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ONSOZ

Tiirkiye sahip oldugu %72’lik bor rezervleri ile diinyada ilk sirada bulunmaktadir. Bu
avantaj1 kullanabilmesi agisindan ticari metal boratlar ile ilgili yeni liretim proseslerinin
gelistirilmesi gerekmektedir.

Avantajli kimyasal bilesimlerinden ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden dolayz,
lazer etkisiyle olusan zararlara karsi yliksek direng ve ultraviole bolgede yiiksek
gecirgenlik saglayan borat ailesinin dogrusal olmayan optik kristalleri (6zellikle alkali
ve toprak alkali boratlar1) siddetli UV isinlarimin  gelistirilmesi i¢in anahtar
malzemelerdir. Bir toprak alkali metali olan stronsiyum ile bor bilesikleri kullanilarak
tiretilen stronsiyum borat minerallerinin potansiyel birer dogrusal olmayan optik
malzeme 6zelligi teskil ettigi uzun yillardan beri bilinmektedir.

Bu tez calismasinin amaci, yiiksek verimli ve tek fazli stronsiyum borat bilesiklerinin
Mineral ve Pechini sol-jel yontemleri kullanilarak iiretilmesi, tiretim mekanizmasinin
aydinlatilmasi ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Yiiksek lisans tezim ve 6gretim hayatim boyunca gergeklestirmis oldugum ¢aligmalarda
engin bilgisi ve deneyimi ile bana yol gosteren degerli hocam Prof.Dr. Sabriye
PISKIN’e sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Caligmam siiresince bilgisini, destegini ve sevgisini hi¢cbir zaman benden esirgemeyen
sevgili hocam Ars. Gor. Dr. Aysel KANTURK FIGEN’e ¢ok tesekkiir ederim. SEM
analizlerinin gerceklestiren Kimya Yiiksek Miihendisi Tugce SENBERBER’ e
tesekkiirii bir borg bilirim.

Hayatimin her agsamasinda maddi ve manevi desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen ve
tiim hayatim boyunca hig¢bir fedakarliktan kaginmayarak beni bu giinlere getiren sevgili
aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Maysis, 2014

Nazli Elif SIR



ICINDEKILER

Sayfa

SIMGE LISTESI ..ottt sttt vii
KISALTMA LISTESI ...ttt viii
SEKIL LISTESI..ovvitivceeteeee ettt ettt sttt en st en s eae s iX
CIZELGE LISTESI ...ttt Xii
OZET oottt ettt sttt xiii
ABSTRACT ettt e e e et aae e Xiv
BOLUM 1ottt bbbttt 1
GIRIS ¢ 1

1.1 LIEIAtUL OZEt oot eeeeee ettt e et en e enen e, 1

O <7/ 1 W AN 1 F: o) SRR 2

1.3 HIPOTEZ ..ot 2

| 270) 51611/ 525 4
BOR CEVHERI VE BILESIKLERININ GENEL OZELLIKLERI ................ 4

2.1  Bor Cevherinin Tariigesi.......ccviiiiiiiiiieiiiie e 4

A = o] g = 1< 1T o USSR 4

2.2.1 Bor Elementinin Fiziksel, Kimyasal ve Optik Ozellikleri.................... 6

2.2.2 Bor Elementinin Kristal YapiSl......c.ccoovveiiiiiriiniiniciice e 8

2.3 BOr MINEIali..ccccueeiiieiece s 9

2.3.1  BOFAKS ...oeiieiece e ns 11

2.3.2  KBIMIT oot 13

2.3.3  KOIEBMANIT......iiiiiieice e 15

2.3.4  Pandermit (PriSEIL) .....ccoviiueeiie e 16

pAC TR T 0] 153 ST 17

2.4 Bor Bilesikleri ve UMTNIEri ......ccceveveveveveieieeieeee e 18

241 Ham Bor UrliNIeri...oooveeeeeeeeeceee ettt 19

2.4.2 Rafine Bor UMHNIEIT .......ovoveeieeieieeeeeceeeeeeeeee et en e 20

2.4.3 Ozl BOr UTHNIEI ..vcvvveeeeeeeeeeeeeet et eee e n e n e 21

2.4.3. 1 AMOIT BOF ..ot 21



2.4.3.2 KISTAIN BOT ..ot 22

2.4.3.3 BOr Karbiir ....cceiiiuiiiiiiiiecie e 22
2.4.3.4 BOT NItIUL ..coiiiiiiicci s 23
2.4.3.5 CInKO BOTAl...couiiiiiiiiiiiie it 23
2.4.3.6  FEITODON ..ot 24
2.4.3.7 Sodyum Borhidrlir..........cccooveiiiiiiiiiiii e 24
2.4.3.8 Inorganik Bor BileSiKIEri ........coceeveveveveiereieieeieee e, 24
2.4.3.9 Bor Bilesikleri Kullanilan Baz1 Yiiksek Teknoloji Projeleri ....... 24
2.5 Tirkiye’ deki Mevcut DUrtim .......cccoovviiiiiiiiiiis e 25
2.5.1 BOFK ASI.....ooiiiiiiic e 26
BOLUM 3 ...ttt 28
STRONSIYUM BORAT GENEL OZELLIKLERI, URETIMI ILE ILGILI
DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR ......cccccoiviiieiiieieeee e, 28
3.1 Metal Boratlar.........cccooviiiiiiiiic 28
3.2 Ticari Metal Boratlar ve Genel OzelliKIeri .......cccoovevvveererrrereccinieieseneee, 31
3.3 Stronsiyum Borat Uretim YOntemleri..........ccovvevrreveirirererereisnerennsennnn, 36
3.3.1 Hidrotermal Yontem ile Sentez ..........ccovvvviiiriieniieiiieie e 36
3.3.2  Sol-Jel YOntemi ile SENtezZ......cocvvviveieriiiiieieierese e 36
3.4  Stronsiyum Borat Uretimi ile lgili Olarak Daha Onceden Yapilmis
CalISMALAT ....eeciiiicc e 38
BOLUM 4....coouiiitieiiiesi s 43
DENEYSEL CALISMALAR .......coiiiiiiiiiic e 43
4.1 Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler............cccoooinniiiininiieen, 43
4.1.1  Stronsiyum Hidroksit (Sr(OH)2.8H20).......ccccevviiieeiiieieeceec e, 43
4.1.2 BOriK ASIt (H3BO3) ...cciiiieiiiiieiiesieee et 43
4.1.3  Sitrik Asit (CeHgO7.H20)......couiiiiiiiiieieeee s 44
4.1.4 Etilen GliKOl (CoH50H) .....c.ooiiiiiiiiieieeeeeee e, 44
4.2  Enstriimantal Analiz Cihazlart..........cccoceeiiiiiiniieee 44
4.2.1 X-Isini Difraktometre (XRD) Cihazi........cccccoviviiieiiiiiiieiicenee, 44
4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR).................... 45
4.2.3 Diferansiyel Termal Analiz/ Termogramivetrik Analiz (DTA/TG)... 46
4.2.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM).........cccociviiiiiiiiiiicniee 46
4.3 EKIPMANIAT ..o 47
4.3.1 Yiiksek S1caklik FIrint .......ccooioiiiiiiiiiiiiceecee e 47
4.4 Deneysel YONTEM......ccooiiiiiiiiiiiiiiiieisi s 47
4.4.1 Hidrotermal YONtemM .......cocvieiiiiiiiiiieiiie i 47
4.4.2 Mineral SOI-Jel YONtemi.......cocooviiiiieiniiiiiciiee e 48
4.4.3  Pechini SOI-Jel YONteMI ..ccveveiieiieiesie e 50
BOLUM 5.ttt sttt bbb 52
5.1 Hidrotermal Yontem ile Stronsiyum Borat Uretimi .........ccccccoooveveverane. 52
5.1.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD) ........cccccovvivieiiiiiiecie e 52
5.1.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuglart (DTA/TG).....cevvvvivirivinniene o7
5.1.3 Kimyasal Bag Yapisi Karakterizasyonu (FT-IR) ........c.cccoovviiiennn 61
5.1.4 Taraml Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuglart ..........ccccoovvvivinnnnnn. 63



5.2 Mineral Sol-Jel Yontemi ile Sr-Borat Uretimi ......c.ooeeeeeeeeeeveeeseneissnenns 66

5.2.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD) ......ccccevrviniiiiiienenie e 66

5.2.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuglart (DTA/TG)...ccccevvvvvvvveiiinennne 70

5.2.3 Kimyasal Bag Yapis1 Karakterizasyonu (FT-IR) ......ccccccoeovvrivnnnne. 73

5.2.4 Taramh Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuglart ..........ccceeviveriinnnne 76

5.3  Pechini Sol-Jel Yéntemi ile Sr-Borat Uretimi ........c.cocoevevcveveverevececeeeennn. 78

5.3.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD) ........ccccocevveveiiieneeie e 78

5.3.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuglart (DTA/TG)....ccevvvviviiviiiinene. 82

5.3.3 Kimyasal Bag Yapis1 Karakterizasyonu (FT-IR) .........ccccccvvvevvenenne. 85

5.3.4 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuglart ........cccccoveriiennnnnnn. 88

BOLUM ...ttt 90
SONUC VE ONERILER ........ccosiiiiiiteteteieiceie ettt 91
KAYNAKLAR .ottt b et bttt e b e nneas 94
(07461 20 @11, 1 1RO 97

Vi



SIMGE LIiSTESI

Altin

Bor

Kelvin
Kilogram
Kilojoule
Metre
Nanometre
Pascal
Stronsiyum
Watt
Mikrometre

vii



KISALTMA LiSTESI

ABD
DTA/TG
FT-IR
NLO
SBO
SEM
uv
XRD

Amerika Birlesik Devletleri

Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetrik analiz
Fourier Transfor Infrared Spektrofotometresi
Dogrusal Olmayan Optik

Stronsiyum tetraborat (B-SrB4O7)

Taramal1 Elektron Mikroskopu

Ultraviyole

X-Isin1 Difraktometre Cihazi

viii



SEKIL LISTESI

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 5.

Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.

Sekil 5.

= O

P OO ~NO O, WNPFPOPRRWONPRPRPPOONOOOGEAOWDNPE

Sayfa
BOr lementi [5].....cvcviieeice e 5
Bor elementinin kristal yapist [4] ......ccccoeierinininiieeee e, 5
B2 ikosahedron yapisi [6] ......ccevveveririiiiiiinisieieie e 8
a-Rombohedral bor kristali tek tabaka yapist [6] .......cccccoveriiininiiiiiiinn, 8
Merkezde B, ikosahedronun yerlestigi f-rombohedral bor tiirii [6] ........... 9
B1, ikosahedron zincirinin i¢ i¢e gegtigi B-tetragonal bor tiirii [6]............... 9
Boraks minerali [S]......ccovoiiiiiiiiei s 11
Kernit Minerali [5]....cveoveieiie e 13
Kolemanit mineral [5] ......c.covoiiiiiiiiee 16
Pandermit minerali [L0].......ccoeoeeiiiie e 16
Uleksit MINerali [10].....covueverereiiieieiieeeieseeeseeee e 17
Tiinelit minerali [11]....ccccoviiieiiiieie e 34
Sol-jel yonteminde iiriin morfolojisini kontrol adimlari [20]..................... 37
SrB,04.2.5H,0 ve SrBs010.5H,0 XRD patternleri ...........ccccovevveveiinennenn, 39
A,B ve C numunelerinin XRD patternleri.........ccccccoecvvviiiiinenienineneiininns 41
XRD SONUGIATT ...t e e ree e 42
X-Isin1 difraktometre (XRD) c1hazi .......ccoovviiiiiiiie 45
Fourier transform infrared spektrofotometresi (FT-IR).........cccccovvevvennnne. 45
Diferansiyel termal analiz/termal gravimetri (DTA/TG) ......ccoovvvvvvvvenne. 46
Taramali elektron mikroskopu (SEM)........ccovvviiiiniiiiieiicsceeeeieen 46
Yiiksek s1cakI1k fIrInt. . ...eeeiiiiiiiiccc e 47
Hidrotemal yontem aki§ $EmMast..........cuervieiiiiiiieiiiiieesie e 48
Mineral sol-jel yontemi akis $Emast ..........cocvvereriieierenenese e 50
Kaslinasyon dncesi ve sonrasinda stronsiyum borat numunesi.................. 51
Pechini sol-jel yontemiakis $emast..........cooeverireiieiiienese e, 51
Hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin
XRD paternleri (a)H-1, (D)H-2, (C) H-4 .....ooiiiieeeee, 55
Hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin
XRD paternleri (a)H-6, (b)H-8, (C) H-10 ......coooviiiiiiiieieeeeeeeeee, 56
Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin
DTA/TG sonuglart (a)H-1, (D)H-2, (C) H-4.....covieiiiiiiieeee, 59
Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin
DTA/TG sonuglart (a)H-6, (D)H-8, (C)H-10.......coeriiiiiiiiiriiieieieee, 60
Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunesinin
FT-IR SPeKIrumu (H-1)....coooiiiiiiiiieeee e 61
Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin
FT-IR spektrumlart (a)H-2, (D)H-4, (C)H-6.......ccevveiiiiiiiieeeee, 62

iX



Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.

Sekil 5.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

Hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

FT-IR spektrumlart (a)H-8, (D)H-10.........ccoooiiiiiiiii e, 63
H-1 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000%,5000x ve 5000x-6lgtim bityltmeli).......ccccerverenne 64
H-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000%,2000x-6lgtim ve 5000x biiylitmeli).......ccccervernnne. 64
H-4 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000%,2000x-6lgtim ve 5000x biiyltmeli).......cccccerveernne. 64
H-6 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000%,2000x-6lgtim ve 5000x biiylitmeli).......cccccervenenne. 65
H-8 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,5000x ve 5000x-0l¢tim biiylitmeli)..........cceeveueeneee. 65
H-10 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000%,2000x-6lgtim ve 5000x biiyltmeli).......cccccerveeenne. 65
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunesinin

XRD PAterNi (IM-1) ...ooieeiiiiiiiiiieiieieee e 67
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

XRD paternleri ()M-2, (D)M-4, (C)M-6 .......coooviiiiiiiieicereeeeeeeeee, 68
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

XRD paternleri (2)M-8, (D)M-10........ccceririiiiiiinieeee e 69
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglart (a)M-1, (D)M-2 ......coooviiiiiiiieeicee e 71
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglart (a)M-4, (D)M-6 .........cccovrimiiiiiiicieeeee e 72
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglart (M-=10).......ccccceiiiiriiiniiinieieese e 73
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

FT-IR spektrumlart (a)M-1, (0)M-2, (C)M-4 .....ccooviiiiiiiie e, 74
Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

FT-IR spektrumlart spektrumlari (a)M-6, (b)M-8, (C)M-10...........cc........ 75
M-1 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x%,2000x-6lgtim ve 5000x biylitmeli).......ccccerverennne. 76
M-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x%,2000x-6lgtim ve 5000x biylitmeli).......ccccerverennne. 77
M-4 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,2000x-6l¢iim ve 5000x biyiitmeli)............ccoeveeene. 77
M-6 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,2000x-6l¢iim ve 5000x biyiitmeli)............cccevenene. 77
M-8 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,2000x ve 5000x-6l¢iim biyiitmeli)...........ccoveeeeee. 78
M-10 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (2000x,5000x%,10000x ve 10000x-6l¢iim biiyitmeli)............cco...... 78
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

XRD paternleri (a)P-1, (D)P-2, (C)P-4 .....coveie e 80
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

XRD paternleri (a)P-6, (D)P-8, (C)P-8 .....ccveeeiieieeee e 81
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglari (2)P-1, (D)P-2....cc.coviiiiiie e 83



Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.

Sekil 5.

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglari (a)P-4, (D)P-6,(C)P-8....ccocoviiiireee e, 84
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

DTA/TG sonuglart (P-10) ......ccccceiiiiiiiiiieie e 85
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin

FT-IR spektrumlari spektrumlari (a)P-1, (D)P-2, (C)P-4.....cceevvvvveiiinnnns 86
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunesinin

FT-IR spektrumu (a)P-6, (D)P-8,(C)P-10 ......cccviieeiieiicieieeeseeie e 87
P-1 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (2000x,5000x,10000x ve 10000x-6l¢iim biiytitmeli)..................... 88
P-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,5000x ve 5000x-0l¢tim biiylitmeli)..........cceeveueeneee. 88
P-4 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu

(SEM) (2000x,5000x,10000x ve 10000x-6l¢iim biiytitmeli)...........c.c........ 89
P-6 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,5000x ve 5000x-6l¢tim biiylitmeli)..........cceevenennee. 89
P-8 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,5000x ve 5000x-6l¢tim biiylitmeli)........c.ccevennenee. 89
P-10 numunesinin mikro yapi karakterizasyonu

(SEM) (1000x,2000x,5000x ve 5000x-6l¢tim biiylitmeli)..........cceovenenneee. 90

Xi



CIZELGE LIiSTESI

Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 2.
Cizelge 3.
Cizelge 3.
Cizelge 3.
Cizelge 4.
Cizelge 4.
Cizelge 4.
Cizelge 4.
Cizelge 5.
Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.

Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.
Cizelge 5.

Cizelge 5.

O©CoOoO~NO O WDN -

WNNPFPPR~RWNEFEPWNPE

o~

o Ol

\]

Sayfa
Bor elementinin kimyasal 6zellikleri [3] ......cccooveiiiniiniiiiienieeee e 6
Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [3]......ccccovviiiiiiiiiiiiiiii e 7
Ekonomik agidan énemli bor mineralleri [7] ....coocceveeniieiiniiienieninne 10
Diinya bor rezervleri dagilimi [8]......cooviiieiiiiiieiieieee e 11
Boraks mineralinin 6zelliKIeri [4].....cooviverieiieiiere e 12
Kernit mineralinin 6zelliKleri [4].....ccoviiieie i 14
Kolemanit mineralinin 6zellikleri [4]........cccooooieiiiiiniiceeeee, 15
Pandermit mineralinin 6zellikleri [10] ...ccccovevvevieiiere e 17
Uleksit’ in 6zelliKIeri [10] ....vvvevevereceeeereeeeeeeeeeies et seseseses s en e, 18
Ticari ham bor Grinleri.........coevviiiieiiieiiee e 19
Rafine bor Griinleri........c.ooviiiiiiiiiiiicee e 20
Tiirkiye bor rezervi [11] .ooviiieiieieeee e 25
Eti Bor A.S.’ye bagli bulunan bes isletme ve Grtinleri ...........ccccceevnneene. 26
Boraks pentahidratin kimyasal 6zellikleri [4] .......ccccoeviieiiiiieniine 26
Borat yapilarinin siniflandirilmast [15] .....ooooviiiiiie 30
Tiinelit (Stronsiyum borat) mineralinin 6zellikleri [11].........cccccvrnneee. 35
B/ST OTan]art ......eviiiiiiiie e 41
H3BO3 kimyasal i¢erigi [11].....ccceriiiiiiiiiiieeeseseee e 43
CoHgO7.H2O DIleSIMI...eeeiiiiiiieiiie e s 44
CoH5OH DILESIMI ... 44
Sol-jel prosesi igin optimum sicakligin se¢ilmesi .....ccveeerverveeerieennnnn, 49
Hidrotermal yontem i¢in B/Sr oran1 ile numune numaralandirmalari.... 52
Hidrotermal yontem ile iiretilen numunelerin XRD sonuglart................ 53
Hidrotemal yontem ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin
DTA/TG SONUGIATT ..ottt 57
Mineral sol-jel yontem i¢in B/Sr oranlari ile numune
numaralandirmalari...........cccooiiiiiii 66
Mineral sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-Borat XRD analiz sonuglari...... 66
Mineral sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin
DTA/TG SONUGIATT ..veiiiie ittt 70

Pechini sol-jel yontemi i¢in B/Sr orani ile numune numaralandirmalar1 79
Pechini sol-jel yontemi ile tiretilen Sr-Borat

XRD analiz sonuGlari..........cccvevieiiiiiie i 79
Pechini sol-jel yontemi ile tiretilen Sr-Borat numunelerinin
DTA/TG SONUGIATT .vveiuviie it 82



OZET

SOL-JEL YONTEMIYLE METAL BORAT URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Nazl1 Elif SIR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Prof. Dr. Sabriye PISKIN

Diinya bor rezervlerinin %72’ lik kismina sahip olmasi nedeni ile Tiirkiye bor
teknolojilerinin gelistirilmesi agisindan oldukga avantajli bir konumda bulunmaktadir.
Metal boratlar son yillarda avantajli 6zellikleri nedeni ile bir¢ok prosesin 6nemli bir
ham malzemesi konumunda bulunmaktadir. Sol-jel yontemi yiiksek kalitede tiriin eldesi
saglamas1 nedeni ile diger yontemlere alternatif olanarak son yillarda ozellikle bor
bilesiklerinin {iretilmesinde tercih edilmektedir. Bu yontem kullanilarak sentezlenen Ba,
Li, Sr metal boratlar gibi dogrusal olmayan optik Ozelliklerinden dolayr tiptan
elektronige kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Bu tez c¢alismasinda, dogrusal olmayan optik malzeme Ozelligi tasiyan stronsiyum
boratin (SrB,Oy) Mineral ve Pechini olmak tizere iki farkli sol-jel yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yapisal karakterizasyon sonuglari neticesinde tek fazli Sr-B-O
yapisinin Mineral sol-jel yontemi ile SrBgOj, Pechini sol-jel yontemi ile SrB4O; ve
SrBsO1o kimyasal yapil1 bilesikleri iiretilmistir.

