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OZET

YAPAY BORASIT SENTEZLENMESi ve KARAKTERIZASYONU

Tugba IBROSKA

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

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

Maden gesitliligi bakimindan dinyanin 6nde gelen (lkelerinden olan Turkiye,
madencilik ¢alismalarinda ve madencilikle gecimde diinyada ilk siralarda bulunan bir
Ulkedir. Madenciligin bukadar gelismis oldugu bir (ilkede madenlerin 6zelliklerinden
yararlanip teknolojinin ilerlemesi yoniinde calismalarin yapilmasi dogal bir durumdur.
Turkiye’deki madenlerin basinda ise diinya rezervinin %73’lik payina sahip oldugu bor
minerali bulunmaktadir. Bor mineralinin gerek fiziksel gerekse kimyasal 6zellikleri
endustriyel alanda kullanimini buylk 6lglide arttirmistir. Birgok Griinde hammadde
olarak kullanilmasi planlanan borun saf olarak elde edilmesi olduk¢a zor olmakla
birlikte ¢cok pahalidir.

Bor bilesiklerinin dnemli bir grubu olan magnezyum boratlar yiksek bor igeriginden
dolaylr sanayi sektoriinde aranilan hammaddelerden biridir. Magnezyum borat
bilesikleri dogal yollarla elde edildigi gibi laboratuvar ortaminda sentetik olarak da elde
edilebilmektedir. Laboratuvar ortaminda 3 farkli yéntemle magnezyum borat bilesikleri
elde edilmektedir. Bu yontemler; termal sentez (kati hal yéntemi), hidrotermal sentez
ve mikrodalga yontemidir. Termal yontemde hammaddeler yiksek sicaklik firininda
hava veya inert ortamda reaksiyona sokulmasi prensibine dayanmaktadir. Hidrotermal
yontemde magnezyum ve bor kaynagl sivi ortaminda sicaklik etkisiyle reaksiyonunu
tamamlamaktadir. Mikrodalga yonteminde ise magnezyum ve bor kaynagi mikrodalga
isinlari altinda belirlenen siirelerde reaksiyona sokulmaktadir.
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Yapilan bu tez ¢alismasinda magnezyum oksit (MgO), magnezyum kloriir hekzahidrat
(MgCl,.6H,0) ve boroksit (B,03) hammadeleri kullanilarak, kati hal yontemiyle klor
icerikli magnzeyum borat ailesinden saf borasit sentezi amaglanmigtir. Teorik reaksiyon
oranlari, reaksiyon sicakhgi, hammaddeler ve reaksiyon stireleri degistirilerek optimum
sartlarda saf borasit eldesi tamamlanmistir. Deneysel g¢alismalari XRD, FT-IR ve SEM
analiz sonuclari ile yorumlanmistir. Saf borasit eldesi calismasinda daha iyi sonuclara
ulasmak amaciyla hammaddelerden magnezyum klorir hekzahidrati 2 katina ¢cikartmak
veya hammaddelerden magnezyum oksiti ¢ikartip 2 hammaddeyle analizi
gerceklestirmek gibi yontemlere de basvurulmustur.

Tim denemeler ve analizler sonucunda saf borasit eldesi basariimistir. XRD analizinde
en yuksek skorla elde edilen, FT-IR analizinde ise saf borasit karakteristik pikleriyle en
¢ok benzerlik gosteren Grin, magnezyum kloriir hekzahidrat ve boroksit
hammaddelerinden yapilan, 600°C sicaklikta 1 saatte gergeklesen reaksiyon sonucu
olusmustur. 01-071-0750 koduyla tanitilan saf borasit mineralinin daha sonra SEM
analizi ile tanecik boyutuna bakilmis ve nano boyutta oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum borat, Borasit, Magnezyum Kloriir Hekzahidrat,
Boroksit, Magnezyum Oksit, XRD, FT-IR, SEM.
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ABSTRACT

BORACITE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

Tugba iBROSKA

Department of Chemical Engineering

M.Sc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Of the world's leading countries in terms of mineral diversity, Turkey, mining operation
in the world is a country located in the first rank. In a country where mining is
advanced so take advantage of the characteristics of mining works towards the
advancement of technology is a natural condition to be done. Boron, is ranked first in
the minerals extracted in Turkey. In addition, Turkey has some 73% of the world’s
boron reserves. Physical and chemical properties of boron, greatly inreased the use of
boron. Boron is planned to use as a raw material for many products and also as pure
boron is quite difficult and very expensive to obtain.

Magnesium borates, which is important group of compounds of boron, are one of the
sought after raw materials, due to high boron content, in industrial sector. Magnesium
borate compounds as obtained by natural means also be produced synthetically in a
laboratory. Magnesium borate compounds are obtained by 3 different methods in
laboratory. These methods; thermal synthesis (solid-state method), hydrothermal
synthesis and microwave method. Thermal method: raw materials are reacted in the
air or inert atmosphere in high temperature furnace. Hydrothermal method:
magnesium and boron sources are complete reaction with temperature effects in
liquid medium. Microwave method: magnesium and boron source are reacted under
microwave radiation.

In this thesis, magnesium oxide (Mg0O), magnesium chloride hexahydrate (MgCl,.6H,0)
and boron oxide (B,03) was used as raw materials, pure boracid is aimed to synthesize
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by solid state metod. Pure boracid was prepared by different theoretical reaction rate,
reaction temperature, reaction time and raw material. Experimental studies are
interpreted by XRD, FT-IR and SEM analysis results. Also in this study, using different
amounts of magnesium chloride hexahydrate or magnesium oxide-free analysis
methods were also applied to achieve better results.

Pure boracid were obtained in all experiments and analysis. The best products
obtained in 1 hour at 600°C has occurred from magnesium chloride hexahydrate and
boron oxide. SEM analysis was conducted to 01-071-0750 coded obtained pure boracid
mineral and it was determined that nano-sized.

Keywords: Magnesium borate, Boracid, Magnesium chloride hexahydrate, Boron
oxide, Magnesium oxide, XRD, FT-IR, SEM.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Dogada saf olarak bulunmayan, farkli elementlerle bilesikleri halinde bulunabilen bir
element olan bor, mevcut 6zellikleri nedeniyle Diinya lGzerinde oldukga 6nemli bir yere
sahiptir. Diinyanin en blylk bor rezervine sahip olan Tirkiye, Diinya bor rezervinin
%73’luk payina sahiptir [1]. Turkiye’de bilinen bor yataklar 6zellikle Kirka/Eskisehir,
Bigadic/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kitahya’da bulunmaktadir. Tirkiye’de
rezerv acisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal ve kolemanittir [2]. Bor
minerallerinin alt grubu olan magnezyum boratlar yiksek korozyon direnci, yliksek isi
direnci gibi Ozelliklerle sanayi alaninda oldukg¢a genis bir yere sahiptir. Magnezyum
boratlar dogal olarak bulundugu gibi sentetik yolla da Uretilebilirler. Dogal olarak
bulunan magnezyum boratlara genellikle tuzlu gollerde rastlanmaktadir. Tiirkiye'de
bulunan bor minerali yataklarinda magnezyum boratlarin ¢ok olmadigi bilinmektedir.
Bu nedenle magnezyum borat sentezi lizerinde ¢alisiimasi gereken bir konu haline
gelmistir. Klor icerikli magnezyum boratlar ise magnezyum boratlarin tiim 6zelliklerini
tasimanin  yaninda ayrica deterjan sanayinde temizlik ajani olarak da

kullanilabilmektedir [3].

1.2 Tezin Amaci

Yapilan bu yilksek lisans tez calismasinda bor minerali, bor mineralinin kullanim
alanlari, Tirkiye ve dinyadaki yeri, bor minerallerinin c¢esitliligi hakkinda arastirmalar

yapilmis, daha sonra bor minerali cesitlerinden biri olan, Tirkiye’de az bulunan ve



birgok dnemli kullanim alaninin oldugu bilinen ve lzerinde galisiimasi gereken bir konu
olan magnezyum boratlar incelenmistir. Bu dogrultuda magnezyum borat grubundan
olan borasit lretimi hedeflenmistir. Uretimin gerceklestirilmesinde termal yéntem
tercih edilmis olup bu Uretimin gergeklestirilmesi sirasinda tretim igin gerekli optimum
parametrelerin elde edilmesi, boylece en ekonomik, cevre dostu ve sanayiye
uyarlanabilirligi yliksek bir Gretim gerceklestiriimesi amaglanmistir. Bu amagla
literatlirde bulunan daha 6nceki calismalar, yayinlar ve patentler incelenmistir. Daha
sonra deneysel ¢alismalara baslanarak hammaddeler belirlenmis; magnezyum kaynagi
olarak magnezyum oksit (Mg0), klor kaynagl olarak magnezyum klorir hekzahidrat
(MgCl,.6H,0), bor kaynagl olarak ise boroksit (B203) kullanilmistir.  Yapilan
denemelerle en uygun hammadde oranlari, en uygun sicaklik, en uygun sire
degerlerinin elde edilmesi ve elde edilen Urlinlerin tanecik boyutlarinin ve tanecik

sekillerinin incelenmesi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Yaptigimiz calismada termal yontem ile sicaklik, konsantrasyon, ortam ve slirenin etkisi
dikkate alinarak termal yontem ile klor icerikli magnezyum borat yani borasit elde
etmek hedeflenmistir. Boylece Tirkiye’de az bulunan ve bircok farkh endustride
kullanilabilen énemli bir hammaddenin ekonomik bir sekilde lretimi saglanmis olup

ithalatina gerek kalmayacak ve bu da lilkemize ekonomik bir katki saglamis olacaktir.



BOLUM 2

BOR MINERALI

Periyodik tablonun Gclnci grubunun basinda bulunan, atom sayisi 5, atom agirligi
10.82, ozgul agirhgr 2.84 g/cm3 olan bor elementi kendi grubunun yegane nonmetalik
elementidir. U¢ adet dis elektronu mevcut olup silisyum ile benzerlik gdsterir [4]. Cok
sert ve Isiya dayanikl olan bor elementi dogada 150'den fazla mineralin yapisi iginde
yer almasina ragmen; ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkil etmis olarak bulunur [5].
Yerylzunin 51. yaygin elementi olan bor, yerylziinde toprak, kayalar ve suda yaygin
olarak bulunmaktadir. Topragin bor icerigi genelde 10-20 ppm, deniz suyunda 0.5-9.6
ppm, tath sularda ise 0.001-1.5 ppm araligindadir. Yiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijenle baglanmis bilesikleri olarak daha
cok Turkiye ve Amerika’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu

bolgesinde bulunmaktadir [6].

Bor elementi bos bir p orbitaline sahip oldugu icin elektronca fakirdir. Bu nedenle
genelde lewis asidi olarak davranir, baska bir deyisle elektron zengini bilesiklerle
kolayca baglanarak elektron ihtiyacini giderir. Ayrica bor, metal olmayan elementler
arasinda en dislk elektronegativiteye sahip oldugundan reaksiyonlarda genelde

elektronlarini kaybeder, baska bir deyisle ylikseltgenir [7].

Bor 2.33 g/cm3 yogunluklu kristal ve 2.3 g/cm3 yogunluklu amorf olmak lizere dogada
iki sekilde bulunur [8]. Amorf bor siyah veya kahverengi toz seklinde, kristal bor ise sert

ve kirilgandir [9]. Kristal haldeki elementel borun elde edilmesi i¢in ylksek basing ve


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektronegativite&action=edit&redlink=1

sicakhk gereklidir. Kristal bor, fiziksel 6zellikleri bakimindan daha tercih edilir 6zelliklere

sahiptir [10].

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir ve 800°C ve Usti sicakliklarda ylikseltgenerek
farkh oksitler olusturur. Sulu ortamda ¢6zliinmeyen bor, kaynatildiginda oksitlerine ¢ok
az donerek yavasca ¢ozinlr. Bor, nitrik asit haricinde 12 mineral asitlerine karsi da
oldukga dayanikhdir. Bor oksitleri veya elementel bor, komir tozu gibi karbonlu
bilesiklerle havasiz ortamda 1250-1600°C gibi yiksek sicakliklarda isleme tabi
tutuldugunda bor karbire doner. Ayrica, elmastan sonra bilinen en sert malzeme olan
kiibik bor nitrliri olusturmak igin ylksek basing ve yliksek sicakhk gibi ilave sartlar

gerekir [11].

