde gerceklestirilen sentez reaksiyonlarinda elde edilen
Urtinlerin XRD paternleri ve sonuglari sirasi ile Sekil 3.21 ve Cizelge 3.4’deki gibidir.
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Cizelge 3. 4 MgCl; ve H3BOs ile 1:2 oraninda 270W gl ile sentezlenen Urlinlerin XRD

sonuglari
Zaman (dk.) Pdf # Mineral ismi Mineral formalu
2 01-070-1902 Mkallisterit Mg,(BsO7(OHg),.9H,0
4 01-070-1902 Mkallisterit Mg,(BeO7(OHe),.9H,0
6 01-070-1902 Mkallisterit Mg,(BsO7(OHg),.9H,0

o

o

Sayim

MW 2 dakika

-»ﬂ'ﬂ,ﬁ 4 dakika
|

WMo RO bbb b

}

6 dakika

Pozisyon [*2Teta] (Bakir{Cu))

Sekil 3. 21 MgCl, ve H3BOs ile 1:2 oraninda 270W glic ile sentezlenen Urinlerin XRD

paternleri

XRD paterni incelendiginde “01-070-1902” pdf kodlu mkalisterit mineraline ait siddeti

az olarak tanimlanan birkag pike rastlanmistir. Tam olarak magnezyum borat mineral

yapisi olusmamakla birlikte Griintin camsi yapida oldugu gézlenmistir.

Kalsine edilmis MgCl, ve HsBOs kullanilarak 1:4 oraninda Mg:B ile peletleme yontemi

yerine saat cami lizerinde hammaddelere su katilarak 270W gli¢ ile 2 - 20 dakika

arasinda gerceklestirilen sentez reaksiyonlari sonrasi elde edilen tim magnezyum

borat

bilesiklerinin XRD paterni ve sonuglari sirasi ile Sekil 3.22 ve Cizelge 3.5’deki

gibidir.
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Reaksiyon zamaninin Urlnlerin kristal yapisi Gzerindeki etkisi ve Urlin igeriklerinin
degisimini gozlemlemek icin ydiritilen deneylerde XRD paternleri incelendiginde
sentezlenen Urunlerin yapisinda ciddi degisiklikler belirlenmis ve deney serisinde

yapida dizensizlikler olusmustur.

2 dakikalik reaksiyon sonrasi Grliniin kristal faz icermedigi ve camsi yapiya sahip oldugu
gorilmustir. 4 ve 6 dakikalik reaksiyonlarda durlnlerin  mineralojik yapilan
karsilastirildiginda mineral tipi acisindan farkhlik olmadigl; fakat dikraktogram
Uzerinden pik siddetleri belirlendiginde farkl kristal yapidaki minerallerin igeriklerinin
miktarlari arasinda 6nemli farklar bulunmaktadir. 6 dakikalik reaksiyonda pik siddetinin
daha fazla olmasi 4 dakikalik reaksiyona gore kristal yapisinin daha kuvvetli oldugunu
gosterirken; pik siddetindeki gozle gorilir azalma reaksiyon siiresi ilerledikge yapidaki

amorflasmanin basladigini isaret etmektedir.

Pik siddetinin en yliksek seviyeye ulastigl reaksiyon sireleri ise 8 ve 20 dakika olarak
belirlenmistir. 8 dakikalik reaksiyon siiresi sonrasi sentezlenen Urin yapisindaki ana
kristal faz nepskoeite olarak belirlenmistir ve en yliksek magnezyum borat mineral
skoru bu reaksiyon siiresinde ortaya ¢ikmistir. 8 dakikadan sonra ise zaman arttikca pik

siddetlerinin arttig1 ve kristal yapinin daha belirgin olustugu gézlemlenmistir.

Kristal faz ve pik siddetlerinin ayni olarak belirlendigi 10 ve 12 dakikalik reaksiyonlar
diger reaksiyon surelerinde olusan Grunler ile karsilastirildiginda daha keskin ve belirgin
difraksiyon 6zelliklerine rastlanmistir. 14. dakika sonrasi Uretilen Griniin XRD paterni
incelendiginde pik siddetinin disiik olmasi sebebi ile olusan yapinin tam kristal yapiya
sahip olmadig belirlenmistir. 16 dakikalik reaksiyon sonrasi yapida magnezyum

boroksit hidrat ve “01-071-2409” pdf kodlu aksaite ortaya ¢cikmistir.

Deney seti sonrasi minerallerin saf olarak elde edildigi reaksiyon sireleri ise 18 dakika
ve 20 dakikalik sentez reaksiyonlaridir. 18. Dakika sonrasi saf olarak magnezyum
boroksit hidrat gozlenirken, 20 dakikalik reaksiyon sonrasi ise “01-073-1254" pdf kodlu

aksaite olusumu belirlenmistir.
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Cizelge 3. 5 MgCl; ve H3BOs ile 1:4 oraninda 270W gl ile sentezlenen Urlinlerin XRD
sonuglari

Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari

Gig Sire
M:B
(W) (dk)
[ A ® + | @& © e
4 8 2 3 - - - - - -

8 -l -l 39| - | -] - -
10 -9l -3 - Al -] -
270 | 14
12 -9 -3 - a| -] - -
14 R e e
16 S 25 DT R R I R
18 e i (e e N 1)
20 e R R I B 2 R

B = Magnezyum Borat Hidrat, pdf # = 00-019-0754, Mg,B,043.7H,0
A = Aksaite, pdf # = 01-071-2409, MgB¢0O,(OH)s.2H,0
® = Nepskoeite, pdf # = 00-050-1637, Mg,CI(OH),.6H,0
+ = Magnezyum Borat Hidrat, pdf # = 01-076-0539, MgO(B,05);.6H,0
= Admontit, pdf # = 01-076-0540, MgO(B,05);.7(H,0)
= Aksaite, pdf # = 01-073-1254, MgB¢0O,(OH)¢.2H,0
O = Kurnakovit, pdf # = 01-072-1890, Mg,B;04,.15(H,0)
@ = Magnezyum Boroksit Hidrat, pdf # = 01-087-1949, Mg(B,04(0H)s.2(H,0)
& = Hungchaoite, pdf # = 01-071-1681, MgB,05(OH),.7(H,0)
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Pozisyon [*2 Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3. 22 MgCl, ve H3BOs ile 1:4 oraninda 270W glic ile sentezlenen Urinlerin XRD
paternleri (2 - 20 dakika)

3.2.2.2 MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO; Kullanilarak Gergeklesen Sentezler

Kati-hal mikrodalga firini ydonteminde gerceklestirilen 6n denemeler sonrasinda alinan
sonuclar g6z dnlinde bulundurularak magnezyum kloriir hekzahidrat, magnezyum oksit
ve borik asit kullanilmasina karar verilmis ve cesitli sentezler gerceklestirilmistir.