Yiiksek verimli ve tek fazli SrB,Oy bilesiklerinin geleneksel hidrotermal iiretim yontemi
ile tretilemedigi tespit edilmis olup, dogrusal olmayan optik malzeme olarak
kullanilmas: hedeflenen SrB,Oy bilesiklerinin uygulama kolayligi, ¢cevreye duyarliligt
ve diisiik maliyet avantajlarindan dolayr Mineral sol-jel yontemi ile {retimi
onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Pechini sol-jel yontemi, mineral sol-jel yontemi, stronsiyum borat
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL BORATE
BY USING SOL-GEL METHOD

Nazl1 Elif SIR

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sabriye PISKIN

Turkey has %72 of the boron reserves in the world. In terms of this situation our
country has the advamteges of development the boron technologies. In recent years,
metal borates are very important input lots of process beacuse of their many advantages
of many features.

Sol-gel process has attracted much attention for the advantages such as obtaining
excellent purity. Metal borates of Ba, Li, Sr which are synthesized with this process, are
using many fields from medicine to electronics that makes it possible to obtain
nonlinear optical materials.

In this thesis study, non linear optical material SrByOy, investigated by using Mineral
and Pechini sol-gel process. As a result of the structural characterization single-phase
Sr-B-0; SrBgO19 chemical compound by Mineral sol-gel process, SrB4O; and SrBgO
chemical compounds by Pechini sol-gel process have been produced. SrBxOy chemical
compound which is single-phase and high efficiency couldn’t synthesized by
hydrothermal process. SrBxOy chemical compound which is intended to be used as a
nonlinear optical material production is recommended by using Mineral sol-jel method
due to its ease of application and sensivity of the environment of compounds and low
cost advantages.

Keywords: Pechini sol-gel process, mineral sol-gel process, strontium borate
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Bor mineralleri insalik tarihinin farkli dénemlerinde farkli amaglar i¢in kullanildigi
bilinmektedir. Gliniimiizde ise gelisen teknolojiler sayesinde bor mineralleri; saglik,
tarim sanayi, enerji depolama, niikleer sanayi ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bu acidan bakildig1 zaman, bor minerali pek ¢ok sektdr ve teknoloji alaninin hammadde
girdisi olarak kullanilmaktadir. Ulkemizin bor rezervleri agisindan zenginligi géz oniine
alindiginda, bor minerallerinin son derece 6nemli ve stratejik bir kaynak oldugu agik bir

sekilde fark edilmektedir.

Ticari acidan 6nem tasiyan boratlar son yillarda oldukga fazla ¢alisilmaya baslanmistir.
Boratlar {izerine yapilan arastirmalarin temel hedefi, baska hicbir tiir ile elde edilemeyen
ayirt edici fiziksel 6zelliklere sahip yeni bilesiklerin bulunmasina ve tanimlanmasina

olanak saglamaktir.

Metal boratlar dogrusal olmayan optik 6zellikleri, ferroelektirk ve yari iletkenlik gibi

davraniglarindan dolay1 oldukga ilgi gormektedir [1].

Dogrusal olmayan optik malzemeler, optik bilgi depolama, optik anahtarlama, optik
haberlesme, optik bilgisayarlar, optik algilayicilar ve optik sinirlayicilar gibi ¢ok 6nemli
teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesinin yaninda, tip alaninda foto dinamik terapi
de kullanilacak malzemelerin gelistirilmesi gibi ¢ok genis kullanim alanlar

bulunmaktadir [2].



1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci, sol-jel tiretim yontemi kullanilarak dogrusal olmayan optik
malzeme uygulamalarinda kullanilmak amaci ile saf ve tek kristal fazli SrByOy
iretilmesi ve {iretim mekanizmasinin arastirilmasidir. Mineral ve Pechini sol-jel
yontemi ile geleneksel hidrotermal yontem olmak iizere ii¢ farkli metod kullanilarak
SrBxOy bilesiklerinin iiretimi gergeklestirilmis ve iiretim mekanizmas: incelenmistir.
Bununla beraber farkli B/Sr oranlarinda, farkli sicaklikliklarda ve farkli iiretim
yontemleri ile sentezlenen SrB,Oy bilesiklerinin yapisal ozelliklerinin karakterize

edilmesidir.

1.3 Hipotez

Bu tez ¢alismasinda, Mineral ve Pechini sol-jel yontemleri ve geleneksel hidrotermal
yontem kullanilarak potansiyel bir dogrusal olmayan optik malzeme olan SrB,O,

bilesiklerinin tiretimi gerceklestirilmistir.

Geleneksel hidrotermal yontemde B/Sr oranlarinin 1,2,4,6,8, ve 10 oldugu farkli tiretim
denemeleri gergeklestirilmis ve yapisal karakterizasyon sonucunda tek fazli ve saf
SrBxOy bilesiklerinin iiretiminin gergeklestirilemedigi belirlenmistir. Bu sebepten dolay1

dogrusal olmayan optik uygulamalarda kullanilmasi 6nerilmemistir.

Mineral sol-jel iiretim ydntemi ile sentezlenen SrB,Oy bilesiklerinin yapisal
karakterizasyonlar1 sonucunda tek fazli ve yiiksek saflikta SrBgO1g bilesigi elde etmek
i¢cin en uygun B/Sr oraninin 6 oldugu tespit edilmistir. B/Sr oranindaki degisikliklerin
son {irlin bilesimini, termal 6zelliklerini, ylizey morfolojisini etkiledigi belirlenmistir.
B/Sr oranlarinin 1, 2, 4, 8 ve 10 oldugu durumlarda elde edilen {iriinde ana fazlarin

yaninda ikincil ve yan fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

Pechini sol-jel yontemi ile B/Sr:4 ve 6 oranlarinda gergeklestirilen tiretimlerde SrB,O;
ve B/Sr:10 oldugu durumda ise SrBgO;o olmak iizere iki farkli saf ve tek fazli SrB,Oy
bilesikleri sentezlenmistir. Diger B/Sr oranlarinda farkli kristal sistemlerde olusan

birden fazla SrB,Oy bilesikleri olusmustur.



Sonug olarak gerceklestirilen yiiksek lisans tezi ¢aligsmalar1 sonucunda; yiiksek verimli
ve tek fazli SrByOy bilesiklerinin geleneksel hidrotermal {iretim yontemi ile
iiretilemedigi tespit edilmis olup, dogrusal olmayan optik malzeme olarak kullanilmasi
hedeflenen SrBxOy bilesiklerinin uygulama kolayligi, c¢evreye duyarlihigi ve diisiik

maliyet avantajlarindan dolayr Mineral sol-jel yontemi ile {retimi Onerilmektedir.



BOLUM 2

BOR CEVHERI VE BILESIKLERININ GENEL OZELLIKLERI

2.1 Bor Cevherinin Tarihcesi

Bor bilesikleri ve tiirevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihgesine bakilinca,
Bor tuzlarinin 4 bin y1l 6nce ilk kez Tibet’te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarmn ergitilmesinde, Misirhilar tarafindan mumyalamada, Eski Yunan ve
Romalilarca da zemine serpilerek arena temizligi i¢in kullanildigi saptanmistir. 875
yilinda ise, Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmislardir. Bor endiistrisi, 13. yy’ da
Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda,
Italya’nmin Tuscani bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmustir.
1830 yilinda Italya’da borik asit iiretimi baglamistir. Ayn1 zaman diliminde 1852’ de
Sili’ de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baslamistir. Daha sonra, Nevada,
California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye
alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci {ilke haline gelmistir.
Tiirkiye’ de ise ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca
1865 yilinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi
bilinmektedir [3].

2.2 Bor Elementi

Bor, ametal (metal olmayan) sinifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal elementtir.
Aslinda metal ile ametal arasindaki bir sinirdadir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-
Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile

1sitilmastyla elde edilmistir.



Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarmin tantalyum flamenti vasitasiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan

borakstan tiiretilmistir [4].

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif tiyesidir. Atom numarasi 5’ tir. Temel
hal elektron konfigiirasyonu 1s® 2s* 2p* " dir. ilk ti¢ iyonlasma enerjisi 800.6, 2427.1 ve
3659.7 kJ.mol™ ' dir ve grup IIIA’ min diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden

blytiktiirler.

Sekil 2. 2 Bor elementinin kristal yapisi [4]



Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,
bor bilesiklerinin bircok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi
elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriiniim ve optik ozellikleri agisindan elmasa benzer

ve neredeyse elmas kadar serttir [3].

2.2.1 Bor Elementinin Fiziksel, Kimyasal ve Optik Ozellikleri

Bor elementinin kimyasal 06zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek

borik asit ve bazi diger {irlinleri olusturur.

Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavas veya
patlayici olabilir ve ana {irlin olarak borik asit olusur. Cizelge 2. 1’ de bor elementine ait

kimyasal 6zellikler verilmektedir [3].

Cizelge 2. 1 Bor elementinin kimyasal 6zellikleri [3]

OZELLIK DEGERI
Elektrokimyasal esdeger 0.1344g/amp-sa
Elektronegativite 2.04 Pauling
Fiizyon Isis1 50.2 kJ/mol

Iyonizasyon Potansiyeli

Birinci 8.298
Ikinci 25.154
Ucgiincii 37.93
Valans elektron potansiyeli 190 eV
Kiristal yapis1 Hekzagonal

Bor yanicidir, fakat tutugsma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati iiriin vermesi ve cevreyi Kkirletecek emisyon agiga
cikarmamasi gibi bir 06zellige sahip oldugundan dolay1r kati yakit hiicresi olarak

kullanilmaktadir [4].



Cizelge 2. 2 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [3]

OZELLIK DEGERI
Atom Numarasi 5
Atom Agirlig 10.811+0.005 veya 0.007
Yogunluk 2.46 kg/m®
Molar Hacim 4.39 cm®
Erime Noktasi 2190+20 °C
Kaynama Noktasi 3660°C

Termal Genlesme Katsayisi

0.0000083 cm/cm/°C(0°C)

Kondiiktivite Elektriksel:1.0E210%/cm

Termal:0.274 W/cmK
Gorliniis Sari-kahverengi ametal kristal
Elastik Modulu Bulk:320/GPa

Atomizasyon Entalpisi

573.2kJ/mol (25°C)

Entalpi Fiizyon Entalpisi:22.8 kJ/mol
Buhalagma Entalpisi: 480 kJ/mol
Sertlik Mohs: 9.3

Vickers:49000MN m™

Buharlagma Is1s1

489.7 kJ/mol

Fiziksel Durumu

Kat1 (25°C) (1atm)

Spesifik Isis1

1.02 Jigk

Buhar Basinci

0.348 Pa(2300°C)

Elementel borun o- formu parlak kirmizi renkli, diger formlar1 ise siyah renklidir. Ince
filmleri, safsizliklardan kaynaklanan renk farkhiliklar1 gosterirler. Isik gecirildiginde,
amorf bor opak (1s1k gecirmez), tetragonal-I turuncu kirmizi, tetragonal-II1 kirmizi, -

saridan kirmiziya degisen renklere sahiptir.



B,oHg’ nin bozunmastyla ¢ok ince filmler (10 pm’ den ince) elde edilebilmektedir ve bu

kalinliktaki filmler opak ve kusurlu filmlerdir.

2.2.2 Bor Elementinin Kristal Yapis1

Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye kars1i mukavemetlidir ve 1s1ya karsi
kararlidir. Bor kirmizi 6tesi 1s18in bazi dalga boylarina karst saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir,
kimyasal olarak inerttir, hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz.
Sadece cok ince Ogiitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir. Bor
elementini saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 saflikta bor, borik asidin magnezyum
ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre
edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva eder ve kiigiik kristaller
halinde koyu kahve renklidir. Bor, tungsten ylizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde
edilir. Borun birgok allotropu olmasina ragmen en ¢ok 5 allotropu bilinir. Bunlar amorf
bor (Sekil 2. 3), B, ikosahedronlarindan olusan a-rombohedral bor (Sekil 2. 4), en
kararl allotrop olan B-rombohedral bor (Sekil 2. 5) tetrahedral bor (Sekil 2. 6) ve a-
tetrahedral bordur [5].

Sekil 2. 4 a-Rombohedral bor kristali tek tabaka yapisi [6]



Sekil 2. 6 By, ikosahedron zincirinin i¢ ige gectigi B-tetragonal bor tiirii [6]

2.3 Bor Minerali

Tabiatta yaklasik 230 c¢esit bor minerali mevcuttur fakat ekonomik ac¢idan Onemli
olanlar ise kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde
bulunan bor mineralleridir. Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki % B,O; ile
Olciilmekte ve yiiksek oranda B;O; bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul
edilmektedir. Cizelge 2. 3’de ekonomik agidan 6nemli olan bor mineralleri ve % B,03

igerikleri gosterilmektedir.



Cizelge 2. 3 Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri [7]

Yap1 Mineral ad1 | Kimyasal formiil B,O; H,O
(%) (%)
Sodyum borat Boraks Na,B407.10H,0 36.5 47.2
Tinkalkonit | Na,B407.4H,0 48.8 30.9
Kernit NazB407.4H20 51.0 26.4
Kalsiyum borat Kolemanit CayB¢011.5H,0 50.8 21.9
Iyonit Ca,Bs011.13H,0 376 | 421
Pandermit | 2,80, 7H,0 498 | 181
Sodyum-kalsiyum borat | Uleksit NaCaBs04.8H,0 43.0 35.6
Proberit NaCaBs504.5H,0 49.6 49.6
Magnezyum borat Asarit Mg.B,0s5.5H,0 414 10.7
Magnezyum-Kkalsiyum Hidroborasit | CaMgBO11.6 H,O 50.5 26.1
borat
Magnezyum-demir Ludvigit Mg,FeBOs 17.8 -
borat
Magnezyum tuzu Borasit Mg3B;013ClI 62.2 -
Hidrojen borat Sassolit H3BO; 56.4 43.6

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde
daha cok Tiirkiye, ABD, Rusya, Arjantin, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin

kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi yogun olan bazi bolgelerinde bulunmaktadir.

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin % 72 ’lik kismina sahip olmasinin yani sira, son
driinlerin karakterlerini olumsuz yonde etkileyen istenmeyen safsizlik oraninin ¢ok
diisiik olmasi ve yiiksek miktarda B,O3; igermesi nedeniyle bor minerallerinin

isletmeciliginde daha avantajlidir. Diinya bor rezervlerinin dagilimi Cizelge 2. 4° de

gosterilmektedir.
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Cizelge 2. 4 Diinya bor rezervleri dagilimi [8]

Ulke Toplam Rezerv (Bin ton Toplam Rezerv
B,0s) (%B,053)
Tirkiye 864500 721
A.B.D 80000 6.7
Rusya 100000 8.4
Cin 47000 3.9
Arjantin 9000 0.8
Bolivya 19000 1.6
Sili 41000 3.4
Peru 22000 1.8
Kazakistan - -
Sirbistan 16200 1.3
Iran 1000 0.0
Toplam 1199700 100.0
2.3.1 Boraks

Boraks veya tinkal, dogal boraks dekahidrattir. Dort bin yildan beri bilinmektedir. ilk

olarak Babil’liler tarafindan Himalayalardan getirilmis ve altin islemede kullanilmistir.

Sekil 2. 7 Boraks minerali [5]
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Avrupa’ya Marco Polo tarafindan 13. ylizyilda Mogolistan’ dan getirildigi
sanilmaktadir. Bir zamanlar bu maddeye Sanskrit’ ¢e bir isim olan ‘Tincona’ adi
verilmis ve bu isimde giliniimiize tinkal olarak gelmistir. Dogada en bol bulunan ve
ticari onemi biiylik bor cevheridir. Kristal sistemi monokliniktir. Klivaj agilar1 120° ye
yakindir, ¢ok giizel klivajlar1 vardir. Beyaz, grimsi, mavimsi veya yesilimsi
renklerdedir. Regine veya cam parlakligi gosterir. Cizgisi beyazdir. Alkali tadindadir.
Sodyum borat hidrat1 olup kimyasal bilesimi %16.6 Na,O, %36.51 B,O3 ve %47.23
H,O igerir. Bunsen alevinde ergir ve renkli cam meydana getirir (boraks cami). Alkali
bir eriyik vererek suda ¢oziiniir. Yalniz suda ¢oziilmesi sicaklifa gore artar ve aynen
tinkalkonit gibidir. Boraks veya tinkal, camurlu ve tuzlu gollerin buharlasmasi1 sonucu
olusan yataklarda Halit (NaCl), iileksit (NaCaBs04.8H,0), jips (CaSQ,), kalsit (CaCOs3)

gibi minerallerle bulunur.

Soda islemi diisiik basingta 80-100°C’ de veya iki atmosfer basing altinda 120-140°C’

de yapilir. G61 sularindan buharlasma ve karbonizasyon yontemiyle boraks elde edilir

9.

Cizelge 2. 5 Boraks mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal formiilii Na,0.2B,03.10H,0
Ampirik formiilii Na,(B40s)(0OH)4.8(H,0)

Kristal bicimi Kisa prizmatik kristalli

Kristal sistemi Monoklinik

Sertlik 2-2.5 Mohs

Ozgiil agirhk 1.71 gr/cm?®

Renk ve seffafhik Renksiz; beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi: seffaf-yar
seffaf

Ayiric ozellikleri Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirlig1, suda ¢oziinebilirlik
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2.3.2 Kernit

Oz bigimli tek kristaller Californiya' nin Kraver yataklarinda gézlenmistir. Kolay kirilan
ve ince kilcal igneciklere ayrilan saydam bir mineraldir. Soguk suda yavas da olsa
¢oziiliir. Kernit, kramer yataklar1 i¢cin Onemli bir mineral olmasina karsilik, diger

yataklarda ¢ok az bulunur.

Sekil 2. 8 Kernit minerali [5]

Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar biciminde bir kitle birakir.
Soguk suda yavasca ¢Ozilinlir. Sicak suda ve asitlerde derhal ¢Oziinlir. Ayrisinca
dehidrasyon ile tinkalkonite dontigiir. Tirkiye’de Kirka Boraks yataklarinda cevher
kiitlesinin alt kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam, igne bi¢ciminde kristalleri grup

halindedir. Tek kristallerin uzunlugu 10 cm’ dir [4].
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Cizelge 2. 6 Kernit mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal bilesimi Na,B407.4H,0

Kristal sistemi Monoklinik

Hiicre parametreleri:

a=7.016 A b=9.152 A c=15.678 A p=108°53"

Kristal yapis1 B4O6(OH), ™" bilesimindeki poliiyonlar iki ticgen ve
dortylizlii dortyiizlii gruplardan olusur. Bu poliiyonlar
birleserek b eksenine paralel zincirler yaparlar. Bir
BO,OH iicgeni ve BOs dortylizlileri koselerde ki
oksijeni paylasarak alt1 iiyeli halka olustururlar. Ug
halka her iki dortyiizlideki kose oksijen atomlarini
paylasarak bir zincir meydana getirir. Zincirler hidrojen
baglar ile birleserek ¢ dogrultusunda uzanirlar. iki Na
atomu bes oksijen atomu ve bir su molekiili ile

¢evrelenirler.