Bor elementinin dis yoriingesinde 3 tane elektron bulundugundan 3 tane bag yapabilir.
Bor kristalinin birim hicresinde 12 bor atomu yer almaktadir. 12 bor atomu iceren
birimlerin birbirine farkli baglanmasiyla tg¢ farkli kristal yapi meydana gelir. Bu kristal
yapilar; alfa-rombohedral, tetragonal ve beta-rombohedral yapilardir [10]. Alfa ve beta
rombohedral formlar en ¢ok calisiimis olan kristalin polimorflaridir. Alfa rombohedral
striktidr 1200°C'nin Uzerinde bozulur ve 1500°C’de beta rombohedral form olusur.
Amorf form yaklasik 1000°C’nin lizerinde beta rombohedrale donlsir ve her tirli saf
bor ergime noktasinin lzerinde isitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral

forma dondsar [12].

Sekil 2. 1 Bor elementinin kristal yapisi [10]

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane blyukliGgline baghdir. 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 Urlinler olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrayona ve sicakliga
bagh olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana lrlin olarak borikasit olusur

[12].

Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum filamenti vasitasiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmalariyla elde edilmektedir. Kimyasal olarak ametal bir
element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve HCI/HF asitler ile soy davranis
gostermektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek,
boroksit (B,03), ayni kosullarda nitrojen ile bornitrit (BN) , bazi metaller ile magnezyum
borit (Mgs3B,) ve titanyum diborit (TiB,) gibi endustride kullanilan bilesikler
olusturabilmektedir [13].

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

Atom agirhgi (g/mol) 10.81 +0.005
Kaynama noktasi (°C) 2500
Yogunluk (g/cm?) 2.34
Oksidasyon katsayisi 3
Elektronegatifligi 2

iyonlasma enerijisi (kcal/g atom) | 191

Sertligi (Mohs) 9.3
Atom yaricapi (nm) 0.98
Flazyon isisi (kcal/g atom) 5.3

Buharlasma isisi (kcal/g atom) 128

Kristal yapisi Hekzagonal




Bor yanicidir ve tutusma sicakhigi yliksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati Girlin vermesi ve cevreyi kirletecek emisyon agiga ¢cikarmamasi gibi

bir 6zellige sahip oldugundan dolayi kati yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir [6].

2.1 Kullanim Alanlari

Bor, dogada tiim canlilarin yasantisini devam ettirmesi icin vazgegilmez elementlerden
birisidir. Bunun yaninda; bor diinyada en yaygin kullanim alanina sahip olan

elementlerin basinda gelmektedir [14].

Tekdlize ve cok spesifik kimyasal karakteristiklerinden dolayi, oOzellikle 2. Diinya
Savasi’ndan sonra, bor kimyasinin hizla gelismesi sayesinde, bugilin konsantre, rafine
Uriin ve nihai Uriin seklinde, en az 200'lUnde alternatifsiz olmak (izere, 250'yi askin
kullanim alani olusmustur. Bor, ilave edildigi malzemelerin katma degerlerini
ylkseltmekte, bu nedenle buglin sanayiinin tuzu olarak adlandiriimaktadir. Gelisen
teknolojiler, bor kullanimini ve bora bagimliligi artirmakta, borun stratejik mineral olma

ozelligi giderek daha da belirginlesmektedir [13].

Bor drlinleri; uzay ve hava araglari, nukleer uygulamalar, askeri araglar, yakitlar,
elektronik ve iletisim sektord, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektori, seramik ve
polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektori, metalurji ve insaat

gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [1].
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Sekil 2. 2 Cesitli bor Grlinlerinin kullanim alanlari [1]

Cam sanayii

Seramik sanayii

Temizleme ve beyazlatma sanayii
insaat ve cimento sanayii
Yanmayi onleyici (geciktirici) maddeler
Nikleer uygulamalar

Enerji sektori

Makine ve metalirji

Savunma sanayi

Tarim

Atik temizleme

Yakit

Saghk

Diger kullanim alanlari
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Sekil 2. 3 Bor tiiketiminin nihai kullanim oranlarina gére dagilimi[1]

2.1.1 Cam Sanayii

Cam sektori (cam elyafi ve borosilikat cam) borun en fazla kullanildigi sektérdir. Batin
diinyada bor kullaniminin %42’si cam endistrisindedir. Bor oksit; borosilikat camlar,
tekstil cam elyafi ve yalitim cam elyafinin 6nemli bir bilesigidir. Bu lg¢ Urin cam
endustrisinde bor bilesiklerinin ana tiiketim yeridir. Dliz cam ve konteyner cam gibi
bircok trlinde az miktarda bor bilesikleri bulunabilir. Bor oksit, susuz boraks, borik asit
gibi bor bilesikleri halinde veya boraks ya da kolemanit gibi mineraller seklinde cama
katilir. Bor oksit, ¢cok kuvvetli bir cam yapicidir. Diger bir ifade ile devitrifikasyonunu

(kristallenme) 6nler. Genlesmeyi diislirdiiglinden 1sil soklara dayanimi artirir [10], [15].

Yalitim cam elyafi Uretiminde ergimis cama %7 borik asit verecek sekilde boraks
pentahidrat veya Uleksit, probertit katiimaktadir. Maliyete bagli olarak sulu veya susuz
tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Arzulanan
yalitim derecesine gore cesitli spesifikasyonlar tanimlanir. Roll, loft veya slinger halinde
imal edilmektedir. Binalarda yalitim amaciyla kullaniimaktadir.  Hafifligi, fiyatinin
dislikligl, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliigi nedeniyle
plastiklerde, sinai elyaf vb. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf, kullanildigi
malzemelere sertlik ve dayanikhlik kazandirmaktadir. Yapilan arastirmalar cam elyafin

kullanim alaninin genisleyecegini géstermektedir [15].



Borosilikatli camlarin aside ve g¢izilmeye kargi direnci vardir. Cama bu 0zelligi
kazandiran, Istlya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve
devitrifikasyonunun 6nlenmesini saglayan bor; camin yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Cam tipine bagl olarak; cam eriginin %0,23 ile %0,50'si
bor oksitten olusmaktadir. Genellikle cama boraks, kolemanit, borik asit halinde karma

olarak ilave edilmektedir [15].

2.1.2 Seramik Sanayii

Seramik sanayisinde bor minerali ve Urlinleri cogunlukla seramik siri ve porselen emaye
yapiminda frit Uretimi asamasinda kullaniimaktadir. Emayelerin vizkozitesini ve
doygunlasma isisini azaltan borik oksit %20've kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle
emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Bazi
hallerde borik asit veya susuz boraks da kullanilir. Seramik karo kaplama, siis ve sofra
malzemeleri Ureticilerinin Gretimlerinde kullandiklari sir'in ana hammaddesi frit'tir. Bor
Urdnleri de fritin en 6nemli hammaddeleri olup, seramik sektori Grlinler maliyetlerini

etkilemektedir [16].

2.1.3 Temizleme ve Beyazlatma Sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop oldiricl (jermisit) ve su yumusaticisi etkisi nedeniyle
%10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini arttirmak igin toz deterjanlara %10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara
katilan sodyum perborat aktif bir oksijen kaynagl oldugundan etkili bir agarticidir.
Perboratlarin gamasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak ve soguk su
kullanimina baghdir. Clinkii perboratlar ancak 55°C'in Gstlinde aktif hale gecerler. 40°C
sicakhkta etkinligi disiuk olan perboratlarin disik sicaklikta etkinligi artirmak igin
yikama siresi veya agartici miktari artirilabilir. Ginimizde perborat agarticilarin 40°C

sicakliktaki etkinligini artirmak icin aktivatorler (TEAD gibi) kullaniimaktadir [10], [17].

Diinyada kullanilan diger bir agartici malzeme de sodyum hipoklorittir. Agarticilar
(perborat ve hipoklorit), oksidasyon (elektronlarin bir atom ya da molekilden

ayrilmasini saglayan kimyasal tepkimedir) ile lekeleri uzaklastirir. Agartma aktivatori



TEAD (tetraacetyl ethylene daimine) veya sodyum tuzlari, dusik sicaklikta agartma

verimini artirmak igin kullanihr [10].

Cizelge 2. 2 Sodyum perborat ve sodyum hipoklorit agarticilarinin karsilastirmasi [10]

Sodyum perborat | Sodyum hipoklorit
Etken madde Oksijen Oksijen
Sicakhk (40°C) Etkinligi dustk Etkinligi yuksek
Kumasa etkisi Gok az zarar Gok fazla zarar
Renklere etkisi | Cok az zarar Cok fazla zarar

2.1.4 insaat ve Cimento Sanayii

insaat ve c¢imento sanayiinde; cimento icin dayaniklilik artirici ve izolasyon &zelligi
saglamasi agisindan kullanilmaktadir. Ayrica bor katkili ¢imentonun diger ¢imentoya
gore daha dayanikli oldugu ve daha hizli sogudugu kanitlanmis ve bu o6zelligi sebebiyle
yol ¢alismalarinda, tiinellerde ve barajlarda kullanimi 6nem kazanmistir. Ayrica disuk
hidratasyon sisi  nedeniyle tip gecitlerde, barajlarda ve koprilerde de

kullanilabilmektedir [10].

2.1.5 Yanmayi Onleyici (Geciktirici) Maddeler

Borik asit ve boratlar sellilozik maddelere, atese karsi dayaniklilk saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekillerini uzaklastirirlar ve olusan kémdurin
ylzeyini kaplayarak daha ileri bir yanmayi engellerler. Atese dayanikli madde olarak

sellilozik yalitim maddelerinin kullanimi borik asit tiketiminin artmasina yol agmstir.

Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi oOnleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amacg icin kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoboratlar gelir [15].
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2.1.6 Niikleer Uygulamalar

Nikleer uygulamalarda, borun nétron sogurma glicliniin ¢ok yiksek olmasi sebebiyle
atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbirler ve titanbor alasimlari
kullanilmaktadir. Reaktdr aksamlari, nétron sogurucular, reaktér kontrol cubuklari,
nikleer kazalarda glivenlik amagh ve nukleer atik depolayici olarak kullanilmaktadir
[18]. 2300°C’lik yiiksek erime sicakligi ve kimyasal dayanimi reaktor tekniginde avantajli

bir durumdur [10].

2.1.7 Enerji Sektori

Termal storage pillerindeki, sodyum sulfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi giinimuzin gines enerjisini depolayip, gece i1sinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu takdirde
gunes isinlarini emerek, evlerin i1sinmasini saglayabilmektedir. Ayrica, bor, demir ve
nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu gliclii manyetik Griin; bilgisayar disk striclleri, otomobillerde direk

akim motorlari ve ev esyalari ile portatif giic aletlerinde kullanilmaktadir [15].

2.1.8 Makine ve Metaliirji Sanayii

Makine ve metalirjide; bor kimyasallari yiiksek sicakliklarda diizgin, yapiskan,
koruyucu ve temiz bir sivi olusturma 6zelliginden dolayi, koruyucu bir clruf olusturucu
ve erimeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle geligin sertligini artirici
madde olarak tercih edilmektedir. Bor, makina/metallrji sanayisinde demir esash
malzemelerden yapilan makine pargalarinda elemanlarin asinmaya, ylzey basincina,
korozyona karsi direngli olmasi igin ylzeylerinin sertlestirilmesinde kullanilmaktadir

[19].

2.1.9 Savunma Sanayii

'Boron Carbide' bileseninin olaganisti sertliginden dolayr tank zirhinda ve kursun
gecirmez vyeleklerde kullaniimaktadir. Mohs sertlik skalasinda 9.5 derecesi vardir,

elmastan sonra bilinen en sert malzemelerden biridir.
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2.1.10 Tarim

Bor mineralleri bitki ortiistinlin gelismesini arttirmak veya ©6nlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken 6lgllerde, bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
bitkilerin koklerinin ve yapraklarinin gelismesine, ¢icek agmasina, polen lretimine,
filizin gelismesine, tohum ve meyve vermesine yardimci olur. Bor bakimindan zayif olan
topraklarda yetisen uriin; en ylksek verimine, kalitesine ve dayanikhligina erisemez.
Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat en ¢ok kullanilan ve taninan borlu glibreler
olup bunlari sodyum pentaborat ile disodyum oktaborat tetrahidrat izlemektedir.
Sodyum boratlar topraga dogrudan verildigi gibi kolay ¢6ziiniir olmalari nedeni ile
puskirtilerek de bitkilere basarili sekilde uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve
bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterilizasyonu

gereken durumlarda da kullanilmaktadir [15], [19].