Yiratilen deneyler sonrasi elde edilen tim sonuglar Cizelge 3.6’da sunulmustur.
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Cizelge 3. 6 MgCl,.6H,0, MgO ve H3BOs kullanilarak gergeklesen sentezler

Sentezlenen Uriinlerin XRD Skorlari
Set 8)% Mc:Mo:H S"Sr)e Shabinit | Sasolit | MeBH | Karlit | Biskofit
] h + |
15 19 43 - 2 -
30 15 42 - 1 -
45 9 45 - - -
60 12 34 - - -
1 360 1:1:8
90 11 29 - - -
120 3 9 - - -
180 - 9 - - -
240 - - - - -
60 9 34 - 2 -
120 5 35 - - -
2 180 1:1:8 180 13 22 - - -
240 - 15 - - -
300 - 13 - - -
1:1:2 18 35 12 - 49
1:1:4 13 35 10 - -
1:1:6 15 40 11 - -
3 360 1:1:8 15 19 43 - 2 -
1:1:10 16 43 9 - -
1:1:12 9 56 12 - -
1:1:14 13 57 13 - -
1:1:8 19 43 - 2 -
1:2:8 12 32 4 8 -
4 360 1:3:8 I 12 37 - 9 -
2:1:8 13 37 - 3 -
2:3:8 12 41 - 9 -
3:2:8 11 27 - 6 -

3 = shabinit, pdf # = 00-041-1407, Mgs(BO);Cl,(OH)s.4(H,0)

- Sasolit, pdf # = 01-073-2158, H3BO;

# = (Grlit, pdf # = 00-036-0381, Mg,(BOs)5(OH,Cl)s

= Biskofit, pdf # = 01-074-1039, MgCl,.6H,0
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360W gic ile 15 - 240 saniye arasinda 1:1:8 (MgCl,.6H,0:Mg0:H3B0O3) hammadde
oranlari ile gergeklestirilen sentez reaksiyonlari sonrasi elde edilen rlnlerin XRD

paternleri Sekil 3.23’teki gibidir.

Reaksiyon siresinin elde edilen Urin yapisindaki degisimi gézlemlemek igin yiritilen
deneylerde en yiksek klorlu magnezyum borat skoru 15 saniyede ortaya gikmistir.
Paternde de gorildugl gibi reaksiyon siresi artikga klorlu magnezyum borat piklerinde
dislis olmus ve Grindn kristal yapisi belirgin olarak olusmamistir. Bu durum borik asit
kristal fazi igin de gegerlidir. Ana fazlar olarak belirlenen shabinit ve sasolit disinda 15
saniye ve 30 saniyelik reaksiyonlarda karlit kristal fazina rastlanmistir. 120 saniyelik
sentez reaksiyonundan sonra ise klorlu magnezyum borat olusumu gézlemlenmemistir.
180 saniye siiren sentezde pik siddeti gozle gorulir bir sekilde azalmis ve amorf yapi
ortaya cikmistir. 240 saniyelik reaksiyonda driinin kristal faz icermedigi ve camsi

yaplya sahip oldugu belirlenmistir.
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Pozisyon [*2 Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3. 23 Set;: Mc-H ile 360W, 1:1:8 oraninda sentezlenen urinlerin XRD paternleri

Set 1’den farkl olarak sadece mikrodalga firin gliciiniin degistirildigi ve 180W olarak

ayarlandigi deneyler sonrasi elde edilen Urlinlerin XRD paternleri Sekil 3.24’teki gibidir.

Set 2'nin sonuglari incelendiginde kristal yapidaki ana fazlarin shabinit ve sasolit oldugu

belirlenmistir ve fazlar kristal yapida 60, 120 ve 180 saniyelik reaksiyon siirelerinde
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ortaya ¢ikmistir. Bu fazlara ek olarak 60 saniyelik Urin sentezinde karlit gdzlenmistir.
180 saniyelik reaksiyon sonrasinda 240 ve 300 saniyelik reaksiyonlarda klorlu
magnezyum borat olusumu gozlenmezken; yapida sadece borik asit fazi belirlenmistir.
60 saniye reaksiyon suresinde pik siddetleri en yliksek seviyeye ulasirken; 180 saniye

suren sentez sonrasi en yiksek skorlu klorlu magnezyum borat Uretimi gozlenmistir.

Kullanilan hammadde oranlari ayni; mikrodalga firin gigleri farkh olan birinci set ve
ikinci set reaksiyonlari karsilastirildiginda 360W 15 saniye reaksiyon siiresince 1:1:8

oraniigin en yuksek klorlu magnezyum borat skoru elde edildigi ortaya ¢ikmistir.

@]
1000 60 saniye 4 :
500 | = a 0
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Pozisyon [°2 Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3. 24 Set,: Mc-H ile 180W, 1:1:8 oraninda sentezlenen Urinlerin XRD paternleri

Gerceklestirilen 2 set sentez reaksiyonlari sonrasi optimum sonug¢ veren 360W 15
saniye 1:1:8 reaksiyon parametreleri ile deneylere devam edilmistir. 15 saniyelik
reaksiyon siresi ve 360W reaksiyon glicli sabit tutulup oran taramasi yapilmistir. Oran
taramasinda ise magnezyum kloriir hekzahidrat ve magnezyum oksit miktarlari sabit
tutulup borik asit miktari kademeli olarak artirilmistir. Reaksiyonlar sonrasi elde edilen

Urlinlerin XRD paternleri Sekil 3.25’te sunulmustur.

Degisen borik asit miktarlari incelendiginde diger deney setlerinde oldugu gibi en
yiksek klorlu magnezyum borat skoru 1:1:8 oraninda elde edilmistir. Ek olarak 1:1:8
hammadde oranli sentez Ucglncli deney setinde karlit fazinin olustugu tek
reaksiyondur. Borik asit miktari artirildikca beklendigi sekilde yapidaki sasolit kristal
fazinda da artis gézlenmistir. 1:1:8 oraninin kullanildigi sentez reaksiyonundan klorlu
magnezyum borat skoru azalirken; magnezyum borat hidrat skoru artis gdstermistir.
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Pik siddetinin en yliksek seviyeye ulastigi oran ise 1:1:14 olarak belirlenmistir. Karlit ve
sasolit kristal fazlarinin skoru borik asit miktarinin artiriimasi ile artmistir ve deney

setinde 1:1:14 oraninda maksimum seviyeye ulagmistir.
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Pozisyon [*2 Teta] (Bakir(Cu))

Sekil 3. 25 Sets: Mc-H ile 360W, 15 saniyede sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri
(1:1:2-1:1:14)
Borik asit miktari sabit tutularak magnezyum klorir hekzahidrat ve magnezyum oksit
miktarinin degistirildigi dordiincli deney seti reaksiyonlari sonrasi elde edilen Griinlerin

XRD paternleri Sekil 3.26'daki gibidir.

Magnezyum oksit oraninin 1:1:8’den 1:2:8’e artirildig1 ve diger hammadde miktarinin
sabit birakildigl sentez reaksiyonunda karlit kristal faz skoru artarken; yapidaki shabinit
kristal faz skoru ayni oranda artis gostermistir. Bu durum shabinit ve karlit fazlarinin
yapilarinin benzer oldugunu ve birbirine donilstiginin kanitidir. Magnezyum oksit
icerigi daha da artirildiginda (1:2:8’den 1:3:8’e) shabinit kristal faz skoru ayni kalirken
karlit ve sasolit iceriginde artis belirlenmistir. Magnezyum oksit ve borik asit iceriginin
sabit tutulup magnezyum klorir hekzahidrat miktari artirildiginda shabinit ve sasolit
skoru azalirken; karlit kristal faz skoru az miktarda artis gostermistir. 2:1:8 ve 2.3:8
oranlarinin  kullanildigl reaksiyonlar karsilastirildiginda ise magnezyum igerigi
artirildikca shabinit miktari azalirken; sasolit ve karlit kristal faz skorunda artis
gozlemlenmistir. Bu durumda dordiincii deney setinde yiritiilen reaksiyonlar sonrasi
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elde edilen Urinlerin XRD paternlerinden ve sonuglarindan da anlasildigl Gizere borik
asit ve magnezyum klorir hekzahidrat icerigi sabit tutulurken magnezyum oksit miktari
artinldiginda yapidaki shabinit kristal fazin azaldigi; buna karsin yapilarinin benzer
oldugu sonucuna vardigimiz karlit iceriginde ise artis oldugu belirlenmistir. Magnezyum
icerikleri hem magnezyum klorir hekzahidrat hem de magnezyum oksitte artirildiginda

ise klorlu magnezyum borat igeriklerinde azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 3. 26 Set,: Mc-H ile 360W, 15 saniyede sentezlenen Urlinlerin XRD paternleri
(1:1:8-3:2:8)
Gerceklestirilen deney setleri sonrasi en yiliksek klorlu magnezyum borat skoruna sahip
sentez Urindn, 1:1:8 mol orani, 360W ve 15 saniyelik deney parametlerinde

gerceklestigi belirlenmistir.