Goriiniim Kiristaller (100) boyunca hafif uzun (010) dogrultusunda
keskin ¢izgilidir. Bazen kama yiizlerin tekrarlarindan
Otlirii yuvarlak goriinlimliidiir. Ayrica dilinebilen kitleler

telsel yapilar gosterirler. Masif olabilir.

ikizlenme Ikiz diizlemi{110} dir.

Kimyasal bilesimi % 22,66 Na,O, % 51,02 B,03, % 26,32 H,O

Sertlik 3 Mohs

Ozgiil agirhk 1.95 gr/cm?®

Renk ve seffafhk Kristaller keskin ¢izgilidir. Bazen kama yiizeylerin

tekrarlarindan dolayr yuvarlak goriiniimliidiir. Ayrica

telsel yapilar gosterirler.
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2.3.3 Kolemanit

Bagka bor minerallerinin egemen oldugu yataklarda oldugu kadar, kolemanit
yataklarinda da killer i¢cinde ve cevher bosluklarinda iri parlak ve saydam kristal
kiimeleri seklinde bulunur. Suda ¢ok yavas fakat sicak HCI i¢inde oldukga hizli ¢6ziiliir,
soguyan ¢ozeltide bor, borik asit (H3BOj3) olarak ayrilir.

Cizelge 2. 7 Kolemanit mineralinin 6zellikleri [4]

Kimyasal bilesimi Ca,Bs011.5H,0

Kristal sistemi Monoklinik
Hiicre parametreleri:

a=8.74 Ab=11.26 A ¢=6.10 A B=110°07

Kristal bicimi Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli; masif,
kompakt, tanesel.

Kristal yapisi Kolemanitte a ekseni dogrultusunda uzanan zincirler Ca
iyonlar1 ile yatay olarak iyonik baglanarak tabaka
olustururlar. Tabakalar zincirlerdeki hidroksil gruplar
ve su molekiilleri nedeni ile H baglart ile tutulurlar.
Zincir bicimi (B304(OH)s)™ bilesimindedir. Burada bir
BOj3 tiggeni bir BO3(OH) dortyiizliisii ve bir BO,(OH),
dortyiizliisii kose paylasarak bir halka olustururlar.

Kimyasal bilesimi % 27.28 Ca0, % 50.81 B,03, % 21.91 H,O
Sertlik 4.5 Mohs

Ozgiil agirhk 2.42 grlcm®

Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf-yar1 seffaf
Parlakhk Cams1
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Sekil 2. 9 Kolemanit mineral [5]
Kolemanit 1sitildiginda suyunu kaybederek toz sekline doniisiir. Buda kolemanitin,
wsitilip elenmesiyle igindeki 1sidan etkilenmeyen yabanci maddelerden temizlenmesine

yardimci olur.

Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan daha sert olmasi, iifle¢ alevinde
catirdar, kivrilir, sinterlesir ve erir. Cozelti soguyunca borik asit ayrilir. Ayrisinca
kalsite doniigiir. Inyoit iizerine kolemanit psddomorflart gozlenir. Uleksit ve
hidroborasitten olusabilir. Kolemanit iizerinde hidroborasit ve Veagit-A ornatmalarina

rastlanir [4].

2.3.4 Pandermit (Priseit)

Beyaz renkte ve yekpare olarak goziikmektedir. Kiregtagina benzemektedir. Kolemanit

ve kalsite donlismektedir.

Sekli, miikemmel dilinimi, akkor ateste erir, suda ¢oziinmez, asitlerde kolayca ¢ozliniir.
Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi ¢okellerde olusur. Kil

ve jips yataklarinda da bulunur [10].

Sekil 2. 10 Pandermit minerali [10]
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Cizelge 2. 8 Pandermit mineralinin 6zellikleri [10]

Kimyasal bilesimi CayBs011.7H,0
Kristal sistemi Triklinik
Kristal bicimi Nodiiler ya da diizensiz kiitleler halinde; yumusak-sert

tebesirimsi ve kompakt.

Kimyasal bilesimi % 32.11 CaO, % 49.84 B,O3, % 18.05 H,O
Sertlik 3-3.5 Mohs

Ozgiil agirhk 2.42 grlcm?

Renk ve seffaflik Beyaz

Parlakhk Topragimsi

2.3.5 Uleksit

Boraks yataklarmin bulundugu alanlardaki sedimanter kayalarda genellikle kolemanit

ile birlikte bulunan bir evaporit mineralidir.

Sekil 2. 11 Uleksit minerali [10]
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Cizelge 2. 9 Uleksit’ in 6zellikleri [10]

Kimyasal bilesimi NaCaB504.8H,0

Kristal sistemi Triklinik
Hiicre parametreleri:

a=8.73 A b=12.75 A ¢=6.70 A 0=90°16" B=110°07

Kristal bicimi Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler,

1sinsal, pamuk yumag: sekilli .

Kristal yapisi Yapidaki BsOg(OH)g polianyonu izoledir ve 2 B-O
ticgeni ve 3 B-O dortylizliisiinden olusur.

Kimyasal bilesimi % 7.65 Na,O, % 18.85 Ca0, %42.95 B,03, % 35.55
H.0

Sertlik 2.5 Mohs

Ozgiil agirhik 1.955 gr/cm®

Dilinim {010} miikemmel, {110} iyi

Renk ve seffaflik Beyaz, renksiz, ipeksi; seffaf

Ayiricl ozellikleri Pamuk yumagi sekli, diisiik yogunlugu, soguk suda

¢Ozlinmeyip sicak suda ¢oziinmesi

Ayrismasi Ayrisarak jips ve kolemanite doniisiir.

2.4  Bor Bilesikleri ve Uriinleri

Bor bilesiklerini ham bor tiriinleri, rafine bor iirlinleri ve 6zel bor {iriinleri olmak iizere
ic grupta toplanmaktadir. Bunlardan ham bor {iriinleri konsantre cevher {iriinleri, rafine
bor tirlinleri konsantre cevherlerden rafinasyon ya da reaksiyon sonucu birincil olarak
tiretilen boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, sodyum perborat, borik

asit ve susuz borik asittir.
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Ozel bor iiriinleri ise rafine bor iiriinlerinden iiretilen; ¢inko borat, sodyum borhidriir,
bor karbiir, bor nitriir, disodyum oktaborat tetrahidrat, amonyum pentaborat, boranlar

olarak tanimlanmaktadir [11].

2.4.1 Ham Bor Uriinleri

Bor minerallerince zengin yataklardan, uygun madencilik yontemleriyle ¢ikarilmasi
sonucunda elde edilmis olan ve herhangi bir zenginlestirme ve smiflandirma gibi

islemlere tabi tutulmamis bor iirtinleridir.

Diinyada ve Tiirkiye’de iiretilen bor cevherlerinin tamamina yakin bir kismi
zenginlestirme islemlerinden sonra, ya parca halinde ya da dgiitiilmiis konsantre halde
hazirlanir ve kullanilir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemine (kirma, eleme,
ogiitme, yikama, siniflandirma) tabi tutulan bor cevherinden, gang minerallerinin
uzaklastirilmas1 ve B,O3 igeriginin yiikseltilmesiyle teknolojik olarak dogrudan veya
dolaylt olarak kullanilabilir duruma getirilmesi sonucunda elde edilen {riinlere

konsantre bor ad1 verilmektedir (Cizelge 2. 10).

Cizelge 2. 10 Ticari ham bor iirtinleri

Uriin Ad1 Formiilii
Tinkal konsantre Na,B,07.10H,0
Uleksit konsantre NaCaBs04.5H,0
Kolemanit konsantre, Ogﬁtﬁlmﬁs kolemanit Ca;Bs0411.5H,0
Hidroborasit konsantre CaMgBO0;;.6 H,0O
Szaybelit MgBO,(OH)

Ham bor tiriinleri %90 dolayinda borik asit, boraks penta ve dekahidrat gibi rafine bor
tiriinleri tiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yani sira, ¢esitli amaglara yonelik cam
elyafi (fiberglas), borosilikat cam, niikleer uygulamalar ve metaliirjide kullanilmaktadir.
Ozellikle, borlu celik yapiminda kolemanit, gelik iiretiminde fluorit yerine iileksit ve
kolemanit tercih edilmeye baglanmistir. Tiirkiye tinkal, iileksit ve kolemanit
konsantreleri {iiretip, Diinyaya satmaktadir. Tiirkiye bu satislar ile Diinya konsantre

satiglarinin (387000 ton B,03) yaklasik 80°nini karsilamaktadir. Diger bir ifadeyle,
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Diinya {ileksit ve kolemanit konsantresi talebinin hemen hemen tamamim Tiirkiye

karsilamaktadir [11].

2.4.2 Rafine Bor Uriinleri

Ticari boyutta Diinyada iiretilen rafine bor tiriinleri Cizelge 2. 11° da verilmistir. Rafine
bor triinlerinin temel kullanim alanlar1 olarak, cam ve cam elyafi, sabun ve deterjan,
seramik, yangin geciktirici gerecler, taran, niikleer uygulamalar, metaliirji, ilag ve

kozmetik, elektronik ve bilgisayar sanayi dallar1 sayilabilir.

Cizelge 2. 11 Rafine bor iiriinleri

Uriin Ad1 Formiilii B,03 (%)
Boraks pentahidrat Na,B407.5H,0 47.8
Boraks dekahidrat Na,B407.10H,0 36.5

Susuz boraks Na,B4O7 69.3

Borik asit H3BO3 56.5

Susuz borik asit B,Os 100.0
Sodyum perborat NaBO3.4H,0 22.0
Sodyum metaborat NaBO,.4H,0 64.2
Sodyum oksiborat Na;BgO13 81.8

Rafine boraks firiinleri (Boraks penta ve dekahidrat, susuz boraks) iiretim tesislerinin
toplam Diinya kurulu kapasitesi 1600000 ton dolayinda olup, bunun 452000 tonu
Tiirkiye’de bulunmaktadir.

Tiirkiye’'nin boraks penta ve dekahidrat {iiretimi ise yillik 135000 ton B,Os
diizeyindedir; bu iiretim diizeyi Diinya liretiminin %23’ilinii olusturmaktadir. Diinya
borik asit iiretim kapasitesi ise 800000 ton dolayindadir. Kurulu kapasitenin % 25’1 US
Boraks’a, % 11’ i Eti Holding AS’ ye aittir [11].
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2.4.3  Ozel Bor Uriinleri

Rafine bor iirlinlerinin daha ileri rafinasyona ve/veya metalurjik veya kimyasal bir
isleme tabi tutulmasiyla elde edilen karakteristik bir amag i¢in kullanilan tirtinlerdir.
Diinya pazarinda genis bir tiiketici kitlesi olan ham bor iiriinleri (konsantre cevherler) ve
rafine bor iiriinlerinin (borakslar, borik asit, sodyum perborat) yaninda {igiincii grup bor
trtiinleri “6zel bor triinleri”’dir. Bu ftriinlerin baslicalari; ¢inko borat, bor karbiir, bor
nitriir, borhidriirler (sodyum ve potasyum borhidriir), ferrobor, inorganik boratlar,
elementer bor, borik asit esterleri, fluoroboratlar, organobor bilesikleri, bor-azot

bilesikleridir.

Bu grupta yer alan {irtinlerin bir bolimii lilkemizde laboratuar ¢apinda basarili olarak
iretilmis olmakla birlikte heniiz higbiri ticari olarak Uretilmemektedir. Hedef; bu
iriinlerin  iiretimi  paralelinde bunlarin tiiketimine yonelik endiistrilerin  de
gelistirilmesidir. Zaman zaman kullanilmakta olan bor ug {iriinii ya da ileri bor iiriinii
tanimlamasina uyan bir tanima rastlanmamaktadir. Ulkemizde bu tamimlama; bor
karbilir, bor nitriir, c¢inko borat v.b.irlinler i¢in yapilirken fiberglas icinde

yapilabilmektedir [4].

Tamamen %100 yerli sermaye ile kurulan Birlesmis Milletler Bor Teknolojileri,
tilkemizin yerel hammadde kaynaklarinin, bilgi kaynaklarinin ve bagli oldugu grubun
sanayi birikimini kullanarak yliksek teknolojili 6zel bor firiinleri elde etmek iizere
kurulmustur. Bunlarin sonucunda Tiirkiye Cumhuriyetinin askeri ve sivil alanda kritik
sayilabilecek hammadde ve bitmis TUriinlerde disa bagimliligini olabildigi o6lciide

azaltmak hedeflenmistir [11].

2.4.3.1 Amorf Bor

Gilinlimiizde askeri amagli olarak karakteristik yesil renkli hedef aydinlatma malzemesi
ve roketlerde atesleyici olarak kullanilmaktadir. Amorf borun fiyati 2000 $/kg’dir.
Yiiksek Teknoloji Seramik ve Kompozitleri Arastirma Merkezi (YTSKAM)
laboratuarlarinda 500 kg/yil kapasiteli bir tesis mevcuttur. Amorf bor, bor karbiiriin

KBF;, ile beraber ergimis tuz rafinasyon elektrolizi ile elde edilmektedir.
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2.4.3.2 Kristalin Bor

Wolfram filament {izerinde bor kloriiriin hidrojen gazi altinda ayristirilmas: ile
iiretilmektedir. Oda sicakliginda yari iletken bir malzemedir. Yiksek sicaklikta metaller

gibi elektrigi 1yi iletir. 2180°C’de ergir ve 3650°C’de kaynar.

Metal berillerin hazirlanmasinda kullanilir. Yari iletkenlerde dapont element olarak ve

lazer teknolojisinde kullanilmaktadir.

2.4.3.3 Bor Karbiir

Elmas ve kiibik yapidaki bor nitriirden sonra giiniimiizde bilinen malzemeler igerisinde
en yiiksek sertlige sahip olan bor karbiir ise; makina ve ¢alisma aletleri yiizeylerinin
islenmesinde (Matkap uclari, disli mekanizmalar, rulman yataklari, suni malzeme pres
kaliplari, frezeler vb.), seramik ve sert ¢alisma malzemelerinin islenmesinde (kuvars,
optik camlar vb.), seramik yap1 parcalar1 imalatinda, niikleer kalkan ve termik
noétronlarin tutulmasinda, metal matriks kompozitlerinde kullanilmaktadir. Bor karbiir
ve bor nitriir iiretimleri konusunda iilkemizde laboratuar ¢apinda sonuglandirilmis

birgok ¢alisma mevcuttur [4].

Bor karbiir iiretim teknolojileri:
Ark ocaginda veya rezistansli firinlarda borik asidin veya B,0O3’lin karbonla birlikte

asagidaki reaksiyona sokularak elde edilmektedir.

2B,03 + 7C— B4C + 6CO (2.1)
Teorik olarak enerji gereksinimi; AHsoc = 1812 kJ/mol veya 9.1 kwWh/kgB,C

Borik asitten liretim i¢in, borik asidin parcalanma enerjisi bu degere ilave edilmelidir.

Gortilecegi gibi bor karbiir iiretiminde enerji 6nemli bir parametredir. Aliiminyum
tiretiminde teorik olarak 6.53 kWh/kg Al enerji kullanildigi géz oOniine alinirsa bor

karbiirde enerji tiiketimi aliiminyuma gore 1.4 kat1 daha fazladir.

Borik asitten iiretim sirasinda CO 1ile birlikte Ho,O gaz ¢ikisi sebebi ile patlayici 6zellikte
su gazi olusumu s6z konusu oldugu i¢in liretimde direng tipi firinlar tercih edilmektedir.
Borik asit bir karistiricida petrol koku ile beraber iyice karistirilarak grafit direng
firmina beslenir. Kontrollii elektriksel parametrelerle 1sitma hiz1 denetim altinda tutulur.

Baslangicta borik asidin kristal suyunun u¢gmasi saglanir.
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Bu asamada minimum bor kaybinin olmasina dikkat edilir. Kristal suyunun u¢gmasini
takiben hizlica firin 1sitilir. Reaksiyon sicakligina cikilarak bor karbiir olusturulur.

Verilen reaksiyon siiresi sonunda firin sogumaya terk edilir.

Firin soguduktan sonra sarj havali kiricilarla kirilarak disar1 alinir. Sert firin ¢ekirdegi
elle nispeten yumusak olan {ist katmanlardan dikkatlice ayrilir. Sert bor karbiir bolgeleri

parlak parca 6zelligi ile sarjin diger kisimlarindan kolaylikla gozle ayirt edilebilir.

Bor karbiir firin direncinin etrafindaki 2300°C sicakligindaki firin grafit direncinin
etrafinda bir ¢ekirdek ergimis faz olarak tesekkiil etmektedir. Cekirdek etrafinda kismen
reaksiyona girmis karbonla karisik kalitesi diisiik ikinci fazlarda mevcuttur. Bu kisim
ikinci sarja ilave edilerek kullanilmaktadir. Ergimis parga bor karbiir ¢ok sert bir
malzeme oldugu icin 6glitme ortamindan kirliligin bulasmamasi i¢in otojen Ggiitme
tercih edilir. Bununla beraber demir bilyal1 ortamlarda da 6giitme yapilabilir. Bu
durumda, o&giitiilmiis tozun manyetik aynina ve kimyasal arindirma isleminden
gecirilmesi gereklidir. Uretilen toz malzeme her zaman tane boyutuna gore

smiflandirma igleminden gegirilir [11].

2.4.3.4 Bor Nitriir

En ¢ok kullanilan bor nitriir tiirii hegzagonal bor nitriir’diir. Hegzagonal bor nitriir ¢ok
1yl yaglama Ozelligine sahip oldugu ic¢in; mekanik aksamlarda, seramik ve cam
endistrisinde kullanilmaktadir. Diger bir bor nitriir tiirii olan kiibik bor nitriir ¢ok
yilksek 1s1l direnci nedeniyle kesme aletlerinde, asindirict malzeme olarak,
sertlestirilmis ¢eliklerin islenmesinde, kuru yaglayici olarak ve yaglama yagi katkisi
olarak, seramik sanayinde, kozmetik sanayinde, havacilik ve uzay uygulamalarinda

cesitli kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir [4].

2.4.3.5 Cinko Borat

Heniiz tilkemizde ticari boyutta iiretimi olmayan ¢inko borat alev geciktirici, duman

bastirici, korozyon geciktirici olarak polimerlerde ve kaplamalarda kullanilir.

Baslica kullanim alanlari; yanmaya dayanikli kablolar, boyalar, kumaslar,
elektrik/elektronik pargalar, hali kaplamalar, otomobil/ugak i¢ aksamlari, tekstil ve kagit

endistrisidir [11].
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2.4.3.6 Ferrobor

Ferrobor ¢elik, dokme demir, siirekli miknatislar ve amorf metallerin iiretiminde
kullanilir. Diinya ferrobor iiretiminin %50’ den fazlas1 c¢elik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Uretimin %10’ luk bir b&liimii ise Nd-Fe-B miknatislarmin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ferrobor iiretimi konusunda laboratuar ¢apinda basarili sonuglanmis

caligmalar vardir [11].

2.4.3.7 Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir kagit sanayinde, bir agartici olan sodyum hidrosiilfit iiretiminin
yaninda, bircok ila¢ ve 6zel organik kimyasallarin tiretiminde de kullanilmaktadir. Son
yillarda hidrojen tasiyici 6zelliginden yararlanma konusunda calismalar yapilmaktadir

[11].

2.4.3.8 Inorganik Bor Bilesikleri

Baryum metaborat, amonyum biborat, amonyum pentaborat, kalsiyum borat, bakir
borat, lityum borat, magnezyum diboriir, titanyum diboriir, potasyum pentaborat bu

grupta sayilabilecek bilesiklerdir.