2.1.11 Atik Temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir [15].

2.1.12 Yakit

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullaniimaktadir.
Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ucgak yakiti olarak kullanilmistir. Dibor,
B,Hg ve BsHg gibi bor hidratlar; ucaklarda yiksek performansh potansiyel yakit olarak
arastirilmislardir. Bor hidriirler hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek performansla
yanmaktadir. Fakat, pahali, toksit ve yakildiginda acgiga ¢ikan bor oksit cevresel acidan
uygun degildir [15], [19].

2.1.13 Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullaniimaktadir. Ozellikle;
beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglkli hiicrelere zararinin minimum dizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi (lkelerde
tabletler seklinde Uretilmeye baslanmistir [15].

12



2.1.14 Diger Kullanim Alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30'luk sodyum oktaborat
¢Ozeltisi ile muamele gormis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa bozunmadan ve

killenmeden uzun sire kullanilabilir.

Silisyum Uretiminde bor triklorlir, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen lretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullaniimaktadir.

Bor karblr ve bor nitriir; dokiim ceperlerinde yiksek sicakliga dayanikli (refrakter)
malzeme plskirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak

kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu dnlemek Uzere boraks, antifiriz karisimina

katki maddesi olarak da kullanilir.

Tekstil sanayiinde, nisastali yapistiricilarin viskozitlerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin ¢ozliciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimci madde boru ve tel
cekmede akiciligl saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktlirlici madde olarak boraks

kullanilmaktadir [15], [19].

2.2 Tiirkiye’de Bor Uretiminin Tarihgesi

Bor ve tilrevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihcesine bakilinca, Bor
tuzlarinin 4 bin yil 6nce ilk kez Tibet’te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli esyalarin
ergitiimesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da zemine
serpilerek arena temizligi icin kullanildigi saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar ilk kez

bor tuzlarindan ilag yapmiglardir [20], [21].

Turkiyede ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865
yiinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyazi verilmesiyle basladig

bilinmektedir [22].

1850°li yillarin basinda, Bebek’te mermer isleri ile ugrasan Polonya’li miilteci Henri
Groppler eski ortagl fransiz mihendis Camille Desmazures’e al¢l tasindan yapildigini
sandigl heykeller hediye eder. Heykellerde yliksek oranda boraks oldugunu anlayan

fransiz Camille Desmazures, ortagi ile birlikte Tirkiye’de boraks aramaya baslar ve
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Balikesir ili Susurluk ilgesi yakinlarindaki Sultangayiri mevkiinde bulurlar. Bulduklari
“PANDERMIT” adi verilen bir bor minerali tiiriidiir. Esasen bu saha 13 ve 14. Yiizyillarda
romallar tarafindan isletilmis bir sahadir. Bu pandermitin isletilmesi igin 1856 yilinda
Sultandan 37 doniim arazi Uzerine “algitasi” madeni ¢ikarmak Ulzere 20 sene siireli

isletme izni alirlar [19].
Bor Osmanli déneminde yabanci firmalar tarafindan “ALCITASI” olarak isletilmistir [19].

Sanayilesme ve bunun motoru olan dogal kaynaklar ve finans olgularini bir arada
saglayan Etibank, 14.06.1935 tarihinde 2805 sayili Kanunla kurulmus olup 1998 yilinin
basinda yeniden yapilandirilarak Eti Holding A.S., Ocak 2004 yilinda tekrar yeniden

yapilandirilarak Eti Maden isletmeleri Genel Mudurligi adini almistir [21].

Eti Maden isletmeleri Genel Mudirligii bor alanindaki faaliyetlerini strdiirmek

amaciyla kurulusundan itibaren bliyik adimlar atmistir. Bunlar sirasiyla;
1958 yilinda Emet/Kiitahya Kolemanit isletmesi kurulmustur.

1964 yilinda Bandirma/Balikesir Boraks isletmesi kurulmustur.

1970 yilinda Kirka/Eskisehir Boraks isletmesi kurulmustur.

1976 yilinda Bigadic Bor isletmesi kurulmustur.

1979 yilinda Kestelek/Bursa Kolemanit isletmesi kurulmustur [21].

Tirkiye'de rezerv acisindan en ¢ok bulunan bor mineralleri tinkal (Boraks)
(Na»0.2B,03.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,05.5H,0)tir. Tirkiye'de onemli tinkal
yataklari Kirka'da, kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir.
Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te az miktarda Uleksit rezervi mevcut olup Kestelek'te
kolemanit yaninda zaman zaman uleksit yan Uriin olarak elde edilmektedir. Bor rezerv
miktarlari ve mineral bazinda bor rezervleri, sirasi ile Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4'de

verilmektedir [1].
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Cizelge 2. 3 Eti Maden bor rezervlerinin miktarlari [1]

Cevher Toplam (ton)
Emet (kolemanit) 1.794.246.347
Kirka (tinkal) 841.326.769

Bigadic¢ (kolemanit-iileksit) 637.130.678

Kestelek (kolemanit) 5.623.063

Toplam 3.278.326.857

Cizelge 2. 4 Mineral bazinda Turkiye’de bor rezervleri [1]

Mineral Tipi Toplam Rezerv Mineral Tipinin Toplam Rezerv
(Ton) icindeki Payi (%)
Kolemanit 2.264.621.057 73.92
Boraks (Tinkal) 750.620.373 24.50
Uleksit 48.393.780 1.58
Toplam Rezerv 3.063.635.210 100.00

2.2.1 Tiirkiye’deki Bor isletmeleri

2.2.1.1 Bigadig Bor isletme Miidiirliigii

Bigadic ilgesinin 12 km kuzeydogusundaki Osmanca koyl hudutlari icinde kurulmus
olan isletmede, kolemanit ve Uleksit konsantreleri Gretilmektedir. 2005 yili itibariyle,
Bigadic'te Uc¢ adet (Tulli, Acep ve Simav) acik ocak mevcuttur. Ocaktan cikarilan

cevherler konsantrator tesisinde zenginlestirildikten sonra bir bolimi konsantre Griin
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olarak satilmakta diger bolimi ise o6gutulmis kolemanit ve rafine bor Urlnleri

Uretiminde kullanilmaktadir [23].

2.2.1.2 Emet Bor isletme Miidiirliigii

Tesisler Emet ilgesinin 4 km kuzeyindeki Espey ve 12 km glineyindeki Hisarcik ilgesinde
kurulmus olup, Kitahya’ya 100 km mesafededir. Emet bolgesinde kolemanit Gretimi iki
adet acik isletmede (Espey ve Hisarcik Agik Ocaklari) yapilmaktadir. Bir bolim Urin
yogunlastiriimis olarak satilmakta, diger bolimiu ise isletme blinyesindeki tesiste borik

asit Uretiminde kullanilmaktadir [23].

2.2.1.3 Kirka Bor isletme Miidiirliigii

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

[23].

2.2.1.4 Kestelek Bor isletme Miidiirliigii

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

ve yogunlastiriimis Uriin olarak satilmaktadir [23].

2.2.1.5 Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari isletme Miidiirliigii

Bandirma’daki tesisler, Bandirma Balikesir yolu lzerinde ilce merkezine 4 km mesafede

677.350 m?Zlik bir alanda bulunmaktadir. Tesislerde boraks dekahidrat, boraks
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pentahidrat, borik asit, sodyum perborat monohidrat ve sodyum perborat tetrahidrat
Urlnleri Uretimi yapilmaktadir. Ayrica, 2005 Kasim ayinda devreye alinmis olan tesiste

bor oksit Gretimine baslanmigtir [23].

2.2.2 Tiirkiye ve Diinyadaki Durumu

Turkiye’de bilinen baslica borat yataklari Bati Anadolu’da yer almaktadir ve bu yataklar
Dinya rezervinin vyaklasik olarak %73’Gni  kapsamaktadir.  Kirka/Eskisehir,
Bigadic/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kutahya Tlrkiye’'nin 6nemli bor
yataklarindan birkacidir. Cikarilan bor diinyanin en biiylk bor bilesigi tedarikgisi olarak
bilinen Eti Maden isletmeleri Genel Midirliigi tarafindan isletilmektedir. Bor Tiirkiye
tarafindan hammadde olarak Ulretilmekte ve ABD veya Batiya hammadde olarak
satilmaktadir. Turkiye’de ¢ikarilan borun %90’1 ihra¢ edilmekte, %10’u ise cam,
seramik, temizlik gibi alanlarda kullanilmaktadir. Turkiye’de rezerv agisindan en ¢ok
bulunan bor cevheri tinkal ve kolemanittir. Tarkiye’de 6nemli tinkal yataklari Kirka’da,

kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadic civarinda bulunmaktadir [1], [24].

Dinya’da 6nemli bor yataklari Tirkiye, Rusya ve ABD’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer
alan “Mojave ColU”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’'nin de yer aldigi
“Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Eti Maden isletmeleri Genel

Midurligi’nden sonra gelen diger 6nemli bor Ureticisi ise ABD’deki Rio Tinto’dur [1].

Turkiye disinda diger onemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv

dagihmi farkl kaynaklardan alinan bilgilere goére soyledir;

Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika:Rio Tinto firmasi tarafindan acik ocak
isletmeciligi yontemi ile isletilen yatagin toplam rezervi firmanin 2010 yil faaliyet

raporundaki verilere gére B,0Os3 bazinda 24 milyon tondur.

Sirbistan: Jadar Bor Havzasinin isletme hakkini Rio Tinto firmasi 2005 yilinda almis olup,
havzanin Li;O igerigi %1.8 ve B,0; igerigi ise %13.1’dir. Yatak kolemanit ve jadar
minerallerinden olusmaktadir. Rio Tinto firmasinin 2010 yili faaliyet raporuna gére bu
havzanin tahmini muhtemel rezervi 16.2 milyon ton olarak verilmektedir. Rio Tinto’nun

(Rio Tinto Borax, RTB, Rio Tinto Mineral veya US Borax) Sirbistan’daki bor kaynaklarini
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isletmeye 2015-2016 vyillarinda baslamasi beklenmektedir. Kanada’da vyerlesik
Erinventure ve Sirbistan’da yerlesik JP PEU firmalarinin ortaklasa gelistirmekte oldugu
Sirbistan'in glineyindeki Piskanja bor yataginda yaklasik 2.9 milyon ton B,0s oldugu

tahmin edilmektedir.

Fort Cady Kalsiyum Bor Yatagi Mojave Desert, Kaliforniya: Fort Cady Minerals
tarafindan ¢ozelti madenciligi yontemi ile isletilen yatak disik tenorli ve derinde
olmasi nedeniyle (~410 metre) gikarilmasi, islenmesi zor ve maliyeti de yuksektir. Bu

yatakta su anda Uretim yapilmamaktadir.

Death Valley Bor Yataklari/Billie Mine: American Borate Company tarafindan yer alti
ocak isletmeciligi yontemi ile isletilen yatak kolemanit, Uleksit ve propertit

icermektedir. Ancak bu yatakta su anda Uretim yapilmamaktadir.

Glney Amerika Bor Yataklari: S6z konusu yataklarin en 6nemli 6zelligi genelde ¢ok
genis alanlara kiglk rezervler halinde yayilmasidir. Diger énemli bir 6zellik ise; bu
yataklarin And daglarinin ortalama 4.000 metrenin lizerindeki yiksek bolgelerinde yer
almasi ve ¢alisma mevsiminin kisa olmasidir. Ayrica, bu madenlerin genelde tenorleri
disuktir. Giney Amerika rezervlerinin blyuk bir bolimuani Gleksit (sodyum kalsiyum

borat bazdan) olusmaktadir.

Tincalayu, Arjantin (2007): S6z konusu yatak, 300 bin ton B,03; bazinda tinkal ve kernit

rezervine sahiptir.

Salar de Surire Bor Cevheri Yatag, Sili: Arica’nin(Sili) deniz seviyesinden 4.050
m yukseklikte bulunan yatak 1.5 milyar ton tuvénan (B,0s; bazinda 30 milyon ton)
rezervi ile diinyanin en blyuk Uleksit yataklarindan biridir. S6z konusu yatak, QuiBorax

tarafindan isletiimekte olup, esas olarak borik asit Gretimi gerceklestirilmektedir.

Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili: SQM Salar tarafindan isletilen Salar de

Carcote ve Salar de Ascotan 7 milyon ton B,03 bazinda (leksit rezervine sahiptir.

Asya Bor Yataklari: Asya llkelerindeki bor rezervleri genelde magnezyum borat
(Askarit) ve sinirh bolgelerde tinkal ve borosilikattan olusur. Bu cevherler, genelde
dislik tenorli olup rafine Griin Gretiminde teknolojik zorluklari olan yapidadir. Askarit

cevheri Ozellikle Cin ve Kazakistan da bulunmakta olup ortalama B,0s tendri %8-
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10’dur. Cin’de dogal bor yataklari genis olmasina ragmen, yataklarin %90’dan fazlasinin
tendrii %12 B,05’lUn altindadir. Dogal bor uretiminin bilylk bir bolimi Cin’in
kuzeydogu bolgesindeki askarit yataklarindan gerceklestirilmektedir. Bu rezervler
azalmaktadir ve 2012 yilinda tukenebilecektir. Qinghai (Cin) bor yataklari 4.000
m yukseklikte bulunduklarindan ve birbiriyle iliskili mineral gruplari icerdiklerinden
(bor, lityum ve potasyum) Giliney Amerika da vyer alan bor yataklarina

benzemektedirler.

Rusya Bor Yataklari: Rusya’nin en énemli bor yatagi, diinyada bilinen 3 6nemli datolit
bor yataklarindan biri olan Dalnegorsk (Rusya) yatagi olup ortalama B,03 tendrii %9-12’

dir [1],[25] .

Diinya bor Uretimine bakildiginda hacim itibariyle son 5 yildir diinyanin liderligini
Turkiye almistir. Diinya ham bor tliketiminin %95’ini Tirkiye karsilamaktadir. Bir diger
Uretici U.S. Borax, kesinlikle ham bor ihracat yapmamaktadir. Avrupa bor enddistrisi,
Uzakdogu ve Asya tamamen Tirk borlarina bagimhdir. Turkiye'nin ihracati agirlikh
olarak Amerika’da; Owens Corning, American Borat Company, PPG Firmalarina,

Avrupa’da; E.On A.G, Solvey, Saint Gobain firmalarina yapilmaktadir [1].

Cin

ABD
6%

Sekil 2. 4 Diinya bor rezerv dagilimi [1]
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Bor mineralleri kendi icinde kalsiyum boratlar, sodyum boratlar, kalsiyum-sodyum

boratlar, magnezyum boratlar ve diger boratlar olarak ayrilmaktadir.

2.3 Bor Mineralleri

2.3.1 Kalsiyum Boratlar

Kristal suyu iceren minerallerdir. Ana yapisi ayni olmasina ragmen yapisinda icerdikleri

farkli mol oranlarindaki kristal sulari dolayisiyla 6zelliklerinde farkhliklar gosterirler.

2.3.1.1 Kolemanit (Ca,B¢011.5H,0)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5 olarak belirlenmistir. Ozgil agirhig
2.42'dir. B,03 igerigi %50.8'dir. Suda yavas, HCl asitte hizla ¢dziinir. Bor bilesikleri
icinde en yaygin olanidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢c ve Kestelek yataklarinda, diinyada
ABD'de bulunmaktadir. En blyik rezerv Tirkiye’dedir [15], [26].

Sekil 2. 5 Kolemanit minerali [27]

2.3.1.2 inyoit (Ca;B¢0,1.11H,0)

inyoit yersel olarak, Kirka ve Bigadi¢ vyataklarindaki ocaklardan bazlarinda
gozlenmektedir. S6z konusu mineral, bireysel tabuler kristaller ve kristal yigsimlari
olarak, renksizden beyaza kadar degisen tonlarda bulunmaktadir. Belirgin olarak,

meyerhofferit, kolemanit ve Uleksit ile birlikte bulunmaktadir [15], [28].
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Sekil 2. 6 inyoit minerali [27]

2.3.1.3 Pandermit (C3235011.3H20)

Beyaz renkte ve yekpare olarak goriilmektedir, bazen de kiregtasina benzemektedir.
Ulkemizde Sultancayiri ve Bigadi¢ yataklarinda gdzlenmektedir. B,0s icerigi %49.8'dir
[15]. Pandermit, jips ve kil dizeylerinin altinda noddller ve bir ton agirhgina kadar

ulasan kitleler halinde bulunmaktadir.

2.3.2 Sodyum Boratlar

Sodyum borat bilesiklerinden en o6nemlileri boraks(tinkal), tinkalkonit ve
kernit(razonit)tir. Kalsiyum boratlar gibi ana yapilari ayni fakat icerdikleri farkli

miktardaki su nedeniyle kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde farkhliklar gortilmektedir.

2.3.2.1 Boraks (Tinkal) (Na,B;07.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak icindeki bazi maddeler

nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2.5, 6zgul agirhgi 1.7
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gr/cm3 B,Os3 igerigi %36.5'dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite
dénisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve (leksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde

Eskisehir-Kirka yataklarindan uretilmektedir [15].

Sekil 2. 8 Boraks (tinkal) minerali [27]

2.3.2.2 Tinkalkonit (NazB407.5HzO)

Bor icerigi %14.8, B,0; icerigi %47.8’dir. Tozlu tebesir beyazi gérinimiindedir. Oz
bicimli kristalleri bulunmaz. Kurak ¢ol ikliminin egemen oldugu bolgelerde, alkali su
birikintilerinin kuruma ylzeylerinde bulunan bir mineraldir. Boraksin suyunu
kaybetmesi veya kernitin su almasiyla olusur. Tinkalkonit Kirka yatagina bagl olup bu
yatakta bagimsiz kristaller olusturmamakta fakat yalnizca boraksin ve kernitin
alterasyonu olarak bulunmaktadir. Genellikle aksesuar olarak kullaniimaktadir [10]-

[15].

Sekil 2. 9 Tinkalkonit minerali [27]
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2.3.2.3 Kernit (Razonit) (Na,B;0.4H,0)

Bor igerigi %15.8, B,05 igerigi %50.9'dur. Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne
seklinde kiime kristaller halinde bulunur. Kolay kirilan ve ince kilcal igneciklere ayrilan
saydam bir mineraldir. Soguk suda yavas da olsa ¢ozulir. Sertligi 3, 6zgll agirhigr 1.95
gr/cm>tir. Soguk suda az ¢oziinur. Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt kisimlarindadir.

Diinya’da ise Arjantin ve ABD'de bulunur [10], [15], [18].

Sekil 2. 10 Kernit (razolit) minerali [27]

2.3.3 Kalsiyum-Sodyum Boratlar

2.3.3.1 Uleksit (NaCaBs04.8H,0)

Tabiatta masif, karnabahar seklindei lifsi ve situn seklinde bulunur. Saf olani beyaz
rengin tonlarindadir. ipek parlakhginda olani da vardir. Genelde kolemanit,
hidroborasit ve probertit ile birlikte tesekkiil edilmistir. B,Os icerigi %43’tiir. Ulkemizde

Kirka, Bigadi¢c ve Emet yorelerinde, dlinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir [10].

Sekil 2. 11 Uleksit minerali [27]
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2.3.4 Magnezyum Boratlar

2.3.4.1 inderit (Mg;B011.15H,0)

Kirka yataginda gozlenmistir ve sinirli bir dagilima sahiptir. Bu mineral, yataktaki borat
zonunun sadece (st kisminda kurnakovitle birlikte bulunmaktadir. inderit, genellikle kil
ve kurnakovit kristalleriyle bir arada bulunan radyal ve kiresel (spherulitic) agregatlar
halinde ya da ince cubuklar ve igneler seklinde gdzlenmektedir. inderit kristalleri 1-2
cm uzunlugunda ve 1-2 mm enindedir. Kristaller renksiz ve saydam olup yarilma
dizlemlerinde camsi, muntazam olmayan yizeylerinde de donuk ve yagh gibi bir
parlakhga sahiptir. Bazen, inderit az miktarda kil ihtiva etmesi nedeniyle, gri renkte

gorilmektedir. Genellikle kurnakovit ile yakin bir birlik icinde bulunmaktadir [15].

Sekil 2. 12 inderit minerali [27]

2.3.4.2 Kurnakavit (Mg,Bs01:.15H,0)

Kirka yoéresinde bulunan bu mineral inderitin polimorfudur. inderit monoklinal,
kurnakavit ise triklinal kristallesir. Kurnakavit Sarikaya borat yataklarinda boraks ve
Uleksitten sonra en c¢ok rastlanan mineraldir. Genellikle yataklarin kenarlarinda ve
tavanlarinda bulunur. Bu kesimlerdeki dagilimi muntazam olmayip, killerin, 6zellikle
yataklarin Gstlinde yer alan mavi-yesil 6rti killerinin icinde daginik olusumlar halindedir

[28].
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Sekil 2. 13 Kurnakavit minerali [27]

2.3.5 Diger Boratlar

2.3.5.1 Borik asit (H3B03)

Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer, yangin geciktirici, naylon, fotografcilik, tekstil,
glibre ve daha bircok alanda kullanilan borik asit kokusuz, tatsiz, havada kararli, beyaz
kristaller seklinde bir maddedir. Mineral halinde bulunmaktadir. Ayni zamanda ¢6zelti
halinde de bulunabilmektedir (6zellikle kaplica sularinda). Sulu ortamda orta derecede,
alkol ve gliserinde tam olarak ¢oziinmektedir. Borik asit; hidroksil iyonu olan ¢ok zayif
mono bazik asittir. Sicaklik arttikca sirasiyla metaborik aist, tetraborik asit ve camsi bor

trioksit halini almaktadir [19].

Sekil 2. 14 Borik asit [27]

2.3.5.2 Tinelit (SrB¢O10. 4H,0)

Ulkemizden elde edilen bor minerallerinin yaninda yan uriin olarak elde edilmektedir.

Tlnelit mineralinin kristalinin yapisi bircok bor mineralinde oldugu gibi, monoklinaldir.
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Tirkiye’de tinelit mineraline, Eskisehir iline bagli Seyitgazi ilgesinin 20 km kadar

glneybatisindaki Gocenoluk mevkiindeki borat yataklarinda rastlanmaktadir [29].

Sekil 2. 15 Tlnelit minerali [27]

2.4 Magnezyum Borat Mineralleri

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor kaynagi olarak, diger rafine boratlar veya
metal boratlarin yerine sik¢a kullaniimaktadirlar. Diger bor minerallerine kiyasla daha
az rafine olarak elde edilen magnezyum boratlar diinyada; Cin’in Kuzey Kore bitisik
Liao-Dong yarimadasinda yer altindan madensel yontemlerle veya deniz suyundan elde

edilen cift tuzun dontsiimiyle elde edilmektedir.