Fazla borik asitten (sasolit) arindirma icin 4 paralel olarak hazirlanan reaktifler
reaksiyona tabi tutulduktan sonra elde edilen Urinler hidrotermal yontemde anlatildigi

gibi yikama siirecinden gecirilmis ve her bir numunenin XRD analizi yaptlimistir.

4 paralel olarak elde edilen Grinlerin yikama sonrasi XRD skorlari Cizelge 3.7’de

verilmistir.
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Cizelge 3. 7 4 paralel olarak sentezlenen urinlerin yikama sonrasi XRD skorlari

XRD Skorlar
(] . . Sjire
Set | i |MeMoH | S Py eae T Karli
+ &
9 11
4 5
5 360 1:1:8 15
1 5
3 5

* Mc: MgCl,.6H,0, Mo: MgO, H: H3BOs, MgBH: MgO(B,03);.6H,0
Yikama sonrasi beklenildigi gibi yapidaki sasolit kristal fazi kaybolmustur. Birinci sette
elde edilen kristal yapidaki shabinit fazi da yikama sonrasi elde edilen numunelerde
gozlemlenmemistir. Yikama sonrasi shabinit kristal fazinin ortaya ¢ikmamasi shabinit
kristal fazinin sahip oldugu en buyuk pikin ve borik asit karaktersitik pikinin ayni yerde
bulunmasi ve shabinit piklerinin karlit piklerini kapatmasi ile agiklanabilir. Yikama
sonras! elde edilen en yiksek klorlu magnezyum borat skoruna sahip birinci paralel

Grinln XRD paterni Sekil 3.27’de verilmistir.

1000

» +

» +
» +

» +

Pozisyon [°2 Tetal (Bakir(Cu))

Sekil 3. 27 Sets: 360W, 1:1:8 oraninda yikama sonrasi elde edilen birinci paralelin XRD
paterni
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3.3 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin FT-IR Sonuglari

3.3.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Magnezyum kloriir hekzahidrat - sodyum hidroksit - borik asit ve magnezyum klorir
hekzahidrat - sodyum hidroksit - bor oksit hammaddeleri kullanilarak manyetik
karistirmali  hidrotermal yontem ile sentezlenen (Urinlerden elde edilen tim
magnezyum borat bilesiklerinin yapisi birbirine benzer oldugundan dolayr FT-IR
spekturumlari da yakinlk gostermektedir [104-109]. Sekil 3.28'de MgCl,.6H,0, NaOH
ve borik asit kullanilarak 80°C’de gerceklestirilen denemelere ait FT-IR spekturumlari

verilmistir. Sentezlenen diger (riinlere ait FT-IR spekturumlari ise EK-A’da yer

almaktadir.
30 dakika
1240,33
141154
133726 112235
60 dakika
1411,57 1241,56
1337,28 1122,35 1056,29 966,22 857,97
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Sekil 3. 28 Mc-H varliginda 80°C’de sentezlenen iiriinlere ait FT-IR spektrumlari

Spektrumlarda 1800 cm? degeri Uzerinde herhangi bir pik bulunmadigindan dolayi
degerlendirme icin 1800 cm™ - 650 cm™ arasi titresim frekanslari kullanilmistir.
Spektrumda 1500 cm™den itibaren ortaya cikan pikler mineral yapidaki serbest
H,O’dan kaynaklanmaktadir. 1500 cm™ - 1300 cm™ arasinda belirlenen titresim
frekanslari ti¢ koordinath borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesini géstermektedir. 1300
cm™ - 1200 cm™ arasinda duzlem igi hidroksil (OH™) egilmesi belirlenmistir. 1200 cm™ -

1000 cm ™ arasinda dért koordinatl borun (B()-O) asimetrik gerilmesi olusmustur. 1000

57



cm™ - 900 cm™ titresim frekanslari arasinda (¢ koordinatl borun (B()-0) simetrik
gerilmesi gozlemlenmistir. 900 cm™ - 870 cm™ arasinda doért koordinatl borun (B4)-0)
asimetrik gerilmesi belirlenirken; 870 cm™ - 730 cm™ titresim frekanslari arasinda ise
dort koordinath borun (B(s)-O) simetrik gerilmesi gézlemlenmistir. Spektrumun son piki
ise 730 cm™ - 650 cm™ arasinda ortaya cikarken titresim frekansi tic koordinatli borun

(B(3)-O) gerilmesini temsil etmektedir.

Bor kaynagi olarak bor oksitin kullanildigi hidrotermal yontem ile magnezyum borat
sentez reaksiyonlardan elde edilen rilinlerin yapisi birbirine benzerlik gésterdiginden
dolayi FT-IR spektrumlarinda da benzer pikler gortlmustir. Analiz sonrasi elde edilen
sonuglar borik asitin kullanildig ilk sentez deney analiz verileri ile de paralellik

gostermektedir.

Sekil 3.29'da MgCl,.6H,0, NaOH ve bor oksit hammaddelerinin kullaniimasiyla 90°C’de
elde edilen Urlinlere ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Hidrotermal yontemle yapilan

diger sentezlere ait FT-IR spekturumlari EK-A’da sunulmustur.
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Sekil 3. 29 Mc-B varliginda 90°C’de sentezlenen uriinlere ait FT-IR spektrumlari

Bu analiz sonuclarinda da borik asitin kullanildigl sentez verilerinde oldugu gibi 1800
cm™in Gzerinde herhangi bir pik bulunmadigindan tim spekturumlar 1800 cm™- 650

cm™? arasinda sunulmustur. 1500 cm™ - 1300 cm™ arasinda belirlenen titresim

58



frekanslari ti¢ koordinath borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesini, 1300 cm™ - 1200 cm™
arasinda dizlem igi hidroksil (OH™) egilmesini, 1200 cm™ - 1000 cm™ arasinda dort
koordinatli borun (Bi)-0) asimetrik gerilmesini gostermektedir. 1000 cm™ - 900 cm™
titresim frekanslar arasinda t¢ koordinatli borun (B3)-O) simetrik gerilmesi, 900 cmt-
870 cm™ arasinda dort koordinatli borun (B(2)-O) asimetrik gerilmesi, 870 cm™ - 730
cm™ titresim frekanslari arasinda ise dort koordinatli borun (B(4-0) simetrik gerilmesi
olusmustur. Ug¢ koordinatli borun (B(3-0) gerilmesi ise 730 cm™ - 650 cm™ arasinda

ortaya ¢ctkmistir.
3.3.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

3.3.2.1 On denemeler

Mikrodalga yontemi ile 270W giicte 1:2 oraninda (MgCl,.6H,0:H3B0Os) 2, 4 ve 6 dakika
sure ile gerceklestirilen sentez reaksiyonlari sonrasi magnezyum borat karakteristik
piklerine rastlanmamistir. FT-IR analizi sonrasi elde edilen pikler aliminanin (Al,Os)
piklerini temsil etmektedir ve literatlirdeki alimina FT-IR analiz verileri ile benzerlik

gostermektedir [109].
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Sekil 3. 30 MgCl, 6H,0 + H3BOs ile 1:2 oraninda 270W giic ile sentezlenen Urlinlerin FT-

IR spektrumlari
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Hammadde olarak kalsine edilmis magnezyum klorir ve borik asitin 1:2 oraninda
(MgCl,:H3BO3) 270W glicte 2, 4 ve 6 dakika boyunca reaksiyona girdigi deneyler sonrasi
elde edilen FT-IR spekturumlari Sekil 3.31’deki gibidir. Sentezlenen {rlnlerin FT-IR
spektrumlari literatirdeki ornekleri ile benzerlik gostermektedir [104-110]. 1636 cm™
civarindaki pik H-O-H gerilmesini gostermekte iken; 940 cm™ - 930 cm™ genis bant

araligi ise Ug koordinatl borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesini temsil etmektedir.
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Sekil 3. 31 MgCl, + H3BOs ile 1:2 oraninda 270W glig ile sentezlenen Urinlerin FT-IR
spektrumlari

Kati-hal mikrodalga firini yéntemi ile MgCl,, H3BO3 ve saf su kullanilarak 1:4 oraninda
(Mg:B) 270W giic ile 2 - 20 dakika arasinda gercgeklestirilen sentez reaksiyonlari sonrasi
elde edilen tim magnezyum borat bilesiklerinin yapisi Kipgak’in [89] ¢alismasinda kati
hal mikrodalga firin yontemi ile Gretilen magnezyum borat bilesiklerinin yapisi ve

literatlrdeki 6rnekleri [104-109] ile benzerlik gdstermektedir.