Inorganik bor bilesiklerinden potasyum pentaborat paslanmaz celik ve cesitli demir disi
metallerin kaynak ve lehim islemlerinde, baryum metaborat korozyon o&nleyici,
amonyum biborat iireformaldehit reginelerinde nétralizasyon amaci ile, amonyum
pentaborat elektrolitik kapasitorlerde elektrolit olarak, magnezyum diboriir siiperiletken
olarak, kalsiyum borat antifriz bilesiklerinde, metalurjik fluxlarda ve porselen
tiretiminde, bakir borat mantar olusumunu &nleyici olarak, lityum borat cam ve seramik

endiistrilerinde ve X-1s11 spektroskopide flaks olarak kullanilmaktadir [4].

2.4.3.9 Bor Bilesikleri Kullanilan Baz Yiiksek Teknoloji Projeleri
e Sodyum borhidriirlii yakit pilleri
o Nd-Fe-B miknatislar1 ve Maglev teknolojisinden yararlanilan hizli trenler

e Bor’un nétron tutucu o6zelligi ve BNCT (Boron Neutron Capture Therapy)

yontemi

e (Cinko borat iiretimi
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2.5 Tiirkiye’ deki Mevcut Durum

Tiirkiye rezervler yoniinden diinyanin en zengin iilkesi olmasina ragmen iiretimde
ABD’nden sonra gelmektedir. Bunun nedeni ABD’nin ayni zamanda diinyanin en
biiyiik tiiketicisi olmasidir. Oyle ki, bu iilke iirettigi boratlarin yaklasik %55’ini kendisi
tiiketmektedir. Kendi i¢inde bu kadar tiiketim yapan bir iilkenin bir de dis satim yaptig1

miktar diisiiniiliirse, iiretim de dnde gelmesi dogal karsilanmalidir.

Oysa Tiirkiye i¢in durum farklidir. Tirkiye’ nin teknolojisinin ¢ok ileri olmamasi
nedeniyle tiiketimi azdir ve tiretim dogal olarak dis satima yoneliktir. Fakat burada da
pazarlama sorunlar1 ¢iktig1r icin {iretim nispeten diisiik bir seviyede kalmaktadir.
Tiirkiye’deki bilinen borat yataklar1 6zellikle Eskigehir-Kirka, Balikesir-Bigadic, Bursa-
Kestelek ve Kiitahya-Emet’te bulunmaktadir (Cizelge 2. 12).

Cizelge 2. 12 Tiirkiye bor rezervi [11]

Rezerv Yeri | Rezervler (milyon/ton) | B,O3
Bigadi¢ 935 330
Emet 545 200
Kestelek 7 3
Kirka 520 140
TOPLAM 2007 673

Tiirkiye’de bor minerallerinin isletmeciligi yalmzca Eti Bor A.S. tarafindan
gerceklestirildigi i¢in ham ve konsantre bor, Cizelge 2. 13 ’de gosterilen dort isletme

tarafindan tretilmektedir.
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Cizelge 2. 13 Eti Bor A.S.’ye bagli bulunan bes isletme ve {irtinleri

Kurulus ada Yeri Uretim Konusu Uriinler

Bigadi¢ Bor Isl.Miid Balikesir | Kolemanit, Uleksit | Konsantre kolemanit
Konsantre tileksit

Ogiitiilmiis kolemanit

Kestelek Bor Isl.Miid Bursa Kolemanit Konsantre kolemanit
Kirka Bor isl.Miid Eskisehir Tinkal Konsantre tinkal
Boraks pentahidrat
Emet Bor Isl.Miid Kiitahya Kolemanit Konsantre kolemanit
Borik asit
Bandlrma_ Bor ve Asit Bandirma | Rafine bor iirtinleri Borik asit
Fab.Is].Mud Sodyum perborat
Bor oksit
Siilfiirik asit

Cizelge 2. 14 Boraks pentahidratin kimyasal 6zellikleri [4]

Kimyasal Ozellikler (Tipik)

Saflik 99.90% min

B,0O3 47.76% min

Kimyasal Ozellikler (Kristal)

Molekiil Agirlgr | 291.35

Ozgiil Agirhk 1.815 gr/cm®

Y1gm yogunlugu | 0.980 gr/cm®

2.5.1 Borik Asit

Renksiz, parlak ve parmaklar arasinda kayan kokusuz, kristal halinde bir maddedir.
Birgok maden sularinda ve bazi gollerde sodyum borat ve magnezyum tuzlari halinde
bulunur. Zayif bir asit oldugu i¢in tadi1 eksimsi bir antiseptiktir, mikroplarin iiremelerin

yavaslatir ve durdurur.
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http://www.nedir.cc/fizik/madde.html
http://www.nedir.cc/turkiye-cografyasi/maden.html
http://www.nedir.cc/kimya/sodyum.html
http://www.nedir.cc/kimya/magnezyum.html
http://www.nedir.cc/kimya/asit.html

Oda sicakliginda sudaki ¢Oziiniirligli az olmasina ragmen, sicaklik yiikseldikge,

¢Oziiniirliigl de 6nemli Ol¢lide artmaktadir.

Bu nedenle sanayide borik asidi kristallendirmek igin genellikle doygun c¢ozeltiyi
80°C’den 40°C‘ye sogutmak yeterlidir [12]. Ilk olarak Wilhelm Homberg tarafindan

bulunmus olup, siilfiirik asidin yan iirlinii olarak ortaya ¢ikmustir.

Tiirkiye‘de borik asit, kolemanitten iiretilmektedir. Uretimi Etibank yapmaktadir.

Uretim prosesi temelde, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sokulmasindan ibarettir

[13].
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BOLUM 3

STRONSIYUM BORAT GENEL OZELLIKLERI, URETIMI ILE iLGILI
DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

3.1 Metal Boratlar

Bor minerallerinin siniflanmasi kristal yapilarina, kristal yapilarindaki karmasik bor-
oksijen polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor {i¢ oksijen ile ¢evrelenerek bir liggen
veya dort oksijen ile baglanarak bir dort ylizli olusturur. Bu B-O iiggenleri ve

dortyiizliileri kdse paylasarak poliniikleer anyonlar: yaparlar.

Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki bor ile paylasilamayan oksijenlere bir proton
eklenir ve bunlar hidroksil gruplarim1 olustururlar. Bu polianyonlar bir molekiil su

birakarak ¢esitli bigimlerde birlesir ve degisik bor minerallerini meydana getirirler [4].
Metal boratlarin siniflandirilmasi [14]:

1.Yapisal Ozellikleri Bakimindan
eSulu metal boratlar
eSusuz metal boratlar
eBor-oksijen bag uzunluklar
eSpektroskopik tekniklerle yap1 aydinlatilmasi
2.Metal Boratlarin Sulu Cozeltileri
eSulu ¢ozeltilerdeki bor tiirleri
e(oziinebilir metal borat kompleksleri
eHeterojen sistemler
3.Metal Boratlarin Hazirlanmasi ve Ozellikleri;

eAlkali metal, amonyum ve giimiis boratlar
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oGrup II metal boratlari
oGrup III metal borat hidratlar1
oGrup IV metal borat hidratlari

oGegis metal boratlari

Metal boratlarin yap1 kimyasi, sitokiyometrisi ve faz bagmtilar1 jeokimyasal
karmasiklik diizeyleri ve teknolojik 6nemlerinden dolay1 yaygin olarak ¢alisilmaktadir.

Kristal metal boratlarda baglarin temelini olusturan temel yap1 prensipleri su sekildedir:

eBor oksijen ile hem trigonal diizlemsel, hem de dortyiizlii (tetrahedral)
diizenlemelerde koordine olabilir. Tetrahedral borun toplam bora orani, anyonik
yiikiin toplam bora oranina esittir.
eBoratlar, yapisal biriminde mononiikleer (tek bor atomu), bintikleer, tri-, tetra-, veya
pentaniikleer ya da camlar dahil olmak tizere ¢ok boyutlu aglar olarak bilinir.
eDaha yiiksek poliboratlarda (n>3) bor oksijen atomlarinin 6 atom halkasidir.
Halkalar 0 ile 3 arasinda tetrahedral olarak koordine edilmis bor icerebilir, 6zellikle
sulu sistemlerinde 1 veya 2 olusu yaygindir.
oTrimerik halkalar, daha kompleks polianyonlar olusturmak iizere diger birimlere
tetrahedral bor atomlarindan birlesebilirler ve sonug polianyonlar zincirler, tabakalar
ya da Ui¢ boyutlu aglar olusturmak iizere paylasilan oksijen atomlar1 tarafindan
baglanabilirler.
Metal boratlarin ¢ogu dogada ¢esitli minerallerde kristal suyu ile birlikte bulunur. Susuz
boratlar ise sulu olanlarin 1sitilmasiyla elde edilir ve diiz BO3 ya da oksijen atomlarinca
paylasilan tetrahedral BO4 birimlerine sahiptir. Borat yapilarinda H baglarinin oldukg¢a
¢ok 6nemi vardir ve yapida OH™ ve H,O seklinde baglanmis olan hidrojenin varlig ile
borat yapisinin fiziksel ve kararlilik ozellikleri etkilenir. Bir baska deyisle, borat

yapisinin kararliliginda pH 6nemli rol oynar [6].

Borat bilesikleri, hem bor atomlarinin sahip oldugu koordinasyon sayisina gére hem de
her bir BO3; veya BO, grubu tarafindan paylasilan oksijen atomunun sayisina gore

siniflandirilabilirler.
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Cizelge 3. 1 Borat yapilarinin siniflandirilmasi [15]

Yapi Ucgen Diizlem | Tetrahedral (BO,) Ucgen-Diizlem ve
(BO,) Tetrahedral (BOs ve
BO.)
Monomerler (BOy)*® (BO,)?
XB03, TaBO4, """""
Casn(BO3)2 Ca,H,BAsSOg
Mg(BOs),, B(OH),"
COs(BO3)2, NagB(OH)4CI,
YAI3(BOg)4, CUB(OH)4CI
Be,OH BO;,
B(OH);
Dimerler (B;0s)" [B,O(OH)]¢*
Mngzo5, Mngo(OH)e ------
Co,B,0s, B.O;
FegBQO5 CaBQSiQOgg
By(0,),(OH)*
NaBO34H,0
Trimerler (B;:0g)° B;05(0OH),
(halkal)) | —--—- B:0O4(OH),
HBO,-III, HBO,-I1
NaBO, BOs(OH)s? (halkaly)
KBO, Meyerhofferite, inyoite
B0.(0OH)s(zincirde
halkalar)
Kolemanit
B,0s(OH)™? (yapraklarda
halkalar)
CaB;0s0H
B3Os (aglar)
CsB30s5
Tetramerler | - | - B,Os(OH),*
Boraks
(B.O, 2'2 (aglar)
Li,B.,O,
Pentamerler | - | —meeee- BsOs(OH),
KB;0g.4H,0
BsOg_ (aglar)
KB5Og
Bir ve iki boyutlu | (BO,)," BOs;OH (tabakalar) HBO,-II, kolemanit,
baglanmalar Ca(BOy), CaB(OH)SiO, kernit
3 boyutlu BOs BO, BO; ve BO,
baglanmalar Tourmaline, B,0Os-kuartz tipi, | MgsB;043,  Alkali-borat
8203'Cam51 BPO4, HBOz_l, Camlar, CSB305, LizB407

NaBSi;0g, ZnsBs013
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Borat bilesikleri sadece diizlem tiggen BOs; veya tetrahedral BO, anyonlarindan
olusabilecegi gibi hem BO3; hem de BOy gruplarmin karisimindan olusabilirler. izole
(BO3) veya (BO,) gruplarindan olusan monomer yapisindaki borat bilesiklerine
ortoborat ad1 verilir. Tek bir oksijen atomunu paylasan (BOj3) veya (BO,) gruplarindan
olusan dimer yapisindaki borat bilesiklerine piroborat, iki oksijen atomunu paylasan
(BO3) veya (BOs ve BOy) gruplarinin halkali ve zincir yapili anyonlar1 olusturmasiyla
meydana gelen borat bilesiklerine metaborat adi verilir. Metaboratlar genellikle
My(BO,)y yapisindaki susuz bilesiklerdir. HO molekiilii igeren sulu metaboratlar
B(OH), iyonlar1 igerir. Borat bilesiklerinin en genel siniflandirilmasi Cizelge 3. 1’ de

verilmigtir [15].

3.2 Ticari Metal Boratlar ve Genel Ozellikleri

Bor bilesikleri icinde ticari olarak en fazla O6nem tasiyanlar boratlardir. Bunlardan
boraksin gerek dogada yaygin bulunusu, gerekse endiistriyel kullanim alaninin en ¢ok
olusu nedeniyle, bor bilesikleri ile ilgili endiistri boraks endiistrisi; madenciligi de
boraks madenciligi olarak bilinir. Bugiin bor {irlinleri birgok endiistri dalinin ana ham
maddesidir. Kullanilan alanlarinda tiiketimin hizla artis1 kadar, yeni kullanim alanlarinin
da gilinden giine artist ve borun yakin gelecekte enerji liretim kaynagi olarak

kullanilabilme olasilig1 bu hammaddeye digerleri arasinda bir ayricalik kazandirir [4].

Kat1 hal boratlarin gelistirilmesine, malzemenin islenmesine, yapisal karakterizasyonu
ve sentezlenmesine yonelik ¢alismalar gegmis donemlere gére 6nemli derecede artis
gostermektedir. Boratlar {izerine yapilan arastirmalarin temel hedefi, baska higbir tiir ile
elde edilemeyen ayirt edici fiziksel 6zelliklere sahip yeni bilesiklerin bulunmasina ve
tanimlanmasina olanak saglamaktir. Cok kiiciik olan bor atomlarinin oksit matriksi
icerisinde dagilmas1 sonucu tek bir kristal yap1 ve istlin elektronik 6zelliklere sahip
bilesiklerin elde edilmesi miimkiindiir. Kat1 boratlarin kimyasal yapisi, bor atomlarinin
lic veya dort oksijen atomuyla yapabildigi baglar sonucu hatir1 sayilir gesitlilikte

karakterize edilebilmektedir [11].

Avantajli kimyasal bilesimlerinden ve lineer olmayan (NLO) optik 6zelliklerinden
dolayi, lazer etkisiyle olusan zararlara kars: yiiksek direng ve ultraviole (UV) bolgede
yiiksek gecirgenlik saglayan borat ailesinin NLO kristalleri (6zellikle alkali ve toprak

alkali boratlar1) siddetli UV 1sinlarinin gelistirilmesi i¢in anahtar malzemedir.
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Siddetli UV bolgesinde uygun radyasyon gosteren NLO malzemelerinin gelistirilmesi
icin kimyasal bilesimleri, borat kristallerinin kristal yapis1 ve onlarin optik 6zellikleri
arasindaki iligkinin anlagilmasi gerekmektedir. BO3 ve BO,4 polihedra temelli boratlarin
yapist en iyi sekilde bilinmektedir. NLO ozelligin alkali ve toprak alkali borat
kristallerinin yap1- 6zellikleri arasindaki iliskiler anyonik grup teorisi, bag sarj modeli,

birinci hesaplama prensibi gibi bazi teorik yaklagimlar kullanilarak analiz edilebilir.

NLO etkisinin fiziksel 6zelliklere kazandirdigi 6zelliklerin tam olarak anlasilabilmesi
icin baz1 ek ¢alismalar yapmak gerekebilir. Yapilan ¢alisma sonuglari, bu malzemelerin
NLO ozelligi icin kristal yapidaki borat gruplarinin temel etken oldugunu
gostermektedir [11].

Tiim yataklarda boratlarla birlikte degisik oranlarda borat olmayan mineraller
gbzlenmektedir. Borat mineralleri, genellikle kalsit, dolomit, anhidrit, jips, solestin,
realgar ve orpiment ile birlikte bulunmaktadir. Kalsit, kuvars, ¢ort ve jips biitiin
yataklarda yaygindir. Tiim yataklarda montmorillonit ve illit yaygin kil mineralleri olup
Emet yataklarinda siilfit ve kiikiirt mineralleri daha baskin olarak bulunmaktadir.
Tiirkiye’deki yataklarda borat mineralleri, kimyasal bilesimlerine ve birbirleriyle olan
mineralojik iligkilerine gore; kalsiyum boratlar, sodyum-kalsiyum boratlar, sodyum
boratlar, magnezyum-kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar, stronsiyum boratlar,
silisyum-kalsiyum  boratlar, kompleks boratlar, bilesik boratlar  seklinde
gruplandirilabilir. Diger bir gruplandirma alkali ve toprak alkali metal boratlar seklinde
yapilabilir. Lityum, sodyum, potasyum iceren alkali metal boratlar ile magnezyum,
kalsiyum, baryum iceren toprak alkali metal boratlar yaygin olarak sentezlenen ve
kullanilan boratlardir. Bunlardan bagka bakir, ¢inko, stronyum gibi metalleri iceren

boratlarla ilgili aragtirmalar yapilmaktadir [16].

Beta baryum borat frekans karistirma ve diger dogrusal olmayan optik uygulamalar i¢in
sik¢a kullanilan bir kristaldir. 200 nanometreden 3 mikrometreye kadar genis bir iletim
aralifina sahiptir ve 6zellikle derin UV seffaflik icin kullanilir. BBO trigonal kristal

sistemine sahiptir [17].

Baryum borat monohidrat (BaB;04.H,0), baryum siilfit (BaS) ve sodyum tetraborat
(NayB40O7) ¢ozeltilerinden hazirlanmaktadir. Boyalarda, beyazlatici, alev geciktirici, kiif

ve korozyon Onleyici katkt maddesi olarak kullanilir.
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Baryum borat dihidrat sodyum metaborat ve baryum kloriir ¢ozeltisinden 90-95°C
sicaklikta hazirlanmaktadir. Boyalarda alev geciktirici, tekstilde ve kagitta

kullanilmaktadir.

Baryum metaborat UV 1smlara ve neme karsi direnglidir. Polivinil kloriir (PVC) i¢in
UV stabilizor olarak kullanilabilir. Ancak ¢oziiniirliigli baryum metaboratin pigment
olarak kullanilmasinda bir dezavantaj olusturmaktadir. Cinko oksitlerle degisik
oranlarda karistirilarak kullanilan baryum boratlar sinerjik performans gostermektedir.
Yiiksek sicaklik formunda tanimlanan alfa baryum borat (a-BaB,O,), yiiksek cift
kirtlmlt ve 189 nm’den 3500 nm’ye kadar genis optik gegirgenlige sahip bir optik
malzemedir. Kalsit, titanyum dioksit ve lityum niyobatin yerini alabilecek olan a-
BaB,0O, iyi mekanik ozeliklere ve yiiksek giicte UV polarizasyona sahiptir. N6tron
dedektorii olarak kullanilabilir [11].

En ¢ok bilinen lityum borat bilesigi olan LiB3Os, 1989°daki ilk kesfinden giiniimiize de
dogrusal olmayan optik uygulamalarda kullanilan en O6nemli kristal haline gelmistir.
Cok genis gecis aralifi, yiiksek bozulma esigi ve kimyasal kararlilik gibi aranan
ozelliklere sahip olmasi nedeniyle LBO, lazer silahlari yapimi, kaynak, radar, cerrahi ve

haberlesme gibi alanlarda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [18].

Yeni gelistirilen bir dogrusal olmayan optik malzeme olan LBO, yiiksek bozunma esigi,
cok genis gegis araligi ve kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle;
yiiksek giic yogunlugu, yiiksek kararlilik ve uzun islem siirelerine gerek duyulan
Nd:YAG lazerlerinin yapiminda, kaynak, radar, lazer silahlari yapimi, cerrahi ve

haberlesme gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bir sulu stronsiyum-borat minerali olan tunelit ilk olarak 1957 yilinda, Erd tarafindan
Kaliforniya'daki Kramer borat yataklarinin Jenifer ocagindan toplanan numuneler

arasinda taninmistir.