Magnezyum boratlarin kullanim alanlari oldukg¢a fazladir. Magnezyum boratlar,
magnezyum ve bor kaynagi olarak, diger rafine boratlar veya metal boratlarin yerine
sik¢a kullanilmaktadirlar. Genel olarak; hem magnezyum hem de bor igeriginden dolayi
topragin pestisitlerden arindirilmasinda, siper iletken magnezyum diboririn
Uretilmesinde, bor iceriginden dolayl asinma ve sirtlinmeyi azaltici katki olarak
yaglarda, seramik endistrisinde, metal yilzeyleri icin yalitkan kaplama bilesimlerinde,
istya duyarh renk veren mirekkep bilesimlerinde, boyalarda korozyonu 6nleyici katki
olarak, deterjan bilesimlerinde, kontakt lens yikama sularinda ve alev geciktiricilerde
kullaniimaktadir. Cesitli yontemlerle sentezlenmis veya dogal olarak elde edilmis farkli
kompozisyonlarda ¢ok sayida magnezyum borat bilesigi bulunmaktadir. Cizelge 2.5'de
cesitli magnezyum borat mineralleri formli ve bulundugu yer ile birlikte verilmektedir

[30].
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Cizelge 2. 5 Magnezyum borat mineralleri [23], [26], [28]

Hidratli Magnezyum Borat Mineralleri

Mineral Adi Formdala Bulundugu Yer
Admontit MgBsO,(OH)s.4H,0 Admont, Avusturya
Halurgit Mg,(B407),.5H,0 Atyrau, Kazakistan
inderit 2Mg0.3(B,03).15H,0 Kaliforniya, Amerika
Kurnakovit Mg,B01:.15H,0 Kaliforniya, Amerika
Mkallisterit Mg, (BsO7(0OH)g),.9H,0 Kaliforniya, Amerika
Pertsevit Mg,(BOs).(OH) Bati Sibirya, Rusya
Pinnoit MgB,04.3H,0 Atyrau, Kazakistan

Preobrazhenskit

Mg3B11015(0OH)q

Atyrau, Kazakistan

Szaybelit (Askarit)

Mngzos.Hzo

Torino, italya

Wightmanit Mgs(BO3)O(OH)s2H,0 Kaliforniya, Amerika
Susuz Magnezyum Borat Bilesikleri

Kotoit Mg3B,0g Bati Sibirya, Rusya

Suanit Mg,B,0s5 Bati Sibirya, Rusya
Magnezyum Kloro Borat Bilesikleri

Borasit Mg3B,013Cl Almanya, Rusya, Cin

Shabinit Mg5(B0Os)(Cl, OH),.4H,0 Rusya

Karlit Mg(BO3)3(OH,Cl)s Fransa
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2.4.1 Hidrath Magnezyum Borat Bilesikleri

2.4.1.1 Admontit (MgB¢0O,(OH)s.4H,0)

Admontit bir magnezyum hekzaborat hidratidir. Kristal sistemi monokliniktir. Sertligi
2.5, yogunlugu 1.82 — 1.87 g/cm™tiir. %17.28 bor icermektedir. Renksiz ve saydamdir.
Avustralya’da alcitasi depozitlerinde bulunmaktadir. ilk olarak 1979’da bulunmustur

[28].

2.4.1.2 MKkallisterit (Mg,(BsO;(OH)¢),.9H,0)

Mcallisterit bir magnezyum hekzaborat hidratidir. Kristal sistemi trigonaldir. Sertligi
2.5, yogunlugu 1.866 g/cm3’tUr. Beyaz renklidir. %16.88 bor icermektedir. Bazalt tasi
damarlarinda bulunmaktadir. ilk olarak 1965 yilinda tespit edilmistir. Kaliforniya,

Amerika’da bulunmaktadir [31], [28].

Sekil 2. 16 Mkallisterit minerali [27]

2.4.1.3 Pinnoit (Mg(BOZ)z.3H20)

Pinnoit bir magnezyum metaborat hidratidir. Kristal sistemi tetragonaldir. Sertligi 3.5,
yogunlugu 2.27 — 2.29 g/cms’tijr. Camsi parlaklik gosterir. Yesilimsi veya kiiklrt sarisi
renktedir. %24.19 MgO, %0.23 Fe, %0.40 Cl, %42.68 B,0s;, %32.50 H,0 icerir. Tuz
yataklarinda st “kainit”” tabakalari arasinda, dogal borasit ile birlikte bulunmaktadir.

Bol miktarda bulunmadigindan 6nemli bir endiistriyel degeri yoktur [33].
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Sekil 2. 17 Pinnoit minerali [27]

2.4.1.4 Szaybelit (Askarit) (Mg,B,05.H,0)

Kristal sistemi monokliniktir. Romanya yakinlarinda tespit edilmistir. Kiresel kitleler
halinde bulunmaktadir. Sertligi 3-3.5, yogunlugu ise 2.62 g/cm¥tir. %12.85 bor
icermektedir. Beyaz, acik sari rengindedir. ilk olarak 1861 yilinda tespit edilmistir.
Torino, italya’da bulunmaktadir [28], [31].

Sekil 2. 18 Szaybelit minerali [27]

2.4.2 Susuz Magnezyum Borat Bilesikleri

2.4.2.1 Kotoit (Mg3B,06)

Kotoit bir magnezyum ortoborattir. Kore’de Suan yakinlarindaki Hol Kol madeninde
bulunmaktadir. Kristal sistemi ortorombiktir. Sertligi 6.5, yogunlugu 3.10 g/cms't[]r.
Camsi parlakhk verir. %62.78 MgO, %35.20 B,0s icerir. Nadir bulunan bir mineraldir.

Ticari 6nemi yoktur [33].
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Sekil 2. 19 Kotoit minerali [27]

2.4.2.2 Suanit (Mngzos)

Avrupa’da Fransa’da, Asya’da ise Cin’de bulunmaktadir. Kristal sistemi monokliniktir.
Sertligi 5.5, rengi beyazdir. %14.39 bor icermektedir. Parlakhigi ipeksi, inci rengindedir.
ilk olarak 1953 yilinda tespit edilmistir. Bati Sibirya ve Rusya’da bulunmaktadir [28],
[31].

Sekil 2. 20 Suanit minerali [27]

2.4.3 Magnezyum Kloro Borat Bilesikleri

2.4.3.1 Borasit (Mg3B;043Cl)

Sert kristal veya yumusak beyaz kitle halinde bulunmaktadir. Yatak halinde
olusabilecegi gibi jips ve anhidrit yataklarinda da bulunur [21]. Kristal sistemi
ortorombiktir. Sertligi 7 -7.5, yogunlugu ise 2.91 - 3.1 g/cms’t(]r. Camsi, elmasa benzer
bir parlakhga sahiptir. Yesil, mavi, renksiz, gri, beyaz, koyu yesil gibi c¢esitli renkleri
mevcuttur. Kanada, Almanya, ingiltere, Kazakistan, Cin ve Avustralya’da bulunmaktadir

[28].
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Sekil 2. 21 Borasit minerali [27]

2.4.3.2 Shabinit (Mgs(BO3)(Cl, OH),.4H,0)

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

parlakhiginda bir gériinimu vardir. Rusya’da bulunmaktadir [28].

Sekil 2. 22 Shabinit minerali [27]

2.4.3.3 Karlit (Mg;(BO3)s(OH, Cl)s)

Kristal sistemi ortorombiktir. Sertligi 5.5 olarak belirtilmistir. 1981 yilinda

kesfedilmistir. Fransa’da bulunmaktadir [28].
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Sekil 2. 23 Karlit minerali [27]

2.4.4 Magnezyum Boratlarin Uretim Yontemleri

Magnezyum boratlar iki farkl yontemle Uretilebilmektedir. Bu yontemler Hidrotermal
sentez ve Kati-Hal sentezi olarak adlandiriimaktadirlar. Hidrotermal yontem, sivi bir
ortamda magnezyum ve bor kaynaklarinin ayri ayri ¢ézimlendirilmesi ve bir sicaklik
yardimi ile reaksiyona sokulmasi prensibine dayanir. Kati-Hal (Termal) yontemi ise
ylksek sicakhk firini yardimi ile hava ortaminda bor ve magnezyum kaynaginin

reaksiyona sokulmasi prensibine dayanmaktadir.

2.4.4.1 Kat1 Hal (Termal) Yontem ile Kati Hal Sentezi

Literatlrde kati-hal yontemi ile yapilan pek cok calisma mevcuttur. Magnezyum oksit,
magnezyum klorlir, magnezyum nitrat, magnezyum hidroksit ile genelde bor oksit ve
borik asit kullanilarak yliksek sicaklik firininda sentezler gergeklestirilmistir. Bu
sentezlerdeki ortak nokta susuz magnezyum borat bilesikleri Gretimidir [34-42].

Calismalar daha yakindan incelenecek olursa;

Dosler vd. calismalarinda 1300°C’'de Mgs3B,0g, 1000°C sicaklikta Mg,B,0s5 yapisinin
baskin faz haline oldugunu gdstermistir. Deney asamasinda ise boroksit ve magnezyum
oksit kullanarak 12 saatte 500°C’de firnladigi karisimlari, 100°C kurutularak aseton
icinde 6n reaksiyona sokulmustur. Daha sonra 10 saat sirasiyla 1200°C — 1300°C ve
1250°C — 1280°C sicaklik araliklarinda kalsine edilerek kati hal yéntemle sentez

yapilmistir [32].
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Guler vd. 900°C’'de saf olarak Mg,B,0s bilesigi elde ettigi calismada, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4,
1:5, 1:6 oranlarinda Mg0:H3BOs karisiminin 600°C — 900°C arasinda ve 3 saatlik termal

yontem sentezi ile gerceklestirmislerdir [33].

Qasrawi vd.’nin yaptiklari calismada, 95 °C sicaklikta magnezyum hidroksiti borik asit
sulu c¢ozeltisine ilavesiyle bir reaksiyon gerceklestirmis, bu reaksiyondan sonra ise
120°C’de kurutulmasinin ardindan olusan ara uriini 500°C firin sicakhginda 5 saat
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Olusan tozun agat motorda o6gitlilmesinden
sonra 10 MPa basingla olusturulan 15mm capinda preslenen peletlerden 1250°C'de 3
saat yakma islemi sonucunda olusan Mg,B,0s kristallerinin karakterizasyonu ve termal

analizi yapmislardir [34].

Elssfah vd. termal metot ile, uygulayarak Mg(OH), ve H3BOs; tozlari homojen
karisiminin 900°C sicaklikta sintelenmesi yoluyla ve 3 saatlik reaksiyon siiresinde hava
atmosferinde magnezyum borat elde etmislerdir. Uretilen nano diizeydeki Mg,B,0s
kristallerinin ¢ap araligi 70 nm — 120 nm arasinda degismis ve boyu birka¢ nanometre

arasinda olusmustur [35].

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

NaCl benzeri olusumlarin uzaklasmasini saglamislardir [36].

Erdogan, kati hal ve ¢ozeltide yanma metotlariyla yaptigi magnezyum borat iretiminde
magnezyum kaynagi olarak Mg(NQOs), ve bor kaynag olarak H3BOs kullanarak B/Mg
orani ve reaksiyon siresinin olusan urin Gzerindeki etkilerini incelemistir. Kati-hal
yonteminde B/Mg orani 3/1 ve reaksiyon 3 saat olarak belirlenmistir. Kati-hal sentezi
ve ¢Ozeltide yanma yontemi ile elde edilen boratlarin yapisal 6zelliklerinin ayni oldugu
ancak vyuzey oOzelliklerinin uygulanan yonteme bagl olarak degisiklik gosterdigi

bulunmustur [37].

Ay termal yontemle yaptigi calismada Mg(NOs),.6H,0:B,05; maddelerinden molce 1:1,

1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, olarak alip 6glutmustiir. Daha sonra bu karisimlara sentez
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uygulanmis ve 900°C sicakliga gikildiginda elde edilen sonuglarin iyi oldugu gérmustur

[38].

Zhang vd. yaptigi ¢alismada argon ortaminda 1:1 molar oranda hazirlanan hammadde
karisimini 8 saat dgutiip kuvars yatakl boru tipi firinin merkezinde 1100°C’de 90 dakika
tutulup, oda sicakhgina sogutulmustur. Calisma sonucunda ise 100 nm — 300 nm

genisliginde ¢esitli uzunluklarda Mg3B,0¢ sentezlemislerdir [39].

Zeng vd. nano boyutta Mg,B,0s taneciklerini elde ettigi calismada hidrat magnezyum
borati 1:2 oraninda grafit tozuyla karistirip 5 MPa basing altinda olusturulan tabletleri

1000°C — 1300°C sicakliklari arasinda 10°C/dk i1sitma hiziyla firinla isitilmistir [40].

Stolyarova vd. calismalarinda, 1723K — 1883K’de 2 saat platin krozede MgO, B,03, SiO,
karisimlarini yakmuslar, elde dilen Griinii tablet haline getirilerek 1473°C’de 1 saat 6n
islem ve arkasindan 15 dakika siire ile sirasiyla 1473°C, 1513°C, 1573°C ve 1673°C
sicakliklarda tutmuslardir. Sonucunda Mg0-SiO, 1747°C’den sonra, Mg0-B,03 kisminin
1640°C’'de iki kademeli reaksiyona girmis ve farkli magnezyum borat mineralleri

olusturmuslardir [41].

Ma vd. yaptigi calismada MgO ve B,03 3:1, 2:1 oranlarinda karistirilarak ve Al,03
kullanilarak %10 oraninda bor tozu eklemislerdir. Sentezi boru tipi Al,03; firinda
1050°C’de 2 saat Ar atmosferinde gerceklestirdikten sonra, sonug olarak 10 nm — 100

nm genislig§inde “nanowire” sentezlenmistir [42].