Sekil 3.32’de 2 - 20 dakika arasinda gerceklestirilen deneylerin FT-IR analiz spektrumlari
verilmistir. Spektrumdan da gorildiga gibi yapidaki karakteristik pikler ve bu piklere
karsilik gelen gerilimler reaksiyon siresinin degistirilmesi ile temel bir farkhlik

gostermemektedir.
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1650 cm™ civarindaki titresim bandi H-O-H gerilmesinin bir géstergesi, bu gerilmenin
olusmasi ise yapidaki kristal suyun varliginin bir kanitidir. 1360 cm™? - 1330 ecm™
arasinda Ug¢ koordinath borun (B(3)-O) simetrik gerilmesi olugsmustur. 1080 cm™
civarindaki titresim bandi dért koordinatli borun (B()-O) asimetrik gerilmesinin bir
gostergesidir. Ug koordinatli borun (B3-O) simetrik gerilmesi ise 970 cm™ - 840 cm™
genis band araliginda gergeklesmektedir. Son olarak; 810 cm™ - 804 cm™ band

araliginda ise dort koordinatli borun (B4)-O) simetrik gerilmesi olusmaktadir.
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Sekil 3. 32 MgCl, + H3BOs ile 1:4 oraninda 270W glig ile sentezlenen Urinlerin FT-IR
spektrumlari

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile sentezlenen Urinlerin FT-IR spektrum pik
siddetleri ve piklere karsilik gelen gerilim verileri gibi birbirlerine ¢ok yakin olmak ile
birlikte; yine ayni yontemle 2 - 20 dakika arasinda yapilan 6n denemelerde elde edilen
Urlinlerin FT-IR analiz sonuglari da benzerlik gostermektedir. Elde edilen analiz verileri
literatlrdeki orneklerin yapilari ile de benzerlik gostermistir [104-109]. Ek olarak;
Derun’un [93] farkh siire ve hammaddeler ile gerceklestirdigi deneylerindeki FT-IR

analiz sonuclari ile uyumlu oldugu da tespit edilmistir.
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3.3.2.2 MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO;s Kullanilarak Gergeklesen Sentezler

Sekil 3.33’de hammadde olarak MgCl,.6H,0, MgO ve H3BOs'in 1:1:8 oraninda
kullanildigi 360W giic ile farkli reaksiyon zamanlarinda (15 - 240 saniye) yuratilen
deneyler sonrasi sentezlenen magnezyum borat minerallerinin FT-IR spektrumlari

verilmistir.

1800 cm™ tzerinde herhangi bir pik mevcut olmadigindan dolayi tim spektrumlar 1800
cm™- 650 cm™ arasinda sunulmustur. 1600 cm™ civarinda gozlenen titresim bandi H-O-
H gerilmesine ve yapidaki kristal suyun varligina isaret etmektedir. 1380 cm™ - 1350
cm™ arasindaki band (¢ koordinath borun (Bs-O) asimetrik gerilmesini ifade
etmektedir. 1190 cm™ civarindaki titresim bandi duzlem i¢i B-O-H gerilmesinin
gostergesidir. 1080 cm™ civarindaki bandlar doért koordinatli borun (By)-O) asimetrik
gerilmesini olustururken; lg¢ koordinatli borun (B(3)-O) asimetrik gerilmesi 1010 cm™t -
900 cm™ titresim band araliginda gézlemlenmektedir. 803 cm? civarinda gozlemlenen

band ise diizlem dist hidroksil (OH™) egilmesini ifade etmektedir.
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Sekil 3. 33 Set;: Mc-H ile 360W, 1:1:8 oranindaki sentez Urlinlerin FT-IR spektrumlari

Ayni hammadde ve oranlarla, 180W ve farkli zamanlarda (60 - 300 saniye)
gerceklestirilen deney setinden elde edilen driinlerin FT-IR analiz sonuclari

incelendiginde 360W giic¢ ile yiritilen deneylerdeki sentezlenen driinlerin analiz
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verileri parallellik géstermektedir. MgCl,.6H,0:MgO:H3BO;3 igin asagida da belirtilen
farkli hammadde oranlari ile 360W giicte ve 15 saniyede gerceklestirilen sentez
reaksiyonlari sonrasi elde edilen Urlnlerin FT-IR analiz sonuglari ise Sekil 3.33 ve Sekil

3.34’teki veriler ile de uyumluluk géstermektedir ve sonuglar Ek A’da sunulmustur.
eSets: 1:1:2,1:1:4, 1:1:6, 1:1:8, 1:1:10, 1:1:12, 1:1:14;
oSet,: 1:2:8, 1:3:8, 2:1:8, 2:3:8, 3:2:8

Sekil 3.34’de MgCl,.6H,0, MgO ve H3BOs'in 180W gilicte, 1:1:8 oranindan yapilan 60,
120, 180, 240 ve 300 saniyelik sentezlerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

Analiz sonuglari incelendiginde Sekil 3.33’te sunulan 360W glicte gerceklestirilen
deneyler sonrasi elde edilen Urlinlerin analiz verileri ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
Sekil 3.33’dan farkl olarak Sekil 3.34’te 60, 120 ve 180 saniyelik reaksiyon sirelerinde
668 cm™ bandi civarinda U¢ koordinath bor anyonunun karakteristik piki
gozlemlenmistir. Bu titresim bandinin belirlenmesi ise sentezlenen (rindn

[B303(0H)s]* icerdiginin gdstergesi olarak yorumlanmistir [81].
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Sekil 3. 34 Set,: Mc-H ile 180W, 1:1:8 oranindaki sentez riinlerin FT-IR spektrumlari
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3.4 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin Raman Sonuglari

3.4.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Urlinlerin Raman analiz
verileri incelendiginde Grlin yapilarinin birbirine benzer oldugu belirlenmistir. Sonuglar
literatirdeki magnezyum borat Raman analiz verileri ile de karsilastirilmis ve
sentezlenen magnezyum boratlar yapilari ile benzerlik gosterdigi gozlenmistir [110-
112]. Sekil 3.35’te MgCl,.6H,0, NaOH ve borik asit hammaddeleri kullanilarak
100°C’'de manyetik karistirmali reaksiyonlardan elde edilen (riinlerin Raman
spektrumlari yer almaktadir. Sentezlenen diger magnezyum borat numunelerine ait
Raman spektrumlari EK-B’de sunulmustur. Raman spektrumlarinda 1400 cm™
civarindaki bantlar B-O asimetrik gerilmesine aittir. 960 cm™ - 950 cm™ arasindaki
bantlar B3O un simetrik gerilmesinin varligini géstermektedir. 640 cm™ civarindaki
bant [BsO;(OH)e]*”nin karakteristik pikini yansitmaktadir. 530 cm™? civarinda gozlenen
pik Ug koordinatli ve dort koordinatli borun (B(3)-O/B4)0O) gerilmesini ifade etmektedir.
490 cm™, 407 cm™ ve 321 cm™ civarinda ortaya ¢ikan bantlar dort koordinath borun
(B)-O) gerilmesini gostermektedir. [BsOg(OH)s]” gerilmesi ise 350 ecm™ civarinda

gozlenen banti temsil etmektedir.
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Sekil 3. 35 Mc-H varliginda 100°C’de sentezlenen iriinlere ait Raman spektrumlari
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Sekil 3.36’da 100°C’de hidrotermal, manyetik karistirma yéntemi ile MgCl,.6H,0, NaOH
ve bor oksitin kullanildigl sentez reaksiyonlarindan elde edilen driinlerin Raman

spektrumlari yer almaktadir.