Yapilan ilk mineralojik arastirmalar tunelitin optik Ozelliklerinin yaklasik olarak
hidroborasite (MgCaBsO,.6H,0) ait olanlara uydugunu gostermistir. Bu ilk aragtirmada
numunelerin X-ismlart difraksiyon analizi yapilmamistir. Daha sonra ayni ocaktan
toplanan numunelerin kimyasal analizini yapan Morgan tunelitin kimyasal formiiliiniin

SrB6019.4H,0 seklinde oldugunu saptamistir.
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1959 yilinda McAllister ayn1 minerali Kaliforniya'daki Death Valley bolgesinin Furnace
Creek yataklarinda gozlemistir. Bu numuneler Clark tarafindan goniometrik ve X
1sinlart difraksiyon metotlar1 ile incelenmis ve elde edilen sonuglar tunelitin nobleit

(CaBg010.4H0) ile izomorf yeni bir borat tiirii oldugunu géstermistir.

Sarikaya borat yataklarinda, Tiirkiye’ de bilinen diger yataklardan farkli olarak, basta
Na-borat olmak tizere, Na+Ca-borat, Mg-borat, Ca-borat, Mg+Ca-borat ve Sr-borat
minerallerine bir arada rastlanmistir. Bu yataklarda tunelit, simdilik ekonomik bir deger
tasimamakla beraber, boraks, tileksit, kurnakovit ve kolemanitten sonra en fazla
gozlenen bir mineraldir. Tunelit sinirlt bir dagilima sahiptir ve Emet yataklarindaki
borat bolgesinin sadece list kisimlarinda, Kirka ve Bigadi¢ yataklarinda ¢ok az olarak

kil tabakalarinda bulunmaktadir.

Bir kisim tunelit kristalleri ise, Sekil 3. 17 de gosterildigi gibi dilinim yiizeylerinin
arasima giren kil minerali nedeniyle gri-beyaz ve donuk veya hafif dehidratasyon

nedeniyle glimiig-beyazi renktedir.

¥

Sekil 3. 1 Tiinelit minerali [11]

Veagit genellikle, kolemanit ile birlikte bulunmaktadir. Arazi ve dokusal veriler,
kolemaniti yerinden ettigi ve diger bir Sr borat olan tiinelit ile birlikte bulunmadigini

gostermektedir
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Cizelge 3. 2 Tiinelit (Stronsiyum borat) mineralinin 6zellikleri [11]

Birim hiicre muhtevasi 4[Sr0.3B,03.4H,0]

Kristal sistemi Monoklinik

Kafes sabitleri a=14.36+ 0.05A
b=8.19+ 0.02 A
¢=9.93+0.02 A

B=113°55" £10°

Birim hiicre hacmi 1068 A®
Yogunluk 2.40+0.01
Isig1 kirma indisleri ny=1.519+0.003

n,= 1.534=0.002
n= 1.569+0.002

Dilinim {100} ¢ok giizel, {001} belirli

Sertlik 2.5 Mohs

Diger toprak alkali metal boratlarda oldugu gibi SrB4O7 mitkemmel mekanik ve yliksek
SHG katsayili, yiiksek optik bozunma esikli optik ozelliklerinden dolay1 potansiyel
NLO malzemesidir. SrO-B,03 sistemi dort farkli oranda bir araya gelerek Sr3B,Os,
Sr,B,0s, SrB,0,4 ve SrB4Oy bilesiklerini olusturur.

Bunlarin arasindan SrzB,Og Srt? iyonlar1 arasinda dagilmis diizlemsel BO3 gruplarini
igerir. SryB,0s iki BO3z grubunun iiggen olarak baglanmasi sonucu olusan B,Os

gruplarini igerir. SrB,0O, yiiksek basing altinda polimorf olarak bulunur.

Bir boyutlu metal borat nanoyapilari iistiin kimyasal inertlik, yliksek sicaklik kararliligi,
ustiin mekanik oOzellikleri ve diisiik sicaklik genlesme katsayis1 gibi 6zelliklerinden
dolay1 biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Onemli bir optik malzeme tipi olan stronsiyum boratlar
yiikksek basing sensorleri, manyeto-optik medya, ultraviyole (UV) fosforla ve
termoliiminesans dozimetri i¢in dedektorler gibi ¢esitli gelecek vadeden uygulamalarda

kullanim potansiyeli bulunmaktadir [30].
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3.3 Stronsiyum Borat Uretim Yontemleri

3.3.1 Hidrotermal Yontem ile Sentez

Hidrotermal metod ilk olarak Ingiliz Jeolog Roderick Murchison (1792-1871)
tarafindan ¢esitli kaya¢ ve minerallerin olusumuna yol acan yer kabugu degisikliklerini
aciklamak iizere yiiksek sicaklik ve basingta suyun etkisini incelemek amaci ile
kullantlmigtir [19].

Bu giin hidrotermal teknikler bilim ve teknolojinin birgok alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bilimde malzeme miihendisligi, metaliirji, fizik, kimya ve biyoloji
alanlarinda; hidrotermal elektrokimyasal reaksiyonlarda, hidrotermal faz dengelerinde,
hidrotermal ciiruf (toprak) olusturmada, metamorfoz, dehidrasyon, yeniden diizenleme,

ekstraksiyon (gikarma), biiyilitme ve sentez reaksiyonlarinda kullanilmaktadir [18].

3.3.2 Sol-Jel Yontemi ile Sentez

[lk metal alkoksit Ebelmen tarafindan SiCly bilesigi ve alkol kullanilarak atmosfer
ortaminda jellestirilmistir. 1930 yilinda Geffcken alkoksitlerin oksit film hazirlamada
kullanilabilecigini fark etmistir. Daha sonra bu proses Almanya’ daki Schott cam sirketi

tarafindan gelistirilmis ve Schroeder tarafindan gézden gecirilerek aciklanmistir

Sol; sivi1 igerisindeki katt maddelerin olusturdugu koloidal siispansiyona verilen isimdir.
Molekiil ¢ozelti botunca uzanan makroskopik boyutlara uzandigi zaman jel olarak
adlandirilir. Jellesme noktasi veya reaksiyon derecesi makromolekiilii tamamlayan son
bagin olusturulmasidir. Bu nedenle jel sivi bir fazdaki iskelet seklindeki kati madde

ithtivasi olarak ifade edilir. Kat1 halin devamliligi ise jele elastiklik 6zelligi kazandirir.
Sol-jel yontemi ile sentez asamalari su sekilde 6zetlenebilir:

eHidroliz ve kondenzasyon,

ePartikiil sol olusumu,

eJellesme,

eYaglanma,

eKurutma,

eSinterleme [20]
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Sekil 3. 2 Sol-jel yonteminde iiriin morfolojisini kontrol adimlari [20]

Bir sol-jel reaksiyonunun ilk adimi hidroliz ve kondenzasyon sonucu inorganik bir
polimer olusmasidir. Hidroliz sol olusumuna, bir sivi i¢inde kollodial parcaciklarin
dispersiyonu ve jelin kondenzasyonu sonucu sivi faz ile ¢evrelenen baglantili, sert ve
gbzenekli inorganik aga yol agar. Bu doniisiime sol-jel gegisi denir. Jelleri kurutmak
icin iki olasilik bulunmaktadir. Hiperkritik kosullar altindan godzenek sivisinin
cikarilmasi ile aerojeller iiretilir. Jel cevre kosullari altinda kurutuldugu zaman,
gbozeneklerin kiiclilmesi 1ile xerojel olusur. Sol-jel siirecinin son derece c¢ekici
ozelliklerinden biride, filmler, lifler, tekboyutlu tozlar gibi herhangi bir malzeme
halinde sekillendirilmesi olasiligidir ve sonradan 1sil islem ile seramik malzemeye

doniistiiriilebilir.

Sol-jel yonteminin avantajlari;

v" Miimkiin olan ¢ok farkli kristal morfolojisi ve partikiil boyutlarinda tiretimi
miimkiin kilar [20],

v" Sol-jel prosesi essiz 6zelliklere sahip yeni kimyasal bilesimler, mitkemmel saflik

ve daha homojen iirlinlerin elde edilmektedir,

v'Nispeten daha diisiik reaksiyon sicakliklar1 ve yogunlasma disindaki tim
basamaklarda ihtiya¢ duyulan sicakliklar distiktiir, ¢ogunlukla oda sicakligina
yakindir [21], [22]
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v Yaglandirma ve kurutma kosullar1 kontrol edilerek, ayrica gbzenek boyutu ve

mekanik mukavemet kontrol edilebilir [22],

v Materyallerin optik kalitesi optik parca uygulamalarinda 6nciiliik edecek kadar
iyidir [22].

Sol-jel metodu, metal tuzlari kullanilarak hazirlanan katyonik bilesim ve bunlar1 siv1 bir
¢ozelti igerisinde karistirilmasi ile diisiik sicakliklarda homojen madde eldesini miimkiin
kilmaktadir. Sol-jel yonteminin en belirgin avantaji ise karisimin ¢ogunlukla atomik
seviyede ger¢eklesmesi ki buda reaksiyon derecesini arttirip, sentez sicakligini
diistirmeyi saglamaktadir.1967 yilinda Pechini Oncli polimerik recine hazirlama
prosesini gelistirmistir. Ilk olarak, karisim organik kompleks haline getiren ajan (sitrik
asit veya etilendiamintetra asetik asit, EDTA) ve etilen glikol ¢ozeltisi katyon
karisimina déniisiir. ikinci olaraki katyonlar bir selat ve polimerik regine olusturur. Son
olarak polimerler 573K’ de bozunmaya ugrar. Iki reaksiyon gerceklesmis olur; sitrik
asit veya EDTA ve metallerden kompleks olusumu, sitrik asit veya EDTA ve etilen
glikol arasindaki sterifikasyon. Polimerik organiklerin amaci katyonlar arasindaki

ayrilmasi azaltmaktir [31].

3.4 Stronsiyum Borat Uretimi ile Tlgili Olarak Daha Onceden Yapilmis

Calismalar

Son birkag yilda saf ve katkilandirilmis stronsiyum borat bilesiklerinin optik 6zellikleri,
optik iletim, dielektrik sabiti, liiminesans ve 6zellikle de non-lineer optik 6zellikleri

arastirilmaktadir.

Santiago vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada sulu ¢ozeltisi hazirlanmis olan
Sr(NOg3),; bilesigi, konsantre Na;B;07.10H,0 ¢ozeltisine yavasga eklenmistir.
Reaksiyon sirasinda beyaz kar tanecigi seklinde yapilar olustugu gozlenmistir. Vakum
filtresinden gegirilen ¢ozelti 12 saat siire ile 100°C sicaklikta firinda kurutulmustur.
Daha sonrasinda ise elde edilen materyal 900°C” de 20 saat firinda bekletilmistir. Sonug
numunenin termoliiminesans analizleri sonucunda kisisel dozimetrede kullanilmaya

uygun oldugu raporlanmistir [23].

SrO-B,03 oksit yapist elektronik cihazlarda bulunan o6nemli optik materyallerin

sentezlenmesinde temel olarak kullanilan temel sistemlerdendir.
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Ozellikle stronsiyum tetraborat SrB4O; (SBO) ¢ok foksiyonlu bir malzeme 6rnegi
oldugundan yaygin olarak calisilmaktadir. SBO ortorombik sistemde kristallenmektedir.
SBO tek kristalleri genis spektral aralikta seffaf ve KTiOPO4 ile karsilastirildiginda
yiiksek etkili non-lineer optik karakteristigi gostermektedir. Gelecek vaad eden aktive
SBO kristalleri yliksek basing sensorleri, magnetooptik medya, UV fosforlar1 ve

termoliimiinesans dozimetrelerinde dedektor gibi kullanmak {izere ¢alisilmaktadir [24].

Stronsiyum tetraborat (SBO), SrB4O;, boratlar arasinda nadir bir kristal yapiya sahip
oldugu bilinmektedir. Yapi1 ¢esidi sadece iki diger kimyasal bilesikte(PbB4O7, EuB4O7)
bulunan, bor iyonlar tetrahedral koordinasyonda ve yogun paketlenmis oldugundan
nadir karakteristik bir 6zelliktedir. Bu yapisal 6zellikleri stronsiyum boratin kimyasal ve

fiziksel 6zelliklerini gostermektedir.

Ayrica, UV bolgesindeki (130nm den diisiik dalga boylarinda) essiz iletim, yliksek
radyasyon hasar esigi ve oldukga iyi non-lineer opik &6zellikleri, SrB4O; mineralini UV
uygulamalari i¢in ¢ekici kilmaktadir. [25]

Huang vd. farkli bir hidrotermal yontemi kullanarak hidrat stronsiyum borat
minerallerini elde etmislerdir. Deneysel yontem ise su sekilde gerceklestirilmistir.
SrB,04.2.5H,0 firetimi; 1.30 g Sr(OH),.8H,0, 2.45 g H3BO3 kullanilarak, 30 cm?® H,O
teflon bir kaba konularak 445K sicakliklikta 5 giin boyunca bekletilmistir. Bu siire
sonunda elde edilen kat1 faz ayrilmus, sicak distile su ve etanol ile sirasiyla yikandiktan
sonra oda sicakliginda, kiitle sabit hale gelinceye kadar kurutulmustur. SrBgO10.5H,0
ise 3.71 g H3BO3, 40 ml suda ¢6ziilmiis Sr(OH),.8H,0 (1.33g) Cozeltisine eklenmis ve
kaynama noktasinda kadar refluks edilmistir. 10 saat sonunda karigim 12 saat siire ile
oda sicakliginda karistirilmistir. Elde edilen kati1 faz ayrilmis ve sicak distile su, alkol ve
eter ile yikanmis daha sonrada oda sicakliginda kiitle sabitleninceye kadar

kurutulmustur. Bu iki sentetik malzeme XRD ile karakterize edilmistir (Sekil 3. 3) [26].

518104 2.5H:0 S1B5010-3H:0
2000 |

Irtensity{sps)
g
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.
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Sekil 3. 3 SrB;04.2.5H,0 ve SrB¢010.5H,0 XRD patternleri
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Tang vd. yeni bir stronsiyum borat bilesigi olan SryB16026 bilesigi kat1 hal yontemi ile
sentezlemiglerdir. 0.437 g BiyO3, 0.139 g SrCO3; ve 1.004 g H3BO; (Bi,O3/SrCO4/
H3BO3 mol orani= 3:3:26) toz karis1 Au krozeye yerlestirilmistir.

Ormek kademeli olarak 735°C” e 1sitilmis ve 2 hafta siire ile orada tutulmustur. Daha
sonra 5°C/saat hiz ise 500°C’ ye sogutulmus ve onu takiben 20°C/saat hiz ile oda

sicakligima sogutulmustur. Renksiz 0.4x0.4x0.5 mm° boyutlarinda renksiz SryB16026

kristali elde edilmistir [1].

Geleneksel kati1 hal yontemi reaksiyonu sonucunda, tek bir faz elde etmek icin bazi
katki maddeleri eklemek, yliksek sicakliklarda kalsine etmek gerekmektedir. Cogu
zaman elde edilen iirlinler genis pargacik biiyiikliigli dagilimina sahip homojen olmayan
tirtinlerdir. Bu yiizden, nanopartikiil {iretimi sirasinda boyut ve morfolojilerini kontrol

etmek icin yeni yontemlerin arastirilmasi gerekmektedir.

Yeni bir teknoloji olarak, sol-jel prosesi essiz dzelliklere sahip yeni kimyasal bilesimler,
mitkemmel saflik ve daha homojen firiinlerin elde edildigi, nispeten daha diisiik

reaksiyon sicakliklar1 gibi avantajlarindan dolay1 oldukg¢a dikkat ¢gekmektedir [21].

Kat1 hal sentezi yontemi, diisik homojenitede ve yiiksek kalsinasyon sicakligi
gerektiren fosfor sentezi i¢in yogun olarak kullanilmaktadir. Bu dezavantajlardan
kaginmak igin, sol-jel ve yakma gibi diisiik sicaklik yontemleri alternatifleri ortaya
konulmustur. Bu yontemlerden Pechini tipi sol-jel yontemi en c¢ok bilineni ve ¢ok

bilesenli metal oksit malzemelerinin sentezlemesi i¢in kullanilmaktadir [27].

Santiago vd. yaptigi calismada Sr-borat toz numunesi mineral sol-jel metodu
kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemde yiiksek saflikta hammaddeler kullanilmistir.
Reaksiyon borik asidin amonyak ¢6zeltisine Sr(NOs), eklenerek gergeklestirilmistir. Bu
reaksiyon pH=8 ve sicaklik 60°C’ de sabit tutularak gergeklestirilmistir. Bu sentez
prosediirii sirasinda manyetik karistiricida siirekli karistirma saglanmistir. Elde edilen
beyaz jel 110-120°C sicaklikta firinda kurutulduktan sonra, son olarak 900°C’ de 24
saat boyunca kalsine edilmistir. Bu reaksiyonlar farkli B/Sr oranlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir (Cizelge 3. 3). Elde edilen numunelerin XRD sonuglart Sekil 3. 4’
de gosterilmistir [28].
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Cizelge 3. 3 B/Sr oranlar

Ornek | B/Sr | H3BO3 (%w/v) | Sonug Uriin

A 1 30 SrB,04

B 4 30 SrB40O4

C 1 >30 SrB,04, SrB40O7

metaborat -SrB20a A

502 —_ J | I I

1000

tetraborat -SrB405 B
500 A l
0 l Il ll T T L] M
| metaborat-SrB204 C
tetraborat -SrBaO+
500 4 J
D A ' : : I :

10 20 30 40 50 60
20 [deq]

Intensity [a.u.]

Sekil 3. 4 A, B ve C numunelerinin XRD patternleri

Stefani vd. yaptig1 ¢alismada seramik, pechini ve yanma methodu kullanilarak Sr-borat
mineralleri elde edilmistir. Elde edilen Sr-borat mineralleri liiminesans Ozelliklerinin
lyilestirilmesi amaci ile Sm ve Eu ile katkilandirilmistir.

Pechini methodu hazirlanmasi su sekilde gerceklestirilmistir; stokiyometrik oranlarda
Sr(NOz),, RE(NO3)3.6H,0 ve H3BO;3 deiyonize suda ¢dziilmiistiir. Bu ¢ozelti 70°C ye
isittlmistir. Daha sonra 3:1 (sitrik asit:Sr*?) mol oraninda sitrik asit ve 3.6:1
(sitrikasit:etilen glikol) agirlik oraninda etilen glikol karisma sirasinda c¢ozeltiye
eklenmistir. Tiim bu islemlerden sonra ¢dzelti 110°C’ ye 1sitilmis ve kahverengi
polimerik regine eldesi gozlenmistir. Sonra, bu numune 300°C’ de 2 saat firinda
bekletilmesi sonucunda yumusak siyah kiitle elde edilmistir. Son olarak farkli
sicakliklarda kalsine edilen numune, 900°C° de 3 saat firinda bekletilerek
optimizasyonu ile SrB4O7:Sm*? elde edilmistir. Bu numunelerin XRD sonuclari Sekil 3.
‘5 de gosterilmektedir [29].
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Sekil 3. 5 XRD sonuclari
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Diinya bor rezervlerinin %72’ si Tiirkiye’ de bulunmakta ve bu rezervler arasindan en
cok tinkal, kolemanit ve iileksit mineralleri Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Bununla beraber stronsiyum borat
mineralleri tiinelit ve veagit dogal dogal olarak olduk¢a az bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda SrBxOy bilesikleri Mineral, Pechini Sol-Jel Yoéntemleri ve Geleneksel

Hidrotermal Yontemi kullanilarak sentezlenmistir.

4.1 Hammaddeler ve Kimyasal Malzemeler

4.1.1 Stronsiyum Hidroksit (Sr(OH),.8H,0)

Deneysel ¢alismalarda stronsiyum kaynagi olarak Sigma-Aldrich marka, stronsiyum
hidroksit (Sr(OH),.8H,0) kullanilmustir.

4.1.2 Borik Asit (HsBOs)

Deneysel ¢alismalarda, bor kaynagi olarak Eti Maden isletmesinden temin edilen toz

boriks asit (H3BO3) kullanilmistir. H3BO3 bilesimi Cizelge 4. 1” de gosterilmektedir.