Zhiyong vd. klasik metotlardan farkli bir yéntem olarak buharda kimyasal bozunma
yonteminde; kuartz kayik kroze icerisine yerlestirdigi magnezyum oksidin (izerine Ar
atmosferinde 75°C — 1100°C sicaklik araliginda Bls/H3BO; gaz karisiminin génderilmesi
yoluyla MgO vyilizeyinde magnezyum borat sentezini gerceklestirmislerdir. Yapilan
deneysel calisma sonucu, 850°C — 1050°C sicakhk araliginda kristal magnezyum borat

olusumu gozlenmeye basladigini géstermistir [43].

Zhiyong vd. klasik metotlardan farkli bir yontem olarak buharda kimyasal bozunma
yonteminde; kuartz kayik kroze icerisine yerlestirdigi magnezyum oksidin Uzerine Ar
atmosferinde 750°C - 1100°C sicaklk araliginda Bls/H3BO3 gaz karisiminin génderilmesi

yoluyla MgO ylizeyinde magnezyum borat sentezini gerceklestirmislerdir. Yapilan
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deneysel calisma sonucu, 850°C — 1050°C sicaklik arahiginda kristal magnezyum borat

olusumu goézlenmeye basladigini gostermistir [44].

Ma vd. yaptigi calismada MgO ve B,03 3:1, 2:1 oranlarinda karistirilarak ve Al,03
kullanilarak %10 oraninda bor tozu eklemislerdir. Sentezi boru tipi Al,0s; firinda
1050°C’de 2 saat Ar atmosferinde gerceklestirdikten sonra, sonug olarak 10 nm — 100

nm genisliginde “nanowire” sentezlenmistir [45].

2.5 Bor Atiklari

Birgok endistri dalinda yaygin bir kullanim alani bulan bor mineralleri ve tiirevleri, 21.
ylzyilin petroli olarak adlandiriimakta ve yasam standartlarinin kalitelendirilmesindeki
onemi gin gectikce artmaktadir. Bir bor Griinii bazi durumlarda baska bir Griinin yerini
tutabilmesine ragmen, ginimiz kosullarinda bor urinlerinin yerini ayni kalite ve
ucuzlukta tutabilecek baska bir mineralin bulunmayisi ve stratejik anlamda da degerli

olmasi bor minerallerine 6zel bir konum kazanmaktadir.

Diinya piyasalarinda %31’lik Gretim payina sahip olan llkemizde, bor konsantresi
Uretimi Eti Holding Etibor A.S.'ye ait Eskisehir-Kirka, Kiitahya-Emet, Balikesir- Bigadic ve
Bursa-Kestelek isletmelerinde gerceklestirilmektedir. Cesitli arastirmacilar, bu

tesislerde agiga ¢ikan atik miktarinin 600.000 ton/yil oldugunu bildirmislerdir [46].

2.5.1 Bor Atiklarinin Degerlendirilmesi

Bor atiklarinin degerlendirme sekillerini ig sinifa ayirmak mimkindr.

2.5.1.1 Atiklarin Uygun Bir Sekilde Depolanmasi

Atiklar, atik sahasinda ¢ok fazla yer kaplamamasi ve gevre kirliliginin azaltilmasi
amaclariyla preslenerek kompaklastirilabilir. Atiklar, gdletlere verilmeden 6nce uygun
flokilasyon ve koagtilasyon yontemleriyle kati sivi ayirimina tabi tutulur. Susuzlastirma
ile goletlerin hizli bir sekilde dolmasi engellenebilecegi gibi, elde edilen sivi tekrar
kullanilmak (zere tesise de beslenebilecektir. Atiklarin diger sektorlerde

kullanilabilmesi icin de susuzlastirma isleminin gerekliligi gbz ardi edilmemelidir [47].
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2.5.1.2 Atiklardan Borun Tekrar Kazanilmasi

Genelde bor atiklarina, zenginlestirme sirasinda atiga kagan borun tekrar kazanilmasi
amaciyla suda bekletme, mekanik dagitma, siniflandirma, gravite yontemleri, manyetik
ayirma, elektrostatik ayirma, soda lici, ¢ozeltme, flokilasyon, flotasyon, isil islem
(kalsinasyon) ve briketleme yontemleri uygulanmaktadir. Ayrica son zamanlarda ses
Otesi dalgalarin kil uzaklastirmadaki etkinligi ve atiklardaki borun dogrudan ¢dézme

helezonu ile kazanimi arastirilmig ve olumlu neticeler alinmistir.

Bor konsantrator tesislerinde uygulanan elle ayiklama, mekanik dagitma+siniflandirma
yontemleri ancak ince boyutlara uygulanabilmekte, daha ince boyuttaki (0,5mm) %15-

20 B,0s tenorlii cevherler ise atik barajina gonderilmektedir.

Atiklardaki killerin icinde ferromanyetik ve paramanyetik minerallerin bulunmasi
durumunda sabit miknatisli yiksek alan siddetli manyetik ayiricilar etkili bir ayirm
yapabilmektedir. American Borate Corporation sirketinin kolemanit ve Uleksit
zenginlestirmede flotasyon ve kalsinasyon yontemlerini kullandigi bildirilmistir.
Flotasyonla yapilan bor zenginlestirmede mekanik dagitma ve siniflandirma ile kil
icerikli slamin atilmasi ve doygun bor c¢ozeltilerinde calisiimasi geregi (zerinde
durulmaktadir. Slam halinde bulunan kilin bor mineralleri Gzerine slam kaplama
mekanizmasi nedeniyle flotasyon verimini disirdigu kanitlanmistir. %5 oraninda kil
varliginda bile flotasyon verimi bliyik Olclide diismektedir. Kilin kolemanit ylizeyine
elektrostatik ¢cekim mekanizmasiyla yapistigl tespit edilmistir. Kolemanit flotasyonunda
sonik ve Ca*’ iyonlarinin birlikte etkisi ile kilin flotasyona olan olumsuz etkisinin

azaltilarak %80-90'lara varan flotasyon verimine ulasilabilecegi gdsterilmistir.

Bor minerallerine 400-600°C'de kristal sularin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan isleme
kalsinasyon denmektedir. Bor mineralleri kalsinasyon esnasinda patlayarak ince
boyutlara gecerken kil mineralleri agrega haline gelmektedir. Kalsinasyon yonteminin
yas yontemlere gore daha verimli, ekonomik ve kolay oldugu bunun yaninda cevre
kirliligi meydana getirmedigi belirtilmektedir. Arastirmalar bor atiklari icindeki borun
kalsinasyon yontemi ile kazanilabilecegini gostermistir. Bor minerallerinin kalsinasyon
ile zenginlestirilmesi hakkinda cesitli arastirmalar yapilmistir. Bu ¢alismalar atiklarin

degerlendirilmesinde dnemli birer kaynaktir. ister ham cevher, ister konsantre olsun;
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boratlarin ¢ok ince boyutta (0.5 mm) satisinin mimkin olmamasi, bunlarin briketleme

ile boyut kazandirilmasini zorunlu hale getirmistir [47].

2.5.1.3 Bor Atiklarinin Uygun Sektorde Kullaniimasi

Son zamanlarda artan gevre bilinci madencilik sektoriinde de kendisini hissettirmis,
madencilik faaliyetleri sonucu olusan atiklarin cevreye zarar vermeden bertaraf
edilmesi hususunda gesitli yonetmelikler ve standartlar getirilmistir. Bor atiklarinin

uygun yontemlerle cgesitli sektorlerde degerlendirilmesi sonucunda;
¢ Atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlar ve stoklama maliyeti azalacak,
* Cevreyi kirleten unsurlar en az diizeye indirgenecek,

e Bor atiklarinin degerlendirilmesi sonucu Uretilen yeni Urinler (ilke ekonomisine ek

kazang saglayacaktir.

Turkiye'de ticari 6neme sahip bor minerallerinden Kirka tinkal minerali, birbirine yakin
miktarlarda montmorillonit ve dolomit iceren gri killer ile dolomit¢e zengin beyaz
killerden ve kalsitten olusmakta, Bursa- Kestelek bor isletmelerindeki kolemanit atiklari
ile Kiitahya-Emet-Hisarcik isletmesindeki kolemanit atiklart montmorillonit, kalsit, klorit
ve biyotit gibi paramanyetik mineraller igerirken, Balikesir- Bigadi¢ atiklari
montmorillonit, jips ve kalsit ihtiva etmektedir. Bor atiklarinin kil igerigi bakimindan
zengin olusu, sozkonusu atiklarin degerlendirilmesine yonelik bilimsel c¢alismalari;
seramik basta olmak {zere, tugla ve cimento sektorine yonlendirmistir. Bu
calismalarda, bor atiklarindan yeni bir triin eldesinin yaninda, bu Urlinlerin fiziksel ve
fizikomekanik 6zellikleri Gizerindeki etkisine yer verilmesi dikkat ¢ekilmesi gereken bir

diger husustur [46].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Hammadde Temini ve Hazirlanmasi

Yapilan yiiksek lisans ¢alismasinda yapay borasit (MgsB;013Cl) sentezi amaclanmistir.
Borasit yapisindaki bor, klor ve magnezyum sirasiyla boroksit (B,03), magnezyum klorur
hekzahidrat (MgCl,.6H,0) ve magnezyum oksit (MgO) hammaddelerinden elde
edilmistir. Magnezyum oksit ve magnezyum kloriir hakzahidrat Merck Chemicals’dan,

boroksit ise Bandirma Bor ve Asit Fabrikasi’ndan temin edilmistir.

Hammaddelerden B,0s; kirma, 6gltme ve eleme islemlerinden gecirilerek deneysel

islemlerde kullanilmistir.

Sekil 3. 1 Agat havan ve elek
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B,0s ilk olarak kirillarak agatta o6gltlilecek boyuta getirilmistir. Daha sonra Agate
Mortar markal agatta partikil boyutunu kiglltmek amaciyla 6gitilmistir. Agatta
ogitilerek partikdl boyutu kigiltilen B,0Os Sievin Mach marka 75 mikronluk elekten
gecirilmistir. Sekil 3.1’de deneysel c¢alismalarda kullanilan agat havan ve elek
gorilmektedir. Magnezyum kloriir hekzahidrat ve magnezyum oksit hicbir 6n isleme

tabi tutulmadan deneysel islemlerde kullanilmistir.

3.2 Yapilan Analizler

Hammaddeler ve deneysel galismalar sonucu elde edilen trinler X-igini difraktometresi
(XRD), Fourier donlsimliu kizilétesi spektroskopisi (FT-IR), ve Taramali elektron

mikroskobu (SEM) teknikleri kullanilarak karakterizasyon islemleri yapiimistir.

3.2.1 X-1s1n1 Difraktometresi (XRD)

Gahisma prensibi 6gutlilmis numuneye X-igini gondererek kirilma ve dagilma verilerini
incelemek olan XRD, kimlik tespitinde kullanilan cihazdir. Bu cihazda vyapilan
karakterizasyonda numune tiriline gore hangi mineralden olustugu belirlenmektedir.
Kristal yapisina gore 1sini farkli acgilarda ve siddette kiran 6rnekler ¢cok hassas bicimde
ve ¢cok kisa slirede izlenebilmektedir [22]. X-1sinI difraktometresi Bragg Kanunu’na gore

calhismaktadir.

Bu calismada XRD analizleri; X-isinlari, parametreleri 45 kV ve 40 mA olan ve Cu-Ka

tibunden Uretilen, Philips PANanalytical marka cihaz ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3. 2 Philips PANanalytical XRD
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3.2.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan bir cihazdir. Basit ve glivenilir bir analiz
tlrudur. Bu analizde amag; herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak veya
yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri,
yapinin aromatik veya alifatik oldugu hakkinda bilgi edinilmektedir. Fakat bu analiz tek
basina kullanilamaz. Diger analizlerin yaninda destekleyici olur. Optik izomerler disinda
bitln bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farkhdir. Yapilan analizlerde Perkin Elmer

Spectrum One Fourier Transform Infrared Spectroscopy kullaniimistir [24-25].

Bu calismada FT-IR analizi i¢in, evrensel ATR 6rnekleme cihazi — Diamond/ZnSe (Sekil
3.3) kullanilmistir ve 8lgim araligi 1600 - 650 cm™, tarama numarasi 4 ve ¢dzinirligi

4 cm™ olarak ayarlanmistir.