Ayni yontem ve ayni hammaddeler kullanilarak 80°C ve 90°C’de Uretilen Uriinlerin,
Raman spektrum sonugclari Ek B’de sunulmustur; bu deney setlerinin analiz sonuglari

incelendiginde FT-IR sonuglari gibi birbirine benzerlik gdsterdigi goralmdistir.
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Sekil 3. 36 Mc-B varliginda 100°C’de sentezlenen iriinlere ait Raman spektrumlari

3.4.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

3.4.2.1 On Denemeler

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile elde edilen Griinlerin Raman spektrum verileri
incelendiginde FT-IR spektrum sonuglari gibi birbirlerine benzedigi belirlenmistir; fakat
hidrotermal yontemle elde edilen numunelerin Raman spektrum verileri ile
karsilastirildiginda, karakteristik piklerin gerilim verilerinin benzer oldugu, pik

siddetlerinde ise farkliliklar oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.37’de MgCl,, H3BOs ve saf su kullanilarak 1:4 oraninda (Mg:B) 270W giic ile 2 -

20 dakika arasinda gergeklestirilen deneylerin Raman spektrumlari sunulmustur.
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1390 cm™ - 1360 cm™ arasinda gozlemlenen band ii¢c koordinath borun (B()-0)
asimetrik gerilmesini temsil etmektedir. 960 cm™ civarindaki bandlar ise B(3-O’un
simetrik gerilmesini ifade etmektedir. 2 ve 4 dakikalik reaksiyon sirelerinde
gozlenmeyen gerilimin pik siddeti ise 10. dakikadan sonra artmistir. 640 cm™ civarinda
gozlemlenen bandlar [8607(OH)6]2"in karakteristik pikidir ve pik siddeti 8. dakikalik
reaksiyondan sonra artis gostermistir. Dort koordinath borun (B)-O) gerilmesinin

belirlendigi band araligi ise 415 cm™ - 315 em™dir.
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Sekil 3. 37 MgCl, ve H3BOs ile 1:4 oraninda 270W glic ile sentezlenen Urinlerin Raman
spektrumlari

3.4.2.2 MgCl,.6H,0, MgO ve H3BO;s Kullanilarak Gerceklesen Sentezler

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile gerceklestirilen Set 1 ve Set 2 deneyleri sonrasi
elde edilen Raman spektrum sonuglari da FT-IR spektrum sonuglari gibi birbiri ile
benzelik gostermektedir. Sekil 3.38’de magnezyum kloriir hekzahidrat, magnezyum
oksit ve borik asidin 360W glicte, 1:1:8 oraninda 15 ile 240 saniye arasinda degisen
reaksiyon sirelerinde Uretilen magnezyum borat minerallerinin (Set 1) Raman

spektrumlari verilmistir. Set 2’nin Raman spektrumlari ise EK-B’de sunulmustur.

Elde edilen Raman spektrumlari degerlendirildiginde 964 cm™ - 960 cm™ arasinda
gozlemlenen band g koodrinatli borun (B(3)-O) simetrik gerilmesinin bir gdstergesidir.

66



880 cm™ civarinda ortaya cikan titresim bandi H3BO5'tin karakteristik pikidir. 634 cm™ -
632 cm arasinda gozlemlenen band [3607(0H)6]2'; 499 cm civarinda belirlenen band
[B3sO3(OH)4]”  karakteristik pikidir. Dort koordinath borun (B)-O) gerilmesinin

gbzlemlendigi band araligi ise 410 cm™ - 370 cm™dir.
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Sekil 3. 38 Set;: Mc-H ile 360W, 1:1:8 oranindaki sentez Urlinlerin Raman spektrumlari

Borik asit miktarlari degistirilerek geceklestirilen lg¢lincl deney seti sonrasi elde edilen
Urlinlerin Raman spektrum sonuglari sadece borik asit miktari serbest tutulup;
magnezyum kloriir hekzahidrat ve magnezyum oksit miktarlar degistirilerek
gerceklestirilen dordincii deney seti Raman spektrum verileri ile benzerlik
gostermektedir. 360W giicte 15 saniyede 1:1:2 - 1:1:14 arasindaki sentez
reaksiyonlarinin Raman spektrum sonuglari Sekil 3.39’daki gibidir. Set 4 Raman verileri

ise EK-B’de sunulmustur.

964 cm™ - 950 cm™ arasinda gézlemlenen band ii¢ koodrinatl borun (B(3-O) simetrik
gerilmesini ifade etmektedir ve borik asit miktari artikca pik siddeti azalmistir. Bazi
Raman spektrumlarinda 880 cm™ civarinda ortaya ¢ikan titresim bandi H3BOs'Uin
karakteristik pikidir ve beklenildigi lizere borik asit miktari artikca pik siddetinde de
artis gdzlenmistir. 752 cm™de gézlemlenen band sadece [B(OH)4]™ karakteristik piki

degil, ayni yapiya sahip [B2O(OH)s]*’nin de karakteristik pikidir. 643 cm™ - 630 cm™
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arasinda gozlemlenen band [B6O7(OH)6]2'; 499 cm™ civarinda belirlenen band ise
[B3O3(OH)4]" karakteristik pikidir [112]. 410 cm™ - 370 cm™ arasinda ve 329 cm™ - 321
cm™ band araliginda dort koordinatli borun (B(2)-O) gerilmesi gozlemlenmistir. Sadece
1:1:2 oraninda gergeklestirilen reaksiyon sonucu gozlenen 352 cm™? civarindaki band
[B4Os(OH)4]* karakteristik pikidir ve 1:1:2 oranindaki sentez reaksiyonundan sonra pik

kaybolmustur.

259,01 75200 &3038
1:1:2 35220
. . 329.20
1:1:4 261 60 £43.13 i
£40.50 4D9~'3§22 ol
95160 23175 ™ '
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3222 49050 221 40
o 1:1-8 116538 B62.26 £20.32 4100157373
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= 1166.02 951 53 64001 49338
i
4120 #9351
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Sekil 3. 39 Sets: Mc-H ile 360W, 15 saniyedeki sentez (rlinlerin Raman spektrumlari

3.5 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin B,Os; Analizleri

3.5.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen magnezyum borat

minerallerinin bor oksit (B,03) analizlerinin sonuclari Cizelge 3.8’de verilmistir.

Manyetik karistirma yontemiyle sentezlenen Urlinler arasinda en distik %B,03 orani
hammadde olarak MgCl,.6H,0, NaOH ve borik asit kullanildigI deneylerden elde edilen
Urtnlerdir. MgCl,.6H,0, NaOH ve bor oksit ile yapilan sentezler sonucu elde edilen

Urtinler en yiksek B,0s icerigine sahiptir.
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Borik asit ile yurutilen deney seti reaksiyonlari sonucu B,03 igerigi %53.38 ile %44.18;
bor oksit ile yapilan sentezlerde ise B,0; igerigi %54.86 ile %50.72 arasinda degisen
Urlinler elde edilmistir. Borik asitin bor kaynagi olarak kullanildigi deneylerde B,0;
icerigi reaksiyon siliresi ile onemli ise bir degisiklik gostermezken; sicakhk
parametresinin analiz verilerindeki roli buyuktir. Bor oksitin hammadde olarak
kullanildig deneylerde 100°C’de gergeklestirilen deney seti haricindeki reaksiyonlarda
karsilastirma yapabilecek derece bliylik degisim goézlemlenmemistir. Teorik olarak

magnezyum borat minerallerinin bor oksit miktarlari %55 civarinda degismektedir [89].