Cizelge 4. 1 H3BOj3 kimyasal icerigi [11]

Icerik Birim Deger
B,O3 % 56.25 min.
Safiyet % 99.90 min.
S0,” ppm 500 max.

CI ppm 10 max.

Fe ppm 10 max.

43



4.1.3 Sitrik Asit (C6H807.H20)

Pechini yonteminde Carlo Erba marka sitrik asit (CgHgO7.H20) kullanilmustir.

CsHgO7.H20 bilesimi Cizelge 4. 2° de verilmektedir.

Cizelge 4. 2 CgHgO7.H,0 bilesimi

Silfat kilii <0.02%

Oksalik asit <0.035%
Su 7.5~8.8%
Klorid <0.001%

Suda ¢oziilebilir madde <0.005%

Organik ugucu -

Siilfirik asit -
Agir metaller -
Fosfat <0.002%
Demir <0.0003%
Kursun <0.0002%
Arsenik <0.0003%

4.1.4 Etilen Glikol (C;HsOH)

Deneysel yontemlerden pechini yonteminde Merck marka

kullanilmustir.

Cizelge 4. 3 C;HsOH bilesimi

etilen glikol C;HsOH

Saflik >99%
Yogunluk 1.112-1.114
Su <0.3%
Klor <0.0002%
Demir <0.0002%

4.2 Enstriitmantal Analiz Cihazlar:

4.2.1 X-Istm Difraktometre (XRD) Cihaz

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddenin ve elde edilen iiriinlerin kristal faz

ozellikleri, Sekil 4. 1’ de gosterilen Philips Panalytical X Pert Pro X-Isin1 Difraktometre

cihaziyla incelenmistir.
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Sekil 4. 1 X-Isimni difraktometre (XRD) cihazi

4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Malzemenin fonksiyonel grup Ozellikleri Sekil 4. 2’ de gosterilen Perkin Elmer

Spectrum One marka FT-IR Spektroskopisinde incelenmistir.

Sekil 4. 2 Fourier transform infrared spektrofotometresi (FT-IR)
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4.2.3 Diferansiyel Termal Analiz/ Termogramivetrik Analiz (DTA/TG)

Malzemelerin termal analizlerinde Sekil 4. 3” te gosterilen Perkin Elmer Pyris Diamond

DTA\TG cihazi kullanilmustir.

Sekil 4. 3 Diferansiyel termal analiz/termal gravimetri (DTA/TG)

4.2.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel calismalarda, elde edilen Sr-borat numunelerinin mikro yapilart CamScan

marka SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) cihazi araciligi ile tayin edilmistir.

Kristaller, yapiskan bant yardimi ile cihazin numune kroze kismina sabitlenerek altin
kaplanma gerceklestirilerek analiz gerckelestirilmistir. SEM cihazi Sekil 4. 4’ e

gosterilmektedir.

Sekil 4. 4 Taramali elektron mikroskopu (SEM)
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4.3 Ekipmanlar

4.3.1 Yiksek Sicaklik Firim

Deneysel ¢aligsmalarda kalsinasyon amaci ile Sekil 4. 5° de goriilen Protherm marka

yiiksek sicaklik firin1 kullanilmastir.

Sekil 4. 5 Yiiksek sicaklik firini

4.4  Deneysel Yontem

Bu tez ¢aligmasinda Sr-borat mineralleri farkli yontemler kullanilarak sentezlenmistir.

Bu yontemler su sekilde siralanmaktadir:

i. Hidrotermal Yontem
ii. Mineral Sol-Jel Yontemi
iii. Pechini Sol-Jel Yontemi.

441 Hidrotermal Yontem

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda, farkli B/Sr (1,2 ,4 ,6 ,8 ve 10) oranlari igin,
hammadde kaynagi Sr(OH),.8H,O ve H3;BO; kullanilarak hidrotermal {iretim

kosullarinda Sr-borat sentezi gerceklestirilmistir.

Hidrotermal ile Sr-borat iiretimi su sekilde gerceklestirilmistir: agzi kapali cam numune
kaplarina borik asitin suda ¢dziiniirliigii ele alinarak hesaplanan gerekli saf su miktar
koyulmustur. Uzerine B/Sr oranlarina gore borik asit ve stronsiyum hidroksit
hammaddeleri eklenmistir. Numune kaplar1 80°C sicaklikta, 24 saat siire ile etlivde

reaksiyonun gerceklesmesi amaci ile bekletilmistir.
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Bu siire sonunda c¢ozeltiler nuge erlenli siizme setinde siiziilmiistiir. Siizme islemi
sonrasinda, elde edilmis olan numuneler 40°C’ de 72 saat siire ile etiivde kurumaya

brrakilmistir.

Kurutma islemine tabi tutulduktan sonraki beyaz toz numuneler kalsinasyon sicakliklari

ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in DTA/TG analizleri gerceklestirilmistir.

152°C, 420°C, 621°C, 712°C ve 854°C karakteristik sicakliklarinda 2 saat siire ile
yiiksek sicaklik firmminda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonucunda numuneya XRD,

FT-IR ve SEM analizleri yapilmistir.

Hidrotermal Y6ntemin akis semasi Sekil 4. 6° de gosterilmektedir.

Yeterli miktarda saf suya borik asit ve
Sr kaynagi eklenmesi,

Kalsinasyon

Uriin karakterizasyonu
4 |

Sekil 4. 6 Hidrotemal yontem akis semast

4.4.2 Mineral Sol-Jel Yontemi

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, stronsiyum hidroksit ve borik asit hammadde
olarak kullanilarak mineral sol-jel yontemi ile Sr-borat iiretimi gergeklestirilmistir.
Deneysel ¢alismalar farkli B/Sr (1, 2, 4, 6, 8 ve 10) oran1 kullanilarak tekrarlanmistir.
Esitlik 4.1 temel alinarak gerceklestirilmistir.
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SF(OH)2.8H20 + XH;BO3; — SI‘BXOy + zH,0 (41)

Yapilan ¢alismalar sonucunda, 50°C, 60°C ve 70°C de gerceklestirilen mineral sol-jel
yontemi ile iiretilen Sr-borat numuneleri i¢in jel olusma siireleri sirasi ile; 165, 75, 60
dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon siiresi ve verim degerleri incelendigin de sol-jel
tiretim prosesinin optimum reaksiyon sicalikligt 60°C (Cizelge 4. 4) oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle mineral sol-jel yontemi ile iiretim gergeklestirilirken tim

reaksiyonlar 60°C sicaklikta ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 4. 4 Sol-jel prosesi igin optimum sicakligin segilmesi

Reaksiyon Sicakligi Reaksiyon Reaksiyon
(°O) Stiiresi(dak) Verimi(%)
60 75 73

Mineral sol-jel yontemi ile Sr-borat iiretimi gerceklestirilirken reaksiyon siiresi boyunca
ortam pH degeri 1M’ Ik NHjz c¢ozeltisi ile 7-8 araliginda sabit tutulmustur. Jel
olusumuna kadar reaksiyona devam edilerek Sr-borat iiretimi gerceklestirilmistir.
Reaksiyon 60°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Sicaklik degisimi +3°C olarak
belirlenmistir. Reaksiyon siiresi boyunca ortamin sicakligi termometre ile olgiilerek
sicaklik kontrolii saglanmis ve reaksiyon sicakliginin ayarlanan degerde kalmasi
saglanmistir. Bununla beraber, reaktanlar 500 rpm sabit karistirma hizinda siire boyunca

homojen karigimi saglanmistir.

Jel olusumu goézlendikten sonra reaksiyona son verilmistir. Olusan beyaz numune nuge

erlenli pompa diizenegi kullanilarak siizme islemine tabi tutulmustur.

Daha sonrasinda ise numune etiivde 40°C sicaklikta kurumaya birakilmistir. Elde edilen
kuru beyaz toz numune safsizliklarin giderilmesi i¢in 3 defa saf su ile yikanarak filtre

edildikten sonra 40°C sicaklik kosulunda etiivede kurutulmustur.

Saflagtirma islemi sonucundaki kuru beyaz toz numunenin XRD analizi
gerceklestirilmistir. Sonuglar yorumlandiginda safsizlik icermeyen bir Sr-borat bilesigi

elde edildigi gozlenmistir.

Farkli B/Sr orani ile sentezlenen Sr-borat numunelerinin kalsinasyon sicakliklari ve

termal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla DTA-TG analizleri gergeklestirilmistir.
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Yukarida anlatilan Mineral Sol-Jel Yontemi ile Sr-borat liretiminin Ozeti akis semasi

halinde Sekil 4. 7° da gosterilmistir.

1M NHj; ¢Ozeltisinin 60°C’ ye isitilmasi

.

Sr(OH),.8H,0 ve H;BO, gozeltide ¢oziilmesi,

Jel elde edilmesi,

Kalsinasyon

Uriin karakterizasyonu

Sekil 4. 7 Mineral sol-jel yontemi akis semasi

4.4.3 Pechini Sol-Jel Yontemi

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, stronsiyum hidroksit ve borik asit ana
hammaddeler ve bunlarin yaninda etilen glikol, sitrik asit kullanilarak pechini sol-jel
yontemi ile Sr-borat iiretimi gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar farkli B/Sr (1,2 ,4
,6 ,8 ve 10) orami kullanilarak tekrarlanmistir. Pechini sol-jel yontemi ile Sr-borat
tiretimi  gergeklestirilirken ilk olarak borik asit ve stronsiyum hidroksit gerekli

miktardaki saf suda ¢oziilmiistiir.

Cozelti 70°C sicakliga 6n 1sitma islemine tabi tutulmustur. Istenen sicakhiga jel
¢ozeltiye Sitrik asit: Sr?=3:1 (mol orani), Sitrik asit:Etilen glikol:3.6:1 (agirlik orani)
g0z Oniine alinarak hesaplanan gerekli sitrik asit ve etilen glikol miktar1 ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Daha sonra elde edilen ¢ozelti 110°C” ye 1sitilmistir. Sar1 renkli jel madde
elde edildiginde reaksiyona son verilmistir. Elde edilen numune 300°C sicaklikta 2 saat
stire ile yiiksek sicaklik firmminda bekletildikten sonra kahverengi toz madde elde

edilmistir.



Kahverengi toz numunelere gergeklestirilen XRD analizleri sonucundanda malzemenin
amorf yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Kalsinasyon sicakliklari ve termal 6zelliklerini
belirlemek icin DTA/TG analizlerinin gerceklestirilmesi ile numune belirlenen
karakteristik sicakliklarda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonucunda kahverengi toz

numunelerin beyaza doniistigii gézlenmistir.

Sekil 4. 8 Kaslinasyon dncesi ve sonrasinda stronsiyum borat numunesi

Beyaz toz numunelerin XRD analizleri sonucunda ise Sr-borat numunesi elde edildigi
tespit edilmistir. Bu numunelerin ayni zamanda FT-IR ve SEM analizleride
gerceklestirilmigtir.  Sekil 4. 9> de Pechini Sol-Jel Yonteminin akis semasi

gosterilmektedir.

Sr(OH),.8H,0 ve H;BO; saf suda ¢oziilmesi,

Cozeltinin 70°C’ ye 6n isitilmasi,
)

CHgO,.H,0 ve C,H-OH ilavesi,
s

Cozeltinin 110°C’ ye 1sitilmasi,
¥
Kalsinasyon

‘Jv.

Uriin karakterizasyonu

Sekil 4. 9 Pechini sol-jel yontemi akis semast
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Hidrotermal yontem, Mineral sol-jel yontemi ve Pechini sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-

borat numunelerinin kristal faz 6zellikleri XRD, termal ozellikleri DTA/TG, kizilotesi

ozellikleri FT-IR ve mikro yapilart SEM, enstriimantal analiz teknikleri kullanilarak

incelenmistir.

5.1 Hidrotermal Yéntem ile Stronsiyum Borat Uretimi

5.1.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD)

Hidrotemal mehod ile farkli B/Sr oranlar1 kullanilarak tiretilen Sr-borat numunelerinin

kristal faz ozellikleri XRD cihaz1 ile tespit edilmistir. B/Sr oranina karsilik gelen

numune numaralandirmalar1 Cizelge 5. 1° de gosterilmektedir.

Cizelge 5. 1 Hidrotermal yontem i¢in B/Sr orani ile numune numaralandirmalari

B/Sr | Numune no
1 H-1
2 H-2
4 H-4
6 H-6
8 H-8
10 H-10

Hidrotermal yontem ile iiretilen Sr-borat numunelerinin XRD analiz sonuglar1 Cizelge

5. 2’ de verilmistir.
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Cizelge 5. 2 Hidrotermal yontem ile iiretilen numunelerin XRD sonuglari

XRD PDF No Bilesik Ad1 Kimyasal Formiil
NUMUne 00-041-0538 Stronsiyum Borat Hidrat SrB,0,4.4H,0
<1 01-074-2286 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH)a4),
L Kalsine Numune 01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,04
00-020-1189 Stronsiyum Borat Sr3B,0g
o~ NUMUNe 00-041-0538 Stronsfiyum Borat_HidraF SrB,0,4.4H,0
II 01-074-2316 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH),4),
Kalsine Numune 00-015-0779 Stronsiyum Borat SrB,0,
01-074-2316 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH)a4),
Numune 00-016-0489 Stronsiyum Borat Hidrat SrB,04.4H,0
<5 00-016-0492 Stronsiyum Borat Hidrat SrB;04.H,0
I 01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,0,
Kalsine Numune 01-080-1276 Stronsiyum Borat SrB,0,
01-074-1587 Stronsiyum Borat SrO(B203).
NUMUne 00-016-0495 Stronsiyum Borat Hidrat SrBgO10.5H,0
© 01-074-2286 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH),4),
I Kalsine Numune 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBeO1o
00-015-0801 Stronsiyum Borat SrB,0;
NUMUne 00-016-0495 Stronsiyum Borat Hidrat SrBgO10.5H,0
oo 01-074-2286 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH),),
I Kalsine Numune 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBeO1o
00-015-0801 Stronsiyum Borat SrB,0;
o NUMUNe 00-016-0495 Stronsiyum Borat Hidrat SrBg010.5H,0
— 01-074-2286 Stronsiyum Bor Hidroksit Sr(B(OH)4),
. 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBsO1p
T Kalsine Numune 00-015-0801 Stronsiyum Borat SrB4O;
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B/Sr orani 1 ig¢in analiz sonucunda iiretilen toz numune igerisinde ana faz olarak
SrB,04.4H,0 (PDF: 00-041-0538), ikincil faz olarak ise Sr(B(OH),), (PDF:01-074-
2286) oldugu tespit edilmistir. Kalsine edilmis {irlinlin XRD sonuglarinda ise ana faz
SrB,04(PDF:01-084-2175) ve ikinci faz olarak ise Sr3B,0g (PDF:00-020-1189) oldugu

belirlenmistir.

B/Sr oranmin 2 oldugu H-2 nolu hidrotermal reaksiyon sonucunda elde edilen
numunenin XRD sonuglar1 incelendiginde ana faz SrB,0,4.4H,0O (PDF: 00-041-0538)
yaninda ikincil faz olarak Sr(B(OH)s), (PDF:01-074-2316) oldugu belirlenmistir.
Termal analiz sonucu tespit edilen kalsinasyon sicakliklarina gore kalsine edilmis
numunenin kristal faz analizi sonucunda ise tek faz olarak SrB,O, (PDF:00-015-0779)

tespit edilmistir.

H-4 nolu B/Sr orani 4 olan hidrotemal yontem ile sentezlenmis Sr-borat numunesinin
kristal faz analiz sonucunda birincil faz olarak Sr(B(OH),), (PDF:01-074-2316), yan
fazlar olarakta SrB,04.4H,O (PDF:00-016-0489) ve SrB,04.H,O (PDF:00-016-0492)
tespit edilmistir. Kalsine numunenin XRD paternleri incelendiginde ise ana faz SrB,04
(PDF:01-080-1276)’ nin yaninda SrB,0, (PDF:01-080-1276) ve SrO(B,03), (PDF:01-
074-1587) oldugu belirlenmistir.

B/Sr oran1 6,8 ve 10 oldugu durumda iiretilen Sr-borat XRD paternlerinin ayni oldugu
tespit edilmistir. Bu duruma gore numunelerde ana faz olarak SrBgO19.5H,0 (PDF: 00-
016-0495) goriilmiistir. Yan fazin Sr(B(OH),), (PDF:01-074-2286) oldugu tespit
edilmistir. SrB¢O19 (PDF:00-020-1190) ve SrB;O; (PDF:00-015-0801) ise kalsine

numunede ana faz ve ikincil fazi temsil ettigi belirlenmistir.

Genel olarak hidrotermal yontem ile Sr-borat iiretimi incelendiginde tam doniisiimiin az
gerceklestigi ve tim B/Sr oranlarinda yan iirlinler elde edildigi gozlenmistir. Yalnizca
B/Sr oran1 2 olan reaksiyonda, kalsine numunede tek fazli stokiyometrik oran ile

ortiisen SrB,0O, bilesigi elde edildigi gozlenmistir.

Hidrotermal yontem ile iiretilen Sr-borat numunelerinin kalsinasyon Oncesi ve

sonrasindaki XRD paternleri Sekil 5.1 ve Sekil 5.2” de gosterilmistir.
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Sekil 5. 1 Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin XRD paternleri
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(@)H-1, (b)H-2, (c) H-4
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Sekil 5. 2 Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin XRD paternleri

(@)H-6, (b)H-8, (c) H-10
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5.1.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuclar1 (DTA/TG)

B/Sr oranina goére hidrotermal yontem ile iiretilen Sr-borat bilesiklerine ait DTA/TG
analizleri sonuglar1 Cizelge 5. 3’ de gosterilmistir. Bu ¢izelgede her bir Sr-borat
numunesi i¢in ger¢eklesen reaksiyonlara karsi reaksiyonlarin baslangic bitis sicakliklar
ile pik sicakliklar gosterilmektedir. Bu ¢izelge Sekil 5. 3 ve Sekil 5. 4’ da DTA/TG

grafikleri analiz edilerek elde edilmistir.

Cizelge 5. 3 Hidrotemal yontem ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin DTA/TG sonuglari

Numune No Reaksiyon no T; Tm T | %M |DTA-T
1 30.00 | 81.32 | 121.14 | 053 | 70.70
2 121.40 | 152.11 | 402.53 | 23.42| 152.11
< 3 402.53 | 415.80 | 485.72 | 1.07 | 420.23
L 4 485.72 | 543.23 | 606.94 | 0.02 | 621.09
5 606.94 - 728.16 | 0.02 | 712.24
6 728.16 | 838.77 | 960.00 | 4.64 | 854.70

1 30.24 | 94.68 | 123.35 | 2.65 -
N 2 123.34 | 151.18 | 510.85 [ 23.32| 152.41
I 3 510.85 | 637.58 | 790.30 | 0.18 | 700.20
4 790.30 | 890.05 | 962.44 | 0.70 | 800.60

1 30 90.34 | 123.18 | 6.04 92.12
2 123.18 | 155.12 | 381.41 | 13.25| 154.24
< 3 381.141| 421.35 | 469.27 | 1.10 | 429.33
L 4 469.2 | 531.38 | 581.97 | 1.60 | 547.36
5 581.97 - 771.87 | 0.14 | 729.27
6 771.87 - 954.68 | 0.20 | 916.52

1 35.28 | 76.69 | 112.61 | 6.64 76.15
© 2 112.61 | 154.24 | 299.27 |11.09| 151.57
II 3 299.27 | 419.57 | 477.04 | 1.67 | 544.69
4 477.04 | 534.93 | 613.03 | 1.61 | 726.61
5 613.03 | 945.80 | 961.46 | 1.72 | 914.74

1 30.00 | 76.85 | 113.98 | 7.80 78.62
2 113.98 | 159.07 | 315.54 | 9.16 | 151.11
oo 3 315.54 | 418.97 | 465.83 | 1.60 | 428.70
I 4 465.83 | 530.36 | 652.36 | 2.27 | 548.93
5 600.75 | 663.72 | 747.84 | 0.39 | 664.73
6 652.36 | 936.13 | 960.00 | 0.98 | 914.91

1 31.73 | 77.88 | 114.27 | 7.42 82.36
2 114.27 - 296.23 | 7.85 | 144.48
S, 3 296.23 | 423.16 | 472.86 | 2.37 | 428.44
II 4 472.86 | 546.53 | 648.61 | 1.49 | 546.47
5 648.61 | 734.70 | 828.79 | 0.27 | 719.51
6 828.79 | 906.01 | 961.93 | 0.22 | 864.16
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H-1 nolu numunenin DTA egrisi incelendiginde 3 adet endotermik 2 adet ekzotermik
reaksiyon gergeklesti tespit edilmistir. Bu reaksiyonlar ve sicakliklar sirasi ile; 152.11,
420.23 °C ekzotermik, 621.09, 712.24°C endotermik ve son olarak 854.70°C
ekzotermik reaksiyon olmak iizere gergeklesmistir. Bunun yaninda DTG egrisine
bakildiginda ilk endotermik reaksiyon sonrasinda DTA’ da goziikmeyen kiigiik bir
reaksiyon daha gergeklestigi tespit edilmistir.