Sekil 3. 3 Perkin ElImer Spectrum One FT-IR

3.2.3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu yiksek ¢ozunirlikli resim olusturmak igin vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron
demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Mikroskopta olusturulan
resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan isimalar

veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur.

Bu calismada hammaddelerin ylizey morfolojilerini belirlemek icin, CamScan Apollo
300 marka Field-Emission Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) (Sekil 3.4)
kullanilmis ve analizler 20 kV'de gerceklestirilmistir. Geri Sacilmali Elektron (Back

Scattering Electron - BEI) cihazi detektor olarak secilip analizler gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 4 CamScan Apollo 300 marka SEM

3.3 Kati Hal Sentezi

Yapay borasit sentezinde kullanilan hammaddeler olan magnezyum klorir hekzahidrat,
magnezyum oksit, ve boroksit farkli mol oranlarinda hazirlanmistir. Teorik reaksiyon
oranlari dikkate alinarak 6ncelikle magnezyum oksit ve boroksit mol oranlarindan %1
oraninda degisiklik yapilmistir. Bu degisiklikle konsantrasyonun reaksiyon (izerinde
etkisi incelenmek istenmistir. Ayrica reaksiyon sicakligi da degistirilerek optimum
kosullarin belirlenmesi amaglanmistir. Yapilan analizler sonucunda sadece magnezyum
oksit ve boroksit mol oranlarindaki degisiklik yeterli bulunmamis ve magnezyum klorur
hekzahidrat mol oraninda da degisiklik yapilmistir. Belirlenen oranlar ve sicakliklar
Cizelge 3.1'de verilmistir. Herbir degisim ve parametre icin reaksiyonun gosterdigi farkh
sonuglar karsilastirilmistir. Farkh oranlarda hazirlanan hammaddeler karistirilarak
homojen hale getirilmis ve Sekil 3.5’de verilen Manfredi OL 57 markal pellet cihazinda
100 bar basingta yaklasik 1 dakika bekletilmistir. Bu islemin amaci hammaddeler

arasindaki uzakhgi en aza indirerek maddelerin reaksiyona girmesini kolaylastirmaktir.

Sekil 3. 5 Manfredi OL 57 markali pellet cihazi
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Cizelge 3. 1 Deneylerde kullanilan hammadde oranlari ve deney parametreleri

Uriin Kodu MgCl,.6H,0 | MgO B,O; Reaksiyon Reaksiyon
(mol orani) | (mol (mol sicakligr (°C) Siiresi (dk)
orani) orani)
MC-MO-B-1-4-13 1 4 13 600-900 240
MC-MO-B-1-4-14 1 4 14 600-900 240
MC-MO-B-1-4-15 1 4 15 600-900 240
MC-MO-B-1-5-13 1 5 13 600-900 240
MC-MO-B-1-5-14 1 5 14 600-900 240
MC-MO-B-1-5-15 1 5 15 600-900 240
MC-MO-B-1-6-13 1 6 13 600-900 240
MC-MO-B-1-6-14 1 6 14 600-900 240
MC-MO-B-1-6-15 1 6 15 600-900 240
MC-MO-B-2-4-13 2 4 13 600-900 240
MC-MO-B-2-4-14 2 4 14 600-900 240
MC-MO-B-2-4-15 2 4 15 600-900 240
MC-MO-B-2-5-13 2 5 13 600-900 240
MC-MO-B-2-5-14 2 5 14 600-900 240
MC-MO-B-2-5-15 2 5 15 600-900 240
MC-MO-B-2-6-13 2 6 13 600-900 240
MC-MO-B-2-6-14 2 6 14 600-900 240
MC-MO-B-2-6-15 2 6 15 600-900 240
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Kati hal sentezi ile pellet haline getirilen numuneler 10°C/dk isitma hizindaki firina
krozeler ile yerlestirilmis ve 600°C, 700°C, 800°C, 900°C sicakliklarda 4 saat sireyle
hava ortaminda Protherm marka, MOS 180/4 model ylksek sicaklik firininda (Sekil 3.6)
reaksiyona sokulmustur. Yapilan ¢alismalar sonucunda amacimiz olan yapay borasit

sentezlenmesi gerceklestirilmis ancak saf olarak eldesi basarilamamistir.

Sekil 3. 6 Protherm marka, MOS 180/4 model yiksek sicaklk firini

istenilen Griintin saf olarak elde edilmesini saglayabilmek icin hammaddeler ve mol
oranlarinda degisiklige gidilmistir. Hommaddelerden magnezyum oksit cikartiimis ve
magnezyum kaynagi olarak MgCl,.6H,0 kullanilmasi amaglanmistir. Bu nedenlede iki
maddenin de mol oranlarinda degisiklige gidilmistir. Yeni hammadde oranlari Cizelge

3.2’de verilmistir.

500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C, 800°C, 900°C sicakliklarda MgCl,.6H,0 ve B,0;
hammaddelerinden olusan numuneler hava ortaminda reaksiyonlarinda sonra inert
ortamda (argon atmosferinde) 600°C ve 900°C sicakliklarda 4 saat firinda bekletilmistir.
Yapilan analizlerin karsilastirmalarina dayanarak hava ortaminda 600°C sicaklikta
reaksiyona sokulan numunelerin 30 dakika ve 60 dakikalik deneysel galismalari da
yapiimistir. MgCl,.6H,0 ve B,03 hammaddelerinden olusan numunelerin reaksiyon

ortamlari, sicakliklari ve reaksiyon sureleri Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Gizelge 3. 2 Hammadde oranlari ve reaksiyon sicakliklari

Uriin Kodu | MgCl,.6H,0 B,03 Reaksiyon sicakligi (°C) | Reaksiyon Siiresi (dk)
(mol orani) | (mol orani)
MC-B-5-13 > 13 500-900 240
MC-B-5-14 > 14 500-900 240
MC-B-5-15 > 15 500-900 240
MC-B-6-13 6 13 500-900 240
MC-B-6-14 6 14 500-900 240
MC-B-6-15 6 15 500-900 540
MC-B-7-13 7 13 500-900 240
MC-B-7-14 / 14 500-900 240
MC-B-7-15 / 15 500-900 240

Cizelge 3. 3 MgCl,.6H,0 ve B,03; hammaddelerinden olusan numunelerin reaksiyon

ortamlari, sicakliklari ve reaksiyon siireleri

Reaksiyon 500 | 550 600 650 | 700 | 800 900
sicakhgi(°C)

Reaksiyon Hava | Hava | Hava | Argon | Hava | Hava | Hava | Hava | Argon
atmosfer

Reaksiyon stiiresi | 240 | 240 | 30-60- 240 | 240 | 240 | 240 | 240 240
(dk) 240
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Hammaddelerin Karakterizasyon islemleri

Hammaddelere deneysel c¢alismalar oncesinde XRD, FT-IR ve SEM analizleri

uygulanmistir.

4.1.1 Hammaddelerin XRD Sonuglan

Deneysel calismalarda kullanilan MgO, MgCl,.6H,0 ve B,03 hammaddelerinin XRD

paterni ve XRD skor cizelgesi Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1’de verilmistir.

NNt

0

MgCl2.6H20
1000 |

Sayim

500 —

0 |
400 — |
| B203

300

200 —

100 — M 10 T
Wit

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))
Sekil 4. 1 Hammaaddelerin XRD paterni
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Gizelge 4. 1 Hammaddelerin XRD skorlari

Pdf # Mineral name Mineral formula Score
00-006-0297 Boron oxide B,0Os 42
01-087-0651 Periclase MgO 78
01-077-1268 Bischofite MgCl,.6H,0 16

Cizelge 4.1'de gore B,05’lin XRD analizinin sonucunda 00-006-0297 kodlu Boron oxide
tespit edilmistir ve skor da 42’dir. MgO analizinde 01-087-0651 kodlu skoru 78 olan
Periclase tespit edilmistir. MgCl,.6H,0 analizinde ise 01-077-1268 kodlu Bischofite 16

skoruyla tespit edilmistir.

4.1.2 Hammaddelerin FT-IR Sonuglari

MgO, MgCl,.6H,0 ve B,03 hammaddelerinin FT-IR sonuglari Sekil 4.2 ve Cizelge 4.2’de

verilmistir.
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III.
4
'x\
T .K'\ # ._{'._ —
x,\_\_\ ey I'. T SN e
e T, § D0 543 T
1404, 0536 11921813 S l] .
B4 PR \ J""-L_
} L |
T 005
1-51]'-‘:63?9
.m_.-"-tal;
LE0L0 I;I'.l.'I '.:'l'. H:TI.'I 1-.'l.-'l'“.- I‘;’.ﬂ IE;'!:I '.I-l.'ﬂ Il.':'.l.'l ﬂf-!:l ‘:;1 |‘.1:'._.'l
Sekil 4. 2 Hammaddelerin FT-IR paterni
Cizelge 4. 2 B,Os FT-IR sonucu
Pik kodu Pik 1 Pik 2 Pik 3 Pik 4 Pik 5 Pik 6
Pik 1404,0336 | 1192,1813 | 1008,9843 | 949,4388 | 848,7654 | 727,5006
orumlamasi
Y Vas(B3-0) | 6 (B-O-H) | vas(Ba)-0) | vs(B(3)-0) | vs(B(3)-0) | vs(Ba)-O)
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B,O; FT-IR sonucuna gore 1404,0336 cm™ bant araligindaki 1. pik 3 koordinatli
asimetrik bor (B(3)-O) daralmasi, 1192,1813 cm™? bant araligindaki 2. pik (B-O-H)
esnemesi, 1008,9843 cm™ bant araligindaki 3. pik 4 koordinatli asimetrik bor (B4)-0)
daralmasi, 949,4388 cm™ve 848,7654 cm™* bant araligindaki 4. ve 5. pikler 3 koordinath
simetrik daralma, 727,5006 cm™ bant araligindaki 6. Pik ise 4 koordinatli simetrik

daralma gostermektedir.
4.2 Kati Hal Sentezi Sonuglari

4.2.1 XRD Sonuglan

Magnezyum kloriir hekzahidrat, magnezyum oksit ve boroksit hammaddelerinden
olusan Urinlerin XRD paternleri ve skor tablolari sekiller ve cizelgeler halinde
verilmistir. Verilen XRD paternlerinde analiz siresince beliren borasit, magnezyum

borat ve suanitin pik siddetleri goriilmektedir.

Baslangi¢c olarak 6n deneme analizlerinden 600, 700, 800 ve 900°C sicakhklarda
gerceklestirilen magnezyum klorir hekzahidrat, magnezyum oksit ve boroksit
reaksiyon oranlarinin 1-5-14 ve farkh konsantrasyonlari verilmistir. Bu analizlerin XRD
paternleri ve skor tablosu Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Cizelge 4.3 de

gorilmektedir.
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Sekil 4. 3 MgCl,.6H,0, MgO ve B,03 600°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 4 MgCl,.6H,0, MgO ve B,03 700°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 5 MgCl,.6H,0, MgO ve B,03 800°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 6 MgCl,.6H,0, MgO ve B,03 900°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Cizelge 4. 3 MgCl,.6H,0, MgO ve B,03; hammaddelerinden 600°C, 700°C, 800°C ve
900°C sicakliklarda 4 saatte sentezlenen Uriinlerin XRD skorlari

Uriin Hava ortami
kodu ;
Pdf no Uridn adi Formali XRD Skoru
600°C | 700°C | 800°C | 900°C
1-4-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 16 21 13 21
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB407 45 50 67 77
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 20 20 26
1-4-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 25 17 31 33
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 51 53 66 74
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 17 X 24
1-4-15 | 01-071-0750 Borasit MgsB,015Cl 14 20 23 32
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 50 53 55 78
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X 19 22 25
1-5-13 01-071-0750 Borasit MgsB,015Cl 11 27 6 10
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 42 60 25 80
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X 19 X 20
1-5-14 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 30 26 17 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 53 52 65 78
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 20 X 23
1-5-15 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 17 23 3 17
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 36 58 22 75
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 19 X 24
1-6-13 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 19 23 23 20
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 43 60 62 79
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X 21
1-6-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 19 24 31 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 43 62 66 72
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 18 X 23
1-6-15 01-071-0750 Borasit MgsB,043Cl 13 20 4 26
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 52 52 21 78
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 17 17 22
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Cizelge 4.3’'de verilen XRD skorlarina goére; teorik reaksiyon oranlari olan 1-5-14 ve bu
oranin farklh kombinasyonlari denendiginde, elde edilmesi istenen saf borasite
ulasilamamistir. Fakat yapilan konsantrasyon degisimleri icinde en yiliksek skorlarin
yine teorik reaksiyon konsantrasyonu oraninda olustugu gorilmektedir. Reaksiyon
sonucunda yan Urlin olarak magnezyum borat ve suanit meydana gelmistir. Ayrica bazi
konsantrasyon oranlarinda suanit olusmasa dahi magnezyum borat skorlarinin borasit
skorlarindan yiiksek oldugu acgikca gorilmektedir. Bunlara ek olarak, 600°C’'de suanit
olusmadigl, magnezyum borat ve borasit olmak Uizere reaksiyonun 2 fazda sona erdigi

XRD skorlarindan ortaya ¢ikmistir.