Cizelge 3. 8 Hidrotermal, manyetik karistirma yéntemi ile sentezlenen UGrlinlerin B,03

sonuglari
Sicaklik (°C) | Suire (dk) |  Mc-H* (%) Mc-B* (%)
30 47.09 + 0.52|54.48 * 2.66
60 49.32 + 1.57|54.86 t 0.53
80
120 |48.94 + 2.10|54.67 t 2.39
240 |46.35 + 2.62|53.73 + 3.19
30 50.36 + 1.80|54.48 + 2.66
60 52.00 + 1.54|54.48 + 2.66
90
120 |52.91 + 0.26|54.86 + 2.13
240 |53.38 + 2.89(54.48 + 2.66
30 44,18 + 1.80(50.72 t 2.66
60 47.09 + 2.83(54.48 t 2.66
100
120 |47.63 + 0.51|50.72 + 2.66
240 |48.72 + 0.51(50.72 + 2.66

* Mc: MgC|26HZO, H: H3803, B: 8203
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3.5.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile magnezyum klorir hekzahidrat, magnezyum oksit
ve borik asitten, 360W glicte, 1:1:8 mol oraninda, yikama sonrasi elde edilen 4 paralel

Urdnln bor oksit miktarlarinin analizleri Cizelge 3.9’da verilmistir.

Analiz verilerine gore kati-hal mikrodalga yontemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin bor oksit igeriklerinin %26.91+3.59 ile %24.37+2.87 arasinda degistigi

belirlenmistir.

Cizelge 3. 9 Kati-Hal, mikrodalga yontemi ile sentezlenen magnezyum borat
minerallerinin B,O3 sonuglari

.. .. Mc:Mo:H o
Glg (W) | Sure (s) Orant B,03 (%)
26.81 + 230
26.91 + 2.15
360 15 1:1:8
24.37 + 287
26.91 + 3.59

* Mc: |V|gC|26H20, Mo: IVIgO, H: H3803

3.6 Sentezlenen Magnezyum Boratlarin SEM Goriintiileri

3.6.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi sentezlenen Urlinlerden saf olanlarin ylizey

morfolojileri ve tane boyutlari SEM analizi ile incelenmistir.

3.6.1.1 MgCl,.6H,0 - Borik Asit (Mc-H)

Hidrotermal yontem ile MgCl,.6H,0, borik asit kullanilarak 80°C’'de 120 ve 240
dakikada; 90°C’de 30, 60, 120, 240 dakikada ve 100°C'de 30 dakikada gerceklestirilen
reaksiyonlar sonucu saf mkalisterit elde edilmis ve bu minerallerin SEM analizleri

yaptimistir.
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80°C'de 120 dakikalik sentez reaksiyon sonucu olusan saf mkalisteritin ylzey

morfolojisini gdsteren SEM ylizey gorintileri Sekil 3.40’ta verilmistir.

Sekil 3.40’ta de gorildigl gibi sentezlenen Grin kristal yerlesimi diizensizdir;
hekzagonal ve yuvarlak yapidaki kristallerin aglomere olmasi ve (st Uste binmesi
sonucu daha bliylk yapidaki kristaller saydam renkli olarak goriilmektedir. Elde edilen
mkalisterit minerallerinin tane boyutu 1.84 um ile 420 nm arasinda degiskenlik

gostermektedir.

Sekil 3. 40 Mc-H varliginda 80°C’de 120 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
gorintileri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 biyttme)

Sicakhgin sabit tutuldugu reaksiyon siiresinin ise artirilarak 240 dakika belirlendigi
reaksiyon seti sonrasi elde edilen saf mkalisteritin SEM vylzey gorintileri Sekil

3.41’deki gibidir.

120 dakikalik reaksiyona gore daha fazla aglomere olmus kristal yapinin gozlendigi

mineralde tane boyutu arasindaki dizensizlik daha fazla olup, tane boyutu 1.10 um ile
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285 nm degiskenlik gostermistir. Reaksiyon siresinin artmasi kristal fazda bir
degisiklige yol agmazken; tane boyutunda azalma gozlemlenmistir. Kiglik hacimli
kristallerin blyulk hacimli kristaller Gzerinde dagildigi kristallerin bazilari capraz kesit

boyunca uzanirken; bazi kristallerin ise eksen boyunca yerlestigi goriilmustir [113].

Sekil 3. 41 Mc-H varliginda 80°C’de 240 dakikada sentezlenen uriinlerin yiizey
goriuntdleri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 buyutme)

90°C’de gercgeklestirilen doért farkli reaksiyon siiresinde gerceklestirilen deney setinde

de saf mkalisterit elde edilmistir.

Uretilen magnezyum borat minerallerinin tane boyutlari 30 dakika icin 1.20 pm ile 535
nm arasinda, 60 dakika igin 2 um ile 510 nm arasinda, 120 dakika igin 1.40 um ile 320
nm arasinda, 240 dakika igin ise 4.40 um ile 360 nm arasinda degisim gostermistir.
Maksimum tane boyutunun artan reaksiyon siresi ile beraber gozle gorilir bir sekilde

arttigl gozlenirken; minimum tane boyutunun ise azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.42’de 90°C sicaklikta 30 dakika siiresince sentezlenen saf mkalisterite ait SEM
gorintileri verilmistir. Bu kosullarda sentezlenen mkalisterit mineralleri ¢ok dizlemli

ve keskin kenarli olup; kristaller arasinda yerel bloklagmalar belirlenmistir.

Sekil 3. 42 Mc-H varliginda 90°C’de 30 dakikada sentezlenen iiriinlerin yiizey
goruntdleri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 buyitme)

Reaksiyon sicakliginin  90°C, reaksiyon siiresinin 60 dakika oldugu kosullarda
sentezlenen mkalisterit beyaz, ¢ok dizlemli ve katmanli bir yapi sergilerken tane
boyutunda homojen olusum saglanamamistir. Mineralin blyGtilmUs goriintisiinde ise
tane boyutunun daha az oldugu kristallerin diizensiz sekil ve bigimde kiimelenmis

olarak yerlestigi gozlemlenmistir.

Sekil 3.43’te 60 dakika boyunca 90°C’de gerceklestirilen reaksiyonla sentezlenen
mkalisteritin ylzey Ozellikleri sunulmustur. Saf mkalisteritin elde edilen diger
reaksiyon kosullari olan 90°C 120 dakika ve 90°C 240 dakikaya ait SEM gorintuleri EK-
C’'de verilmistir.
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Sekil 3. 43 Mc-H varliginda 90°C’de 60 dakikada sentezlenen iiriinlerin yiizey
gorintileri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 blyitme)

100°C sicaklikta ve30 dakikada gerceklestirilen sentez Uriinlerinin SEM gériintileri ile
ylizey Ozellikleri ve tane boyutlari incelendiginde kristal yerlesimin, mineral sekil ve

boyutlarin en diizensiz sekilde oldugu belirlenmistir.

Cok duzlemli ve keskin kenarli kristallerin gozlendigi yapida yerel bloklasma
homojeniteyi bozmaktadir. Mkalisterit mineralinin yakin bliylitmesinde ise kiimelenmis
sekilde ylizeye yerlesmis kristal yapilarin genellikle mikrometre tane boyutunda ve

daha homojen olarak dagildigi belirlenmistir.