B/Sr oran1 2 olan H-2 kodlu numunenin DTG egrisinden 90.34°C’ de gerceklesen bir
reaksiyon oldugu goriilmektedir. DTA egrisinden ise 152.41°C” de 1 adet ekzotermik
reaksiyon, 700.20°C* de 1 adet ekzotermik reaksiyon ve son olarakta 800.60°C° de

endotermik bir reaksiyon gergeklestgi belirlenmistir.

H-4 nolu numunenin termal analizi sonucunda 92.12, 154.24, 419.57 ve 547.36°C
sicakliklarinda 4 adet endotermik, 729.27°C’ de 1 adet ekzotermik ve 916.52 °C 1 adet

endotermik reaksiyon gergeklestigi tespit edilmistir.

B/Sr oran1 6 olan H-6 numunesinin termal o6zellikleri incelendiginde 76.15, 151.57,
425.18 ve 544.69 °C’ de 4 adet ekzotermik, 726.61 °C’ de 1 adet endotermik ve 914.74

OC sicaklikta 1 adet endotermik reaksiyon gergeklestigi goriilmiistiir.

H-8 numunesinin DTG egrisinden 4 adet ekzotermik reaksiyon sirasi ile 78.62, 151.11,
428.70 ve 548.93 °C sicaklikta, 664.73 °C’ de 1 adet endotermik ve 914.91 °C

sicaklikta 1 adet endotermik reaksiyon belirlenmistir.

Ayni sekilde incelenen B/Sr orani 10 olan Sr-borat numunesinin 82.36, 144.48, 428.44,
546.47, 719.51 °C’ de 5 adet endotermik ve 864.16°C” de 1 adet ekzotermik reaksiyon
gerceklestigi tespit edilmistir.

Hidrotemal yontem ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin DTA/TG sonuglarina bakarak,
B/Sr oram1 degisimi incelendiginde H-1 numunesi 6 adet reaksiyon adiminda
gerceklesirken son reaksiyon bitis sicakligi 960 °C, H-2 numunesi ise reaksiyon sayis1 4
iken bitis sicakligi 962.44 °C, H-6 numunesinin termal analizi sonucunda 5 adet
reaksiyon meydana geldigi ve son reaksiyonun bitis sicakliginin 961.44 °C’ dir. H-4, H-
8 ve H-10 nolu Sr-borat numunelerinin termal analizleri sonucunda her birinde ayr1 ayri
6 adet reaksiyon meydana geldigi tespit edilmistir. Tim bu numuneler i¢in bitis

sicakliklar sirasi ile 954.68, 960 ve 961.93 °C’ dir.
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Sekil 5. 3 Hidrotermal yontemle hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglar1 (a)H-1, (b)H-2, (c) H-4
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Sekil 5. 4 Hidrotermal yontem ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglar1 (a)H-6, (b)H-8, (c)H-10
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5.1.3 Kimyasal Bag Yapis1 Karakterizasyonu (FT-IR)

Hidrotermal yontem ile iiretilen farklt bor ve stronsiyum oranlarindaki bilesiklerin
kimyasal bag yapisindaki degisikliklerin gozlenmesi amaci ile FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. FT-IR kizil6tesi sonuglart Sekil 5. 5, Sekil 5. 6 ve Sekil 5. 7° de

gosterilmektedir.

Elde edilen sonuglar yorumlandiginda ise; H-4, H-6, H-8 ve H-10 kalsine numuneleri
icin 3300-3200 cm™ band bolgesinde bulunan pikler v(O-H) uzama ve serbest su
bandini gostermektedir. H-1, H-2, H-4, H-6 ve H-10 numunelerinin 2300-2000 cm™
dalga sayis1 araliginda ayn1 sekilde v(O-H) uzama ve serbest su bandin1 gostermektedir.

Bu aralik H-8 numunesinde 2600-1800 cm™ band bélgesindeki piklerden olusmaktadir.

Tiim bor oranlari i¢in 1440-1300 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunan tanimlanan pikler
{ic doniimlii bor (asimetrik uzama bandini), 1255-1100 cm™ band bolgesi 6(B-O-H)
egilme bandini, 1000-856 cm™ dalga sayisi aralig: ti¢ déniimlii bor (simetrik uzama)
bandin1 ve 800-700 cm™ dalga sayisi araligi dort doniimlii (asimetrik uzama) bor

bandin1 temsil etmektedir.
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Sekil 5. 5 Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunesinin FT-IR spektrumu
(H-1)
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Sekil 5. 6 Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin FT-IR
spektrumlari (a)H-2, (b)H-4, (c)H-6
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Sekil 5. 7 Hidrotermal yontem ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin FT-IR
spektrumlar1 (a)H-8, (b)H-10

5.1.4 Taramh Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuclari

Farkli B/Sr oranlart temel alinarak hidrotermal yontem ile {iretilen Sr-borat
numunelerine ait mikro yap1 analiz sonuglart 1000, 2000 ve 5000 kat biiyiitmeli olarak
Seklil 5. 8, Sekil 5. 9, Sekil 5. 10, Sekil 5. 11, Sekil 5. 12 ve Sekil 5. 13” de
gosterilmistir. H-1 numunesi i¢in 5000 biiyiitmeli 6l¢lim sonuglarina gore pargacik
boyutlart maksimum 1.70 pm ve minimum 984.33 nm’ dir. H-2 numunesinde 2000
biiylitme sonucunda maksimum 3.43pm ve minimum 2.35pum oldugu goriilmktedir.
Yine 2000 biiyiitme sonuglarina gére H-4 numunesindeki maksimum ve minimum
pargacik boyutu sirasi ile 12.87 pum, 1.69um’ dir. H-6 numunesinin 2000 biiyiitmedeki
Olcim sonucuna gore maksimum 6.04pm ve minimum 1.42um’dir. H-8’da ise 5000
bliylitme ile parcacik boyutlar1 6l¢Imiistiir. Maksimum degeri 3.32um ve minimum
degeride 1.83um oldugu goriilmektedir. Son olarak ise H-10 numunesi i¢in 2000

biiyiitme ile maksimum 3.43um, minimum 2.35um parcacik boyutuna sahiptir.
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Sekil 5. 8 H-1 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x
ve 5000x-0l¢iim biyiitmeli)

B

Sekil 5. 9 H-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
ol¢tim ve 5000x biiylitmeli)

Sekil 5. 10 H-4 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
Olctim ve 5000x biiyiitmeli)

64



Sekil 5. 11 H-6 numunesinin mikro yapi karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
ol¢tim ve 5000x biiyiitmeli)

PO0x  *§ Neu
—r e : A - S

Sekil 5. 12 H-8 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x
ve 5000x-6l¢iim biiyiitmeli)

Sekil 5. 13 H-10 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM)
(1000x,2000x,2000x-0l¢iim ve 5000x biiyiitmeli)
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5.2 Mineral Sol-Jel Yontemi ile Sr-Borat Uretimi

5.2.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD)

Mineral sol-jel yontemi ile sentezlenen Sr-borat numunelerinin  kristal faz

karakterizasyonu XRD cihazi ile analiz edilmistir. Farkli B/Sr oranlar1 Cizelge 5. 4 de
gosterilmistir. Mineral sol-jel yontem ile iiretilen Sr-borat numunelerinin XRD analiz

sonuclari Cizelge 5. 5’ de verilmistir.

Cizelge 5. 4 Mineral sol-jel yontem i¢in B/Sr oranlari ile numune numaralandirmalari

B/Sr | Numune no
1 M-1

2 M-2

4 M-4

6 M-6

8 M-8

10 M-10

Cizelge 5. 5 Mineral sol-jel yontemi ile tiretilen Sr-Borat XRD analiz sonuglari

Kimyasal
XRD PDF No Bilesik Adi Formiil
- NUMUNe 00-041-0538 Strons_,iyum Borat_HidraF SrB,04.4H,0
: 01-074-2316 | Stronsiyum Bor Hidroksit |  Sr(B(OH),),
Kalsine Numune | 01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,0,
00-041-0538 | Stronsiyum Borat Hidrat | SrB,0,.4H,0
N Numune - - -
z‘ 01-074-2316 | Stronsiyum Bor Hidroksit |  Sr(B(OH),),
Kalsine Numune | 01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,0,
NUMUNe 01-016-0495 | Stronsiyum Borat Hidrat | SrBgO;9.5H,0
5 00-016-0492 | Stronsiyum Borat Hidrat SrB,04.H,0
= Kalsine Numune |00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBsO1o
01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,0,
© Numune 00-016-0495 | Stronsiyum Borat Hidrat | srB<0,0.5H,0
= Kalsine Numune | 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBsO19
ce Numune 00-016-0495 | Stronsiyum Borat Hidrat | SrBg0;0.5H,0
= | Kalsine Numune | 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBgO1p
‘H? Numune 00-016-0495 | Stronsiyum Borat Hidrat | grg.0,,5H,0
= | Kalsine Numune | 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBsO1o
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B/Sr orani 1 ve 2 olan mineral yontem ile sentezlenmis Sr-borat numunelerinde ana faz
olarak SrB,0,4.4H,0 (PDF: 00-041-0538), ikincil faz olarak ise Sr(B(OH),), (PDF:01-
074-2316) oldugu tespit edilmistir. Aymi seklilde her iki numune i¢inde (M-1, M-2)
kalsinasyon sonrasinda tek faz olarak SrB,O, (PDF:01-084-2175) sentezlendigi
belirlenmigstir. M-4 kodlu B/Sr orant 4 olan numunenin XRD analizleri sonucunda
SrBgO10.5H,0 (PDF: 01-016-0495) ana fazinin yaninda ikincil faz olarak SrB,04.H,0O
(PDF: 00-016-0492) elde edilgi tespit edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda ise ilk
durumda elde edilen numunenin kristal faz analiz sonucu ile uyumlu olarak susuz
SrBs010 (PDF: 00-020-1190) ve SrB,0, (PDF: 01-084-2175) bilesikleri belirlenmistir.
B/Sr oram1 6, 8 ve 10 olan (M-6, M-8 ve M-10) Sr-borat numunelerinin kristal faz
analizleri incelendiginde tek faz olarak SrB¢O;0.5H,0 (PDF: 01-016-0495), kalsinasyon
sonucunda da bununla uyumlu olarak SrBgOip (PDF: 00-020-1190) susuz bilesigi
sentezlendigi tespit edilmistir. Mineral yontem ile sentezlenen Sr-borat iiretimi
incelendiginde B/Sr orani 1, 2 ve 4 i¢in elde edilen numunelerde ana fazlarin yaninda
ikincil fazlarda olustugu tespit edilmistir. B/Sr oran1 6, 8 ve 10 oldugu durumlarda ise
ana faz tek olmakla birlikte kalsinasyon sonrasinda elde edilen sonuglarin uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Fakat bunun yaninda B/Sr oran1 8 ve 10 iken elde edilen kristal faz analiz sonuglari
incelendiginde Sr-borat numunelerinde fazla bor orani elde edilen bilesik tipini
degistirmemektedir. B/Sr orani 6 olmasi durumu hem saflik hem de B/Sr oram
acisindan optimum orandir. Mineral yontem ile dretilen Sr-borat numunelerinin
kalsinasyon oncesi ve sonrasindaki XRD paternleri Sekil 5. 14, Sekil 5. 15 ve Sekil 5.
16’ da gosterilmistir.

nM-1 @ [00-041-0558 [Santiam Barate Hydrat
A, [OT07A3516 | Suonium B

n-1

Kalsine

500 — o

. L

T T
10 20

o

Position [*2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 5. 14 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmig Sr-Borat numunesinin XRD paterni
(M-1)
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M-2 rs @ [00-041-0538 [Stantium Borate Hydrate (518204 4 HzO |
® r A [01-074-2316 | Stantium Boren Hydrowide  [Sr{B(OH M2 |
Counts ®
1000 —
500 —
M-2 + e (01042175 [ Stvoriium Borste [si(B204) ]
Kalsine
2000 —
1000 — +w
o JL

10 20
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

(a)

Counts M-4 Y ® @ [00-016-0495 [Stiontium Borats Hydrate [S1BE 010.5H20 |
*

400 — @ [00-016.0452 [Stiontium Borats Hpdrats |S1B204.H20 |

200 —

200 —

100 —

M-4 *‘DD—UZD—“SU‘StIDnhum Borate [sresoio ]

Kalsine * . [071-084-2175 | Strantium Borate |sriB204]) |

800 — ®

500 —

400 —

200 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

(b)

NM-6 ’ o [00-016-0435 [ Suontium Borate Hychate [SrBE 010 .5H2 O

Counts
600 —

400 —

200 —

M-6 * [00-020-1130 [Svontum Barate [S1EE 010 |
Kalsine *

600 —

400 —

200 —

Position [*2Theta] {Copper (Cu})

(©)

Sekil 5. 15 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin XRD
paternleri (a)M-2, (b)M-4, (c)M-6
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Counts M-8 . 4 [00016 0485 [ Storlum Barale Hydrete 57 B6 010.5H2 0
800

600 — ¢
400 -} 0. ¢
. 'Y .0 . ’0 ¢ .’ . ¢
L ¢ Got00
0
M-8 * [ p0-020-1150 [ Stoniium Borate— [5188 010 |
Kalsine ¥

1000

500

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

(@)

M-lo ’ . ‘DD—m £-0435 | Strontium Borate Hydiate  |S1BE 010.5HZ 0

Counts
800 —

600 —

400 —

200+

M-10 oy [T S Barde_ [588010 |
Kalsine *

800 — * x
600 — * *

400 - % * * * k%
oo X

Position [*2Theta] (Copper {Cu))

(b)

Sekil 5. 16 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin XRD
paternleri (a)M-8, (b)M-10
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5.2.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonu¢lar1 (DTA/TG)

Cizelge 5. 6 Mineral sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin DTA/TG

sonuglari

Numune No | Reaksiyon no T; Tm Ts %M DTA-T,
1 30.00 | 144.15 | 222.02 |15.29| 143.66
\—,' 2 22202 | - |53438|4.07| 619.70
p= 3 534.38 | 572.43 | 851.16 | 6.26 | 713.65
4 851.16 | 782.14 | 960.00 | 0.30 | 839.20

1 17.35 | 62.48 | 110.33 | 224 | 2547
N 2 110.33 | 143.73 | 299.89 | 22.52| 14553
p= 3 30080 | - | 91554 | 2.26 | 625.77
4 915.54 | 872.21 | 966.09 | 0.07 | 951.64

1 32.19 | 86.50 | 300.84 |14.16| 83.81
< 2 300.84 | 412.04 | 464.06 | 2.71 | 419.22
= 3 464.06 | 562.71 | 692.75 | 2.09 | 604.86
4 692.75 | 743.87 | 799.47 | 0.06 | 745.66
5 799.47 | 912.47 | 939.37 | 011 | 912.47

1 3178 | 84.38 | 320.64 |16.21| 80.58
© 2 320.64 | 418.70 | 605.03 | 3.04 | 424.01
= 3 60503 | - |753.03|043| 73074
4 753.03 | 917.07 | 951.84 | 0.55 | 924.50

1 34.64 | 80.84 | 262.98 |18.73| 74.37

o 2 262.98 | 359.82 | 378.48 | 0.92 -
s 3 378.48 | 422.02 | 502.87 | 4.19 | 426.67
4 502.87 | 642.36 | 766.75 | 0.30 | 733.71
5 766.75 | 807.62 | 963.10 | 0.34 | 916.52

1 3355 | 81.47 | 321.96 |17.64| 90.34
S 2 321.96 | 424.01 | 479.03 | 3.87 | 420.46
= 3 479.03 | 725.73 | 807.37 | 0.26 | 705.31
4 807.37 | 919.80 | 958.11 | 0.81 | 918.29

B/Sr orani 1 olan mineral sol-jel yontemi ilen sentezlenen Sr-borat numunesinin
143.66°C’ de 1 adet endotermik, 619.70, 713.65 ve 839.20 °C sicakliklarinda 3 adet

ekzotemik reaksiyon gerceklistigi tespit edilmistir.

M-2 numunesi i¢in termal analiz sonuglari incelendiginde 145.53 °C’ de 1 adet
endotermik, 625.77 °C* de 1 adet ekzotermik, 702.01 ve 951.64 °C sicakliklarmda 2

adet endotermik reaksiyon oldugu belirlenmistir.
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B/Sr oran1 4 olan M-4 nolu numunenin DTG egrisinden 83.81, 419.22 ve 604.86 °C
sicakliklarinda 3 adet endotermik, 745.66 °C’° de 1 adet ekzotermik ve son olarak

912.47 °C sicaklikta 1 adet endotermik reaksiyon gerceklestigi tespit edilmistir.

Ayni sekilde termal 6zellikleri incelenen M-6 numunesinin 80.58, 424.01 ve 730.74 °C’
de 3 adet endotermik, 873.03 °C’ de 1 adet ekzotermik ve son olarak 924.50 °C’ de 1

adet endotermik reaksiyon olustugu tespit edilmistir.

B/Sr oran1 8 olan M-8 numunesinin termal analizi sonucunda 74.37 °C’ de 1 adet
endotermik, 426.67 ve 733.71 °C sicakliklarinda 2 adet ekzotermik ve 916.52 °C’ de

endotermik bir reaksiyon meydana geldigi belirlenmistir.

M-10 numunesinin DTA/TG analiz sonucu incelendiginde 90.34 ve 420.46 °C’ de 2
adet endotermik, 705.31 ve 918.29 °C’ de 2 adet ekzotermik reaksiyon gergeklestigi
tespit edilmistir.
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Sekil 5. 17 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglari (a)M-1, (b)M-2
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Sekil 5. 18 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin DTA/TG

sonuglar1 (a)M-4, (b)M-6
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Sekil 5. 19 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglar1 (M-10)

5.2.3 Kimyasal Bag Yapis1 Karakterizasyonu (FT-IR)

Mineral sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-norat numunelerinin kalsinasyonu sonucunda
kimyasal bag yapisindaki degisikliklerin tespit edilmesi amaci ile FT-IR analizleri
gergeklestirilmistir. FT-IR kiziltesi analiz sonuglart Sekil 5. 20 ve Sekil 5. 21’ de
gosterilmektedir. Farkli B/Sr oranlar kullanilarak iiretilen M-1, M-2, M-4, M-6, M-8 ve
M-10 nolu Sr-borat numunelerinin FT-IR analiz sonuglari incelendiginde 3360-3250
cm® band bolgesinde bulunan pikler v(O-H) uzama ve serbest su bandim
gostermektedir. 1640-1600 cm™ dalga sayisi aralign S(H-O-H) egilme serbest su
bandini, 1500-1320 cm™ dalga sayis1 araliginda tammlanan pikler ti¢ dénimlii bor
(asimetrik uzama bandini) 1250-1100 cm™ band bolgesi 6(B-O-H) egilme bandini,

1000-856 cm™ dalga sayisi araligi ii¢c doniimlii bor (simetrik uzama) bandini ve son

olarak 846-703 cm™ dalga sayisi araligi dért doniimlii (asimetrik uzama) bor bandin
temsil etmektedir.
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Sekil 5. 20 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin FT-IR
spektrumlari (a)M-1, (b)M-2, (c)M-4
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Sekil 5. 21 Mineral sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin FT-IR
spektrumlari spektrumlar1 (a)M-6, (b)M-8, (c)M-10

75



5.2.4 Taramh Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuclari

Mineral sol-jel yontemi ile farkli bor ve stronsiyum oranlarimi temel alarak iretilen
stronsiyum borat numunelerinin mikro yap1 analiz sonuglar1 Sekil 5. 22, Sekil 5. 23,
Sekil 5. 24, Sekil 5. 25, Sekil 5. 26 ve Sekil 5. 27° de gosterilmistir. Taramali elektron
mikroskopu ile gerceklestirilen analizler 1000, 2000 ve 5000 biiyiitmeli olarak farkli

bliylitme oranlari ile mikro analiz gerceklestirilmistir.