Sekil 3.44’te SEM ylizey goriintlsi verilen mkalisterit minerallerinin tane boyutlari 1.50

pm ile 690 nm arasinda degisiklik gostermektedir.
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Sekil 3. 44 Mc-H varliginda 100°C’de 30 dakikada sentezlenen uriinlerin yiizey
goruntdleri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 buyitme)

3.6.1.2 MgCl,.6H,0 - Bor Oksit (Mc-B)

MgCl,.6H,0, NaOH ve bor oksit hammaddeleri kullanilarak hidrotermal, manyetik
karistirma yéntemi ile gerceklestirilen sentezlerden 80°C, 90°C ve 100°C’de 240 dakika
boyunca surdiriilen reaksiyonlarda en yilksek skorlu mkalisterit ve admontit
minerallerinin SEM yiizey gériintilerinin incelenmesine karar verilmistir. 80°C, 90°C ve
100°C’de gerceklestirilen 240 dakikalik reaksiyon Urtinlerinin SEM analizleri yapilarak

ylizey 6zellikleri ve tane boyutlari incelenmistir.

Sekil 3.45’te 80°C sicaklikta 240 dakika siiresince sentezlenen mkalisterit ve admontit
minerallerine ait SEM gorintuleri yer almaktadir. Bu kosullarda sentezlenen mineraller
diizensiz, kime kiime, beyaz, ¢ok diizlemli ve keskin bir yapiya sahip olup; tane
boyutlari 2.30 um ile 340 nm arasinda homojen olmayan sekilde degiskenlik
gostermektedir.
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Sekil 3. 45 Mc-B varliginda 80°C’de 240 dakikada sentezlenen riinlerin yiizey
gorintileri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 blyutme)

Sekil 3.46’da verilen 90°C'de 240 dakika sentez reaksiyon siiresi sonrasi Uretilen
mkalisterit ve admontit minerallerine ait SEM gorintileri incelendiginde yine beyaz ve
koseli kristal yapilar gériilmekte olup, kiimelenmis yap1 90°C’deki diger reaksiyon siireli

deney setlerine oranla daha biiyik hacimli ve daha belirgin yapidadir.

Minerallerin yakin blyltmeli ylzey gorintisiinde genellikle hekzagonal bigcimdeki
kristaller cubuk seklinde dikey eksen boyunca uzanirken; diger kristallerin ise capraz ya
da yatay eksen boyunca diizensiz sekilde yerlestigi belirlenmistir. Minerallerin tane

boyutlariise 2.20 um ile 690 nm arasinda degiskenlik gostermektedir.
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Sekil 3. 46 Mc-B varliginda 90°C’de 240 dakikada sentezlenen riinlerin yiizey
gorintdleri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 biyitme)

100°C’de 240 dakikalik sentez reaksiyonu sonrasi lretilen admontit ve mkalisterite ait
SEM gorintileri incelendiginde keskin kenarh ve kristal yerlesimi dilizensiz yapilar
gozlemlenmektedir (Sekil 3.47). Elde edilen mineraller nano boyutta olup boyutlari 850

nm ile 640 nm arasinda degismektedir.

Ayni reaksiyon slresinde sicaklik artirildiginda minerallerin  maksimum tane

boyutlarinda azalma gozlenirken; minimum tane boyutunda kismi artis belirlenmistir.
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Sekil 3. 47 Mc-B varliginda 100°C’de 240 dakikada sentezlenen Uriinlerin yiizey
gorintileri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 biyutme)

3.6.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

Kati-hal, mikrodalga firini yontemi ile MgCl,.6H,0, MgO ve borik asitten 360W glicte
1:1:8 mol oraninda, yilkama sonrasi elde edilen en yiksek skorlu Griiniin SEM ylizey

morfolojileri incelenmis olup, ylizey gortintisi Sekil 3.48’deki gibidir.

Elde edilen Grin kireyi andiran sekli ile yigin kristal toplulugundan olusmustur.
Blyultilmis ylzey gorintisi incelendiginde nano boyuttaki bircok tanecik kristalin bir
araya gelmesi ile granilli yapinin olustugu belirlenmistir [114]. Minerallerin tanecik

caplarinin 570 nm ile 310 nm arasinda degistigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3. 48 Mc-Mo-H varliginda 360W 1:1:8 mol oraninda 15 saniyede sentezlenen
Urlnlerin ylzey goruntileri (a. 5000, b. 10000, c. 10000, d. 20000 biylitme)
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BOLUM 4

SONUC ve ONERILER

4.1 XRD Skor Model Grafikleri

XRD analizlerinden elde edilen skor degerleri kullanilarak reaksiyon sicakliginin ve
reaksiyon siresinin degerlendirildigi 3 boyutlu model grafikleri Statsoft Statistica
programi kullanilarak olusturulmustur. Grafikte x ekseni reaksiyon sicakhgini (°C), y

ekseni XRD skorunu ve z ekseni reaksiyon skorunu (dk) temsil etmektedir.

4.1.1 Mc-H - Admontit - Mkalisterit

Elde edilen model grafikte admontit mineralinin 80°C’'de sadece 30 ve 60 dakika
reaksiyon surelerinde olustugu gézlemlenmektedir. 90°C’de admontit i¢in herhangi bir
olusumun belirlenmedigi grafikte 100°C ve 60 dakika reaksiyon siiresi parametreleri
icin en yuksek admontit eldesi gerceklesmistir. Ayni sicaklikta 60 dakika sonrasinda

admontit minerali azalma egilimindedir.

Mkalisterit minerali icin model grafik incelendiginde en yliksek skor degerinin 90°C’de
60 ve 120 dakika reaksiyon siireleri sonrasi elde edildigi; en dislik skorlu Gretimin ise
80°C ve 30 dakikada gerceklestigi belirlenmistir. 90°C’de artan reaksiyon siresi ile

birlikte mkalisterit olusumunun arttig1 gézlemlenmistir.

Sadece 90°C’deki sicaklik degeri icin mkalisterit minerali saf halde elde edilirken; en
yiksek XRD skor degerlerinin bu deney setinde yine mkalisterit mineralinde

gozlemlendigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 1 Mc-H varliginda sentezlenen a. admontit b. mkalisterit

4.1.2 Mc-B - Admontit - Mkalisterit

Bu set sentez deneylerinde (riinler hem admontit hem de mkalisterit formunda
olusmustur. Sekil 4.2a’daki model grafiginde de belirtildigi gibi admontit olusumunun
80°C ve 100°C icin artan reaksiyon siiresi ile artis gdsterdigi gézlenmistir. En dusik
admontit eldesinin 80°C - 120 dakika ve 90°C - 30 dakika reaksiyon parametrelerinde
gerceklestigi belirlenmistir. Mkalisterit model grafigi incelendiginde en yliksek ve en
disiik skorlu mineralin 90°C’'de elde edildigi belirlenmis, tim sicaklik ve reaksiyon

surelerinde skorlar arasinda keskin degisimler meydana gelmistir.

IWEAGS CA

o

Sekil 4. 2 Mc-B varliginda sentezlenen a. admontit b. mkalisterit

81



4.2 \Verim Hesaplari

4.2.1 Hidrotermal, Manyetik Karistirma Yontemi

ikili faz olarak elde edilen numunelerde verim hesaplari en yiiksek molekiil agirhgi olan
faza gore vyapilmis olup; hesaplanan veriler Cizelge 4.1’de verilmistir. Veriler
incelendiginde reaksiyon siresi ve sicaklik artisi ile reaksiyon veriminin de paralel
olarak arttirdig1 gértilmektedir. Bor kaynagi olarak borik asitin kullanildigi deneylerdeki
verimler bor oksitin kullanildigi deneylerdeki verimlerden daha vyiksek oldugu
gdzlemlenmistir. En yiksek verim MgCl,.6H,0, MgO ve borik asit ile 100°C’de 240
dakika boyunca gergeklestirilen reaksiyondan elde edilirken; en dasik verim

MgCl,.6H,0, MgO ve bor oksit ile 80 °C’de 30 dakikalik reaksiyondan alinmustir.

Cizelge 4. 1 Hidrotermal, manyetik karistirma yontemi ile sentezlenen Uriinlerin

verimleri
= % Sentezlenen Urlnlerin Verimleri
>~ O —
S g
7 2 Mc-H* Mc-B*
30 82.8 82.1
60 83.6 82.8
80
120 84.1 83.0
240 84.3 83.6
30 90.8 85.1
60 91.9 86.5
90
120 92.4 89.5
240 92.8 89.9
30 93.0 91.5
60 93.2 91.7
100
120 93.9 92.0
240 94.0 92.2

*Mc: |V|gC|26H20, H: H3BO3, B: 8203

82



4.2.2 Kati-Hal, Mikrodalga Yontemi

Bu yontemde elde edilen magnezyum borat minerallerinin yikama sonrasi reaksiyon
verimleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.2’de 360W gligte 15 saniye reaksiyon siresinde
1:1:8 mol oraninda (MgCl,.6H,0:Mg0:H3B0O3) dort paralel olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarin verimleri sunulmus ve ortalama olarak reaksiyon verimi %73.23+3.26

bulunmustur.

Cizelge 4. 2 Sentezlenen Urunlerin verimleri

Sentezlenen Uriinlerin
Gug (W) | Sutire (sn)| Oran
Verimleri (%)

77.51

74.09

360 15 1:1:8
72.90

68.42

4.3 Yoéntemlerin Karsilastiriimasi, Sonug ve Oneriler

Hidrotermal, manyetik karistirma yéntemi ile sentezlenen (rinlerin verimleri bor
kaynagl olarak borik asit kullanildiginda %94 olarak belirlenirken, bor oksit
kullanildiginda ise verim %92 civarindadir. Borik asitle gergeklestirilen sentezler sonrasi
mkalisterit XRD skorlari 83 ile 91 arasinda degisirken; bor oksitli reaksiyonlarda
mkalisterit kristal skoru 78’lerde kalmistir. Admontit kristal skoru ise en yliksek 70
olarak belirlenmistir. Saf Urlinin elde edildigi borik asitli deneylerin B,0s; analiz
degerleri ise bor oksitin kullanildigi deney setinden daha disuktir. Elde edilen fazlarin
kristal skorlarinin ve veriminin kismen daha disik olmasina ragmen ticari Urin
degerinin belirlenmesinde rol oynayan B,0s; miktarinin genelde daha fazla olmasi bor
kaynagi olarak reaksiyonlarda bor oksitin kullaniimasini daha avantajli kilmaktadir.
Fakat kristal derecesini olumsuz yonde etkileyen bor oksitin kullanildigi sentezler

sonrasl! elde edilen tane boyut dagilim araligi borik asite gére daha fazladir.
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Daha yuksek kristallenme derecesi ve yiiksek saflikta homojen nanokristal olusumuna
olanak saglayan hidrotermal yéntemin 40°C’deki uzun kristallenme siiresi bu ydntemin

dezavantajidir.

Tez calismasinda uygulanan diger metot olan kati-hal, mikrodalga firin yonteminde de
kristal su igerikli mangnezyum borat bilesikleri elde edilmistir. Fakat hidrotermal
yontemin aksine mikrodalga firin metodunda sertlik degeri diger bazi minerallerden

daha fazla olan klorlu magnezyum borat sentezi de gergeklestirilmistir.

Kati-hal, mikrodalga firin yénteminde 360W glicte Uretilen Urlinlerin ortalama verimi
%73 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon sureleri ¢ok kisa olmakla birlikte kristal suya
sahip klorlu magnezyum borat mineral Uretimi bu yontemle ispatlanmistir. Kristal
skorlarin hidrotermal metoddaki gibi yliksek olarak elde edilemedigi bu yontemde kiire
seklindeki nanokristallerin ¢aplari 310 nm’ye kadar inmektedir. 15 saniye gibi ¢ok kisa
reaksiyon siresinde ve ¢ok az enerji gereksinimi ile gergeklestirilen deney sonrasi elde
edilen Grlinlerin verimlerinin de yliksek olmasi yontemin en énemli avantajlarindan bir
tanesidir. Fakat B,0s igeriginin %24 - %27 arasinda olmasi magnezyum borat Uretimi

icin hidrotermal metodun kullanilmasini daha avantajli kilmaktadir.

Daha kisa reaksiyon siresinde yliksek enerji tiketim kapasitesi ile enerji maliyetinin
azaltilmasi ve reaksiyon adimlarinin ve reaksiyonun kontoliinlin daha kolay olmasi gibi
avantajlarinin yaninda kati-hal, mikrodalga firin yénteminde reaksiyon sonrasi uzun
kurutma siresi dezavantaj olarak ele alinabilir. Ek olarak kristalizasyon sonrasi bor
kaynaginin sistemden etil alkol ile yikama islemi ile ayristirilmasi gerektiginden
yontemde sire kaybi s6z konusudur. Fakat ayni adimin hidrotermal yontemde de

reaksiyon sonrasi gerceklestrimesi gerekmektedir.

Sonug olarak; bu tez calismasinda iki farkli yéntemde kristal suya sahip magnezyum
borat mineralleri elde edilmistir. Verim, B,Os icerigi ve kristal skor degerleri yliksek olan
Urlinlerin sentezlenebilmesi icin hidrotermal yontemin tercih edilmesinin daha uygun

oldugu sonucuna varilmistir.

Fakat klorlu magnezyum borat elde edilebilmesi icin, kati-hal, mikrodalga firin

metodunun kullanilmasi 6nerilmektedir.
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EK-A

FT-IR SPEKTRUMLARI

EK-A’da iki farkh yontemle (Hidrotermal, Manyetik Karistirma ve Kati Hal, Mikrodalga)

elde edilen tiim minerallerin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil A. 1 Mc-H varliginda 90°C’de sentezlenen lriinlere ait FT-IR spektrumlari
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Sekil A. 2 Mc-H varliginda 100°C’de sentezlenen iiriinlere ait FT-IR spektrumlari
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Sekil A. 3 Mc-B varliginda 80°C’de sentezlenen riinlere ait FT-IR spektrumlari
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Sekil A. 4 Mc-B varliginda 100°C’de sentezlenen (rlinlere ait FT-IR spektrumlari
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Sekil A. 5 Mc-H ile 360W 15 saniyede sentezlenen Uriinlerin FT-IR spektrumlari (Sets,
Sety, Yikama sonrasi-Sets)
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EK-B

RAMAN SPEKTRUMLARI

EK-B’de iki farkl yontemle (Hidrotermal, Manyetik Karistirma ve Kati Hal, Mikrodalga)

elde edilen tiim minerallerin Raman spektrumlari verilmistir.
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Sekil B. 2 Mc-H varliginda 90°C’de sentezlenen riinlere ait Raman spektrumlari
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Sekil B. 3 Mc-B varliginda 80°C’de sentezlenen riinlere ait Raman spektrumlari
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Sekil B. 4 Mc-B varliginda 90°C’de sentezlenen iriinlere ait Raman spektrumlari
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EK-C

SEM GORUNTULERI

EK-C'de Hidrotermal, Manyetik Karigtirma yontemi ile elde edilen minerallerin SEM

goruntdleri verilmistir.
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Sekil C. 1 Mc-H varliginda 90°C’de 120 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
goruntileri (a: 5000, b: 10000, c: 10000, d: 20000 biylitme)

Sekil C. 2 Mc-H varliginda 90°C’de 240 dakikada sentezlenen iriinlerin yiizey
gorintileri (a: 10000, b: 10000, c: 20000 biyitme)
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