M-1 numunesi i¢in 2000 biiylitmeli mikro yapi analiz sonuglarina gore pargacik
boyutlart maksimum 18.20 um, minimum 2.14 pm’ dir. B/Sr oram1 2 olan M-2
numunesinin 2000 biiyiitmeli par¢acik boyutlart maksimum 28.36 pm iken minimum
3.18 um’ dir. M-4 ve M-6 nolu Sr-borat numuneleri i¢in 2000 biiyiitmedeki pargacik
boyutlar1 6l¢iilmiistiir. Buna gore sirasi ile maksimum ve minimum degerleri; 5.44 pum,
2.53 pym ve 7.57 pm, 1.22 pm’ dir. 8 ve 10 B/Sr oraniile iiretilen M-8 ve M-10
numunelerinin siras1 ile 5000 ve 10000 biiyiitmeli olarak parcacik boyutlari
Ol¢iilmiistiir. Bunlarda maksimum degerleri sirast ile 2.14 pm ve 9.41 pm, minimumlar1

ise 750 nm ve 3.48 pm’ dir.

4

Sekil 5. 22 M-1 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
Olctim ve 5000x biiyiitmeli)
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it it - .
Sekil 5. 23 M-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
ol¢tim ve 5000x biiyiitmeli)

Sekil 5. 24 M-4 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
ol¢tim ve 5000x biiylitmeli)

= 4 o

Sekil 5. 25 M-6 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x-
ol¢tim ve 5000x biiytitmeli)
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Sekil 5. 26 M-8 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,2000x
ve 5000x-6l¢iim biiyiitmeli)

Sekil 5. 27 M-10 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM)
(2000x,5000x,10000x ve 10000x-6l¢tim biiyiitmeli)

5.3 Pechini Sol-Jel Yontemi ile Sr-Borat Uretimi

5.3.1 Kiristal Faz Karakterizasyonu (XRD)

Pechini sol-jel iiretim yontemi kullanilarak sentezlenen Sr-borat numunelerinin B/Sr
oranlar1 Cizelge 5. 7° de gosterilmistir. Numunelerin kristal faz analizleri XRD cihazi

ile belirlenmistir. Ozet ¢izelgesi, Cizelge 5. 8’ da verilmistir.
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Cizelge 5. 7 Pechini sol-jel yontemi i¢in B/Sr oran1 ile numune numaralandirmalari

B/Sr | Numune no
1 M-1
2 M-2
4 M-4
6 M-6
8 M-8
10 M-10

Cizelge 5. 8 Pechini sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-Borat XRD analiz sonuglari

Kimyasal

XRD PDF No Bilesik Adi Formiil

00-031-1343 Stronsiyum Borat SrB30g
Z Numune 01-089-4488 Stronsiyum Borat Sr,(B20s)

01-080-1276 Stronsiyum Borat SrB;04
N 01-084-2175 Stronsiyum Borat Sr3B,06
a Numune -

00-031-1343 Stronsiyum Borat Sr(B(OH)4),
< 01-084-2175 Stronsiyum Borat SrB,04
o Numune -

01-074-1587 Stronsiyum Borat SrO(B,0s)2
i Numune 01-074-1587 Stronsiyum Borat SrO(B20s)2
;') Numune 01-074-1587 Stronsiyum Borat SrO(B,0s)2
o -

Z Numune 00-020-1190 Stronsiyum Borat SrBeO1o

Tiim B/Sr oranlar1 i¢in numunelerin XRD analiz sonuglari incelendiginde, numunelerin

amorf olduguna karar verilmistir. Bu nedenle tiim numuneler termal analizler

sonucunda belirlenen kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edildikten sonra XRD

analizleri gergeklestirilmistir. Sr-borat iiretildigi XRD paternleri ile belirlenmistir.

B/Sr oran1 1 olan Sr-borat numunesinin XRD sonucunda ana faz Sr3B,0¢ (PDF:00-031-
1343) olarak belirlenmistir. Yan faz olarak ise Sr(B,0s) (PDF:01-089-4488) ve SrB,0,

(PDF:01-080-1276) oldugu tespit edilmistir.

B/Sr oranlar1 2 ve 4 oldugu durumlarda, ana faz olarak ayn1 PDF numaralaria sahip
SrB,0, (PDF:01-084-2175) belirlenmistir. Bunlarin yaninda olusan yan fazlar
birbirinden farkli olmak tizere sirasi ile Sr(B(OH),), (PDF:00-031-1343), SrO(B,03);
(PDF: 01-074-1587) bulundugu tespit edilmistir.




PDF numarasi 01-074-1587 olan SrO(B,0s3);, B/Sr=6 ve 8 igin ana faz olarak
bulunmustur. Bunlarin yaninda herhangi bir yan faz ise gérilmemistir. B/Sr=10 olan
Sr-borat numunesinde ise tek faz olarak bir susuz numunesi olan SrBsO;o (PDF:00-020-
1190) ana faz sekliyle belirlenmistir. Pechini sol-jel methodu ile sentezlene Sr-borat

numunelerinin XRD paternleri Sekil 5. 28 ve Sekil 5. 29’ de gosterilmistir.
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o0 —|
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800 — Kalsine o (000311343 Strontium Borate |s2B208
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400 —

200 —
o T
10 20 20 40 50
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Sekil 5. 28 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin XRD
paternleri (a)P-1, (b)P-2, (c)P-4
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Sekil 5. 29 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin XRD
paternleri (a)P-6, (b)P-8, (c)P-8
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5.3.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuclar1 (DTA/TG)

Cizelge 5. 9 Pechini sol-jel yontemi ile iiretilen Sr-Borat numunelerinin DTA/TG

sonuglari

Numune No | Reaksiyon no T; Tm T; %M | DTA-T,

1 30.00 | 78.51 | 208.16 | 1.58 -
- 2 208.16 | 338.70 | 406.61 | 17.66 | 326.47
a 3 406.61 | 455.12 | 559.20 | 29.12 | 457.06
4 559.20 | 598.00 | 699.43 | 6.22 | 644.12
5 699.43 | 774.40 | 946.39 | 8.34 | 765.88

1 30.00 | 95.12 | 201.18 | 2.27 -
~ 2 201.18 | 342.64 | 450.88 | 42.06 | 342.35
o 3 450.88 | 507.65 | 645.46 | 23.61 | 517.06
4 645.46 | 679.00 | 785.08 | 3.83 | 677.65
5 785.08 | 810.47 | 960.07 | 1.77 | 809.12

1 30.00 | 53.96 | 37.10 | 0.76 -

< 2 53.96 | 246.53 | 95.67 | 3.70 -
o 3 246.53 | 696.44 | 420.46 | 24.62 | 340.59
4 696.44 | 832.21 | 954.68 | 12.08 | 833.10

1 31.22 | 88.95 | 225.62 | 2.31 -
© 2 225.62 | 354.66 | 434.28 | 20.88 | 357.30

a 3 434.28 | 467.28 | 723.20 | 8.95 -
4 723.20 | 833.42 | 860.53 | 10.75 | 833.42
5 860.53 | 946.80 | 965.75 | 10.28 | 946.80

1 30.00 | 94.41 | 184.41 | 3.17 -

. 2 184.41 | 224.12 | 262.06 | 2.37 -
a 3 262.06 | 360.08 | 523.24 | 26.37 | 360.88

4 523.24 | 581.47 | 703.24 | 3.06 -
5 703.24 | 821.47 | 899.12 | 10.36 | 826.76

o 1 31.87 | 100.72 | 194.85 | 2.00 -
N 2 194.85 | 369.47 | 699.84 | 24.31 | 371.24
. 3 699.84 | 827.40 | 931.40 | 3.58 | 831.82

P-1 nolu numunenin DTA egrisi incelendiginde 4 adet ekzotermik reaksiyon
gerceklestigi belirlenmistir. Bu reaksiyonlarin sicakliklari sirast ile 326.47, 457.06,
644.12 ve 765.88 °C’ dir. Fakat DTG egrisi incelendiginde ise en basta 78.51 °C’ de bir
reaksiyon oldugu goriilmektedir. B/Sr oran1 2 olan P-2 nolu numunenin termal analizi
sonucunda DTG egrisinden 95.12 °C’de bir reaksiyon olustugu ve DTA egrisinden
342.35, 517.06, 677.65 ve 809.12 °C sicakliklarinda 4 adet ekzotermik reaksiyon
gerceklestigi tespit edilmistir.
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Microvot Endo Down (uY)

P-4 numunesinin DTG egrisinden 53.96 ve 246.53 °C’ de 2 ayri reaksiyon gergeklestigi
bunun yaninda DTA 340.59 °C’de 1 adet ekzotermik ve 833.10 °C’ de 1 adet
ekzotermik reaksiyon gerceklestigi tespit edilmistir. DTG egrisinden 88.95 °C ve
467.28°C’ de iki ayr reaksiyon oldugu, DTA egrisi analiz edildiginde ise bunlarm
yaninda P-6 numunesinin 357.30 ve 833.42 °C’ de 2 adet ekzotermik, 946.80 °C’ de 1
adet endotermik reaksiyon olustugu tespit edilmistir. P-8 numunesinin termal analiz
sonuglar1 incelendiginde 5 adet reaksiyon tespit edilmis ve bunlarda 360.88 °C’ de
gerceklesenin ekzotermik, 826.16 °C’de gerceklesenin ise endotermik oldugu tespit
edilmistir. Son olarak B/Sr oran1 10 olan P-10 numunesinin termal analizinde elde

edilen grafiklerden 3 adet reaksiyon oldugu tespit edilmis ve 371.24 °C’ deki reaksiyon
ekzotermik gerceklesirken 831.82 °C’ de reaksiyon endotermiktir.
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Sekil 5. 30 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglart (a)P-1, (b)P-2
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Sekil 5. 31 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmig Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglari (a)P-4, (b)P-6,(c)P-8
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Sekil 5. 32 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin DTA/TG
sonuglari (P-10)

5.3.3 Kimyasal Bag Yapis1 Karakterizasyonu (FT-IR)

Pechini sol-jel yontemi ile 1, 2 ,4 ,6 ,8 ve 10 B/Sr oranina gore iiretilen stronsiyum borat
bilesiklerinin kimyasal bag yapisindaki degisikliklerin karakterize edilmesi amaci ile
FT-IR kizilotesi analizleri gergeklestirilmistir. Yalnizca kalsine numunelerin FT-IR

analizleri gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil 5. 33 ve Sekil 5.34° de gosterilmistir.

P-6, P-8 ve P-10 kalsine numuneleri i¢in 3600-3200 cm™? band bolgesinde bulunan
pikler v(O-H) uzama ve serbest su bandin1 géstermektedir. Tiim kalsine numuneler i¢in
1450-1410 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunan tanimlanan pikler {i¢ doniimlii bor
(asimetrik uzama bandini), 1250- 1130 cm™ band bolgesi 8(B-O-H) egilme bandini
temsil etmektedir. P-4, P-6, P-8 ve P-10 kallsine numuneleri igin 1050-850 cm™ dalga
sayist araligl ii¢ doniimlii bor (simetrik uzama) bandini ve 820-700 cm™ dalga sayist

aralig1 dort dontimlii (asimetrik uzama) bor bandini temsil etmektedir.
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Sekil 5. 33 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunelerinin FT-IR
spektrumlari spektrumlari (a)P-1, (b)P-2, (c)P-4
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Sekil 5. 34 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis Sr-Borat numunesinin FT-IR
spektrumu (a)P-6, (b)P-8, (c)P-10

87

650,0



5.3.4 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuglari

Pechini sol-jel yontemi ile farkli bor oranlarinda sentezlenen stronsiyum borat

numunelerinin mikro yapilari farkl biiyiitme oranlari ile analiz edilmistir.

P-1 numuesi i¢in 10000 biiyiitmeli 6l¢iim soucunda parcacik boyutu maksimum
739.85nm ve minimum 395.53 nm’ dir. 5000 biiyiitmeli P-2 numunesinin pargacik
boyutlart maksimum ve minimum olarak sirasi ile 1.73 pm, 1.28 um’ dir. B/Sr orani1 4,
6, 8 ve 10 olan (P-4, P-6, P-8 ve P-10) stronsiyum borat numunelerinin pargacik
boyutlar1 5000 biiyiitme ile dl¢lilmiistiir. Maksimum pargacik boyutu sirasi ile 1.19 pm,
5.92 pm, 3.49 um ve 3.36 pm, minimum pargacik boyutlari ise; 964.12 nm, 877.85 nm,
1.04 pm ve 707.55 nm’dir.

Sekil 5. 35 P-1 numunesinin mikro yapi karakterizasyonu (SEM) (2000x,5000x,10000x
ve 10000x-6l¢tim biiyiitmeli)

Sekil 5. 36 P-2 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x
ve 5000x-6l¢iim biiytlitmeli)

88



. ; i
- Ty o, J X o ;
Sekil 5. 37 P-4 numunesinin mikro yapi1 karakterizasyonu (SEM) (2000x,5000x,10000x
ve 10000x-6l¢lim biiyiitmeli)

Sekil 5. 38 P-6 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x
ve 5000x-6l¢iim biiyiitmeli)

Sekil 5. 39 P-8 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x
ve 5000x-6l¢iim biiyiitmeli)
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Sekil 5. 40 P-10 numunesinin mikro yap1 karakterizasyonu (SEM) (1000x,2000x,5000x

ve 5000x-6l¢iim biiyiitmeli)
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Tiirkiye bor rezervleri agisindan bakildiginda diinyada lider konumdadir. Son yillarda
gelisen teknolojiler ile birlikte bor tirlinleri uzay ve hava araglari, niikleer uygulamalar,
askeri araclar, yakitlar, elektronil ve iletisim sektorii, tarim, cam sanayi, Kimya ve
deterjan sektorii, seramik ve polimerik malzemeleri nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji
sektorli, metalurji ve insaat gibi 500° e yakin alanda kullanilmaktadir. Fakat bunlarin
biiylik ¢ogunlugu cam, seramik, tarim ve deterjan sektorlerinde kullanilmaktadir. Pek
¢ok teknolojik proseste kullanilabilmekte olan, ticari agidan 6nemli metal boratlarin
{iretiminin {ilkemizde arttirilmasi gerekmektedir. Ulkemizde 2014 yili itibari ile halen
herhangi bir stronsiyum borat dahil olmak iizere herhangi bir metal boratin iiretimi

gerceklestirilmemektedir.

Bu tez ¢alismasinda, Mineral ve Pechini sol-jel yontemleri ve geleneksel hidrotermal
yontem kullanilarak potansiyel bir dogrusal olmayan optik malzeme olan SrByOy
bilesiklerinin iiretimi gerceklestirilmistir. Farkli B/Sr, sicaklik ve iiretim yontemleri ile
tiretilen SrBxOy bilesiklerinin yapisal karakterizasyonu XRD, DTA/TG, FT-IR ve SEM
analiz yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. SrBxOy bilesiklerinin tek fazli ve
yiiksek saflikta iiretim mekanizmasi incelenmistir. Bu ¢aligmalar neticesinde asagidaki

sonuglar elde edilmistir:

1. Geleneksel hidrotermal yontemde B/Sr oranlarinin 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 oldugu farkli
iretim denemeleri gerceklestirilmis ve yapisal karakterizasyon sonucunda tek fazli ve
saf SrBxOy bilesiklerinin {iretiminin gerceklestirilemedigi belirlenmistir. Bu sebepten

dolay1 dogrusal olmayan optik uygulamalarda kullanilmas: 6nerilmemistir.
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2. Mineral sol-jel iretim yontemi ile sentezlenen SrByO, bilesiklerinin yapisal
karakterizasyonlar1 sonucunda tek fazli ve yiiksek saflikta SrBgOqg bilesigi elde etmek
i¢in en uygun B/Sr oraninin 6 oldugu tespit edilmistir. B/Sr oranindaki degisikliklerin
son iriin bilesimini, termal 6zelliklerini, yiizey morfolojisini etkiledigi belirlenmistir.
B/Sr oranlarinin 1, 2, 4, 8 ve 10 oldugu durumlarda elde edilen iiriinde ana fazlarin

yaninda ikincil ve yan fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

3. Pechini sol-jel yontemi ile B/Sr:4 ve 6 oranlarinda gerceklestirilen iretimlerde
SrB40O7 ve B/Sr:10 oldugu durumda ise SrBgO1p olmak iizere iki farkli saf ve tek fazl
SrBxOy bilesikleri sentezlenmistir. Diger B/Sr oranlarinda farkli kristal sistemlerde

olusan birden fazla SrBxOy bilesikleri olusmustur.

4. Hidrotermal yontemi ile tiretilen SrB,Oy bilesiklerinin termal analiz sonuclari
incelendiginde B/Sr oraninin degisiminin elde edilen bilesiklerin termal davranislarini
etkiledigi belirlenmistir. Bununla beraber 950°C sonrasi kiitle azalisina neden olan bir

termal degisim tespit edilmemistir.

5. Hidrotermal yontem ile iiretilen bilesiklerin yiizey morfolojisi incelendiginde

ortalama 3.25 um’ dir.

6. Mineral sol-jel yontemi ile iiretilen SrB,Oy bilesiklerinin termal analizi sonuglari
degerlendirildiginde B/Sr orani degisimi sonug {irlinlin termal davranislarini etkiledigi
ve son kiitle azalisina karsilik gelen reaksiyon sicakliginin 963°C oldugu tespit

edilmistir.

7. Mineral sol-jel yontemi ile {iretilen SrByOy bilesiklerinin yiizey morfolojisi

incelendiginde ortalama 4.96 pum oldugu belirlenmistir.

8. Pechini sol-jel yontemi ile tiretimi gerceklestirilen SrByOy bilesiklerinin termal analiz
sonuglarindan B/Sr orani degisiminin elde edilen bilesiklerin termal davranislarini
etkiledigi tespit edilmistir. Bunla beraber 965°C sonrasinda kiitle degisimi gerceklesen

bir reksiyon tespit edilmemistir.

9. Pechini sol-jel yoéntemi ile diretilen SrByOy bilesiklerinin yiizey morfolojisi

incelendiginde ortalama 1.57 pm’ dir.

Bu tez caligmasinda, dogrusal olmayan optik malzeme o6zelligi tasiyan stronsiyum
boratin(SrBxOy) Mineral ve Pechini olmak iizere iki farkli sol-jel yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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Yapisal karakterizasyon sonuglari neticesinde tek fazli Sr-B-O yapisinin Mineral sol-jel
yontemi ile SrBgO10, Pechini sol-jel yontemi ile SrB4O; ve SrBgO1o kimyasal yapili
bilesikleri iretilmistir. Yiksek verimli ve tek fazli SrB,Oy bilesiklerinin geleneksel
hidrotermal iiretim yontemi ile iiretilemedigi tespit edilmis olup, dogrusal olmayan
optik malzeme olarak kullanilmasi hedeflenen SrBxOy bilesiklerinin uygulama
kolayligi, ¢evreye duyarliligi ve diisilk maliyet avantajlarindan dolay1r Mineral sol-jel

yontemi ile iiretimi Oonerilmektedir.
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