MgCl,.6H,0, MgO ve B,03 hammaddeleri kullanilarak yapilan ¢alismalar sonucunda saf
borasit elde edilememsi Uzerine hammadde oranlarinda degisikliklik yapilmis ve
MgCl,.6H,0 mol orani 2 katina gikarilmigtir. Yeni oranlarla (2xMgCl,.6H,0, MgO ve
B,03) yapilan deneysel calismanin analiz sonuglari Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil
4.10 ve Gizelge 4.4’da verilmisgtir.
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Sekil 4. 7 2xMgCl,.6H,0, MgO ve B,03 600°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 8 2xMgCl,.6H,0, MgO ve B,03 700°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 9 2xMgCl,.6H,0, MgO ve B,03 800°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Sekil 4. 10 2xMgCl,.6H,0, MgO ve B,03 900°C 4 saat reaksiyonunun XRD paternleri
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Cizelge 4. 4 2xMgCl,.6H,0, MgO ve B,03; hammaddelerinden 600°C, 700°C, 800°C ve
900°C sicakliklarda 4 saatte sentezlenen Urinlerin XRD skorlari

Uriin Hava ortami
kodu ;
Pdf no Uridn adi Formali XRD Skoru
600°C | 700°C | 800°C | 900°C
2-4-13 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 25 23 10 38
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB407 21 a7 39 Zg
01-073-2107 Suanit Mg,B,05 X 18 25
2-4-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 20 32 7 36
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 34 41 63 81
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s 17 17 17 28
2-4-15 | 01-071-0750 Borasit MgsB,015Cl 24 20 22 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 12 50 65 77
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X 16 21 23
2-5-13 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 33 23 7 33
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 18 48 11 74
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X 17 15 22
2-5-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 34 29 3 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 31 52 61 76
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 22 25 21
2-5-15 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 29 28 4 38
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 41 26 47 79
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X 20 27
2-6-13 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 24 19 17 42
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 26 39 53 77
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 17 28 27
2-6-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 24 18 7 35
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 13 44 32 81
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X 16 18 23
2-6-15 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;045Cl 24 33 7 39
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 32 50 a7 75
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X 22 20 25
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Cizelge 4.4’da verilen XRD skorlarinda; teorik reaksiyon orani olan 1-5-14’Un
MgCl,.6H,0 mol oraninin degistirilip 2-5-14 yapilmasi ve bu oran lizerinden MgO ve
B,03 mol oranlarinin £1 seklinde farkli kombinasyonlarinin analiz sonuglari verilmistir.
600°C sicakliktaki analizlerde borasit ve magnezyum borat skorlari diisik olmasina
ragmen farkli konsantrasyonlarin biylk kisminda borasit skorlari magnezyum borat
skorlarindan  yiksek c¢ikmistir.  600°C sicaklikta teorik mol oraninin  farkh
konsantrasyonlarinda vyapilan c¢alismalardan farkli olarak borasit skorlarinin
magnezyum borat skorlarindan yiksek ¢iktigi ve reaksiyonda suanit olusmayip 2 fazda
sona erdigi goriilmektedir. 700, 800 ve 900°C’de yapilan analizlerde magnezyum borat
skorlari  borasit skorlarindan vyuksektir ve bu sicakliklarda suanit olusumu
gorilmektedir. Elde edilmesi istenilen saf borasit olusumu igcin hammaddelerden MgO
cikarilmis ve Mg kaynagi olarak MgCl,.6H,0 kullaniimasi amaglanmistir. MgCl,.6H,0 ve
B,03; hammaddelerinde 600, 700, 800 ve 900°C’'de yapilan analizlerin sonuglari Sekil
4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4. 11 MgCl,.6H,0 ve B,03600°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 12 MgCl,.6H,0 ve B,03 700°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 13 MgCl,.6H,0 ve B,03800°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 14 MgCl,.6H,0 ve B,03900°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Pozisyon [2° Teta] (Bakir (Cu))

01-073-2107 Suanit

W01-071-0750 Borasit ¥ 01-031-0787 Magnezyum Borat



Cizelge 4. 5 MgCl,.6H,0 ve B,03 hammaddelerinden 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C
sicakliklarda 4 saatte sentezlenen Uriinlerin XRD skorlari

Uriin Hava ortami
kodu ;
Pdf no Uridn adi Formali XRD Skoru
600°C | 700°C | 800°C | 900°C
5-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 60 63 65 42
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB407 23 50 67 70
01-073-2107 Suanit Mg,B,05 X X 21 21
5-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 53 66 X 33
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 11 50 X 73
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X 19
5-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 55 63 59 31
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 29 69 69 68
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X 22
6-13 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 75 67 66 41
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X 27 70 34
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X 22
6-14 01-071-0750 Borasit MgsB,013Cl 62 65 66 26
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 51 54 67 65
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X 24
6-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 63 69 53 19
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 52 50 72 69
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X 18 8
7-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 64 69 67 44
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 3 52 72 76
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X X
7-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 58 66 71 52
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 6 42 64 72
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X 20 22
7-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;045Cl 68 67 62 40
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X 51 63 71
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X 19 20
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2 hammadde ile gergeklestirilen deneysel calismalarin Cizelge 4.5’de verilen XRD
sonucuna gore; 600°C sicaklikta 6-13 ve 7-15 oranlarinda sirasiyla 75 ve 68 skorlarinda
saf borasit olustugu gorilmektedir. 600°C’de gergeklestirilen diger konsantrasyonlarda
ve 700°C ise suanit olusamis ve reaksiyon 2 fazda sona ermistir. Ayrica bu sicakliklarda
borasit skorlarinin  magnezyum borat skorlarindan yiksek oldugu da goze
carpmaktadir. 800°C sicaklikta magnezyum borat skorlarinin borasit skorlarinda yiksek
olmasina ragmen, farkh konsantrasyonlarda suanitin olugsmadigi belirlenmistir.

900°C’de ise suanit ile birlikte magnezyum borat skorlarinin arttigi gérilmektedir.

Hammaddeler arasindan magnezyum boratin ¢ikartilmasi ile 600°C’de saf borasit elde
edilmistir. Bu sicakliktaki diger konsantrasyonlarda da saf borasit elde edilmesi ve
borasit skorlarinin daha yiiksek ¢citkmasi amaclanarak 600°C ve 900°C sicakliklarda inert
ortamda ayni mol oranlarinda da deneysel ¢alismalar yapilmistir. 600°C ve 900°C
sicakhiklardaki deneysel ¢alismalarin XRD sonuglari Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Cizelge

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4. 15 MgCl,.6H,0 ve B,0sinert ortamda 600°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 16 MgCl,.6H,0 ve B,0sinert ortamda 900°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Cizelge 4. 6 MgCl,.6H,0 ve B,03; hammaddelerinden 600°C ve 900°C sicakliklarda 4

saatte inert ortamda sentezlenen Uritnlerin XRD skorlari

Uriin Argon ortami
kodu 3
Pdf no Urlin adi Formdila XRD Skoru
600°C | 900°C
5.13 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 54 22
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,07 6 23
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
5.14 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 56 10
00-031-0787 | Magnhezyum Borat MgB,0 10 65
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
5.15 01-071-0750 Borasit Mg3B,013Cl 52 16
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 16 68
01-073-2107 Suanit Mngzos X X
6-13 01-071-0750 Borasit Mg337013C| 58 21
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, X 38
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 4 19
6-14 01-071-0750 Borasit Mg3B;013Cl 59 35
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 21 73
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
6-15 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 55 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 14 76
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
713 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 55 59
00-031-0787 | Magnhezyum Borat MgB,0, X 62
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
7-14 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 56 34
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 10 36
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X X
7-15 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 58 29
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0 X 74
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s5 X 27
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Argon ortaminda gergeklestirilen analizlerde hava ortaminda gergeklestirilen analizlere
kiyasla 600°C'de magnezyum borat skorlarinda diisiis olmasina ragmen borasit
skorlarinda elde edilmesi beklenen artis olmamistir. Ancak 7-13 ve 7-15 oranlarinda 55
ve 58 skorlarinda saf borasit elde edilmistir. 7-15 orani 600°C sicaklikta hava ortaminda
ve inert ortamda saf borasitin elde edildigi ortak mol oranidir. Ortak mol oraninda hava
ortaminda borasit skorunun inert ortamdaki borasit skorundan daha yliksek olmasi
deneysel calismalarin karsilastirmasinin bir diger sonucudur. 900°C sicaklikta ise hava
ortaminda belirlenen suanit inert ortamda gorilmemektedir. Ayrica inert ortamda kimi
mol oranlarinda magnezyum borat skorlarinda azalma, borasit skorlarinda ise artis

gozlemlenmisgtir.

Yapilan analizler sonucunda 4 saatlik stirede borasit olusumunun en iyi 600°C sicaklikta
oldugu belirlenmistir. Bu bilgiden yola c¢ikarak 600°C’'nin #50°C sicakhk degeri
degistirilerek optimum sicaklik belirlenmek istenmistir. Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19
ve Cizelge 4.7’de 500°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda yapilan analizlerin XRD sonucglari

verilmistir.
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Sekil 4. 17 MgCl,.6H,0 ve B,03500°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 18 MgCl,.6H,0 ve B,03550°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Sekil 4. 19 MgCl,.6H,0 ve B,03650°C 4 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Cizelge 4. 7 MgCl,.6H,0 ve B,03 hammaddelerinden 500°C, 550°C, 600°C ve 650°C

sicaklikta 4 saatte sentezlenen trtnlerin XRD skorlari

Uriin Hava ortami
kodu ;
Pdf no Uridn adi Formali XRD Skoru
500°C | 550°C | 600°C | 650°C
5-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 33 66 60 63
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB407 X 3 23 6
01-073-2107 Suanit Mg,B,05 X X X X
5-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 34 59 53 60
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 1 3 11 14
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X X
5-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 34 57 55 51
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X 3 29 13
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X X
6-13 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 44 66 75 57
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 1 3 X 8
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X X
6-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 45 60 62 63
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 1 3 51 10
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X X
6-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 34 64 63 59
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X 3 52 X
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X X
7-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 43 68 64 56
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 1 3 3 8
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X X
7-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 44 65 58 69
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X X 6 3
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X X
7-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;045Cl 31 65 68 65
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X 3 X 12
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X X
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600°C + 50°C sicakliklarda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda; 500°C sicaklikta
reaksiyonun oldukga az gerceklestigi, XRD skorlarinin saf borasiti gdstermesine ragmen
diger sicakliklara gore cok distk oldugu gorilmustiir. 550°C sicaklikta borasit
skorlarinin yiikseldigi ancak magnezyum borat olusumunun arttig belirlenmistir.
650°C’'de ise saf borasit olusturan konsantrasyon degerleri 600°C’ye kiyasla daha azdir

ve borasit skorlari daha dusuktir.

Degerlendirilen sicakliklar icinde slire arastirmasi yapilmasi istenen sicaklik olarak
600°C secilmistir. Bu sicakhgin reaksiyon siireleri degistirilerek optimum reaksiyon
suresi belirlenmek istenmistir. 600°C 0.5 saat ve 1 saat reaksiyonunun XRD sonuglari

Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Cizelge 4.8'de verilmistir.
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Sekil 4. 20 MgCl,.6H,0 ve B,03 600°C 0.5 saat reaksiyonunun XRD paterni
75



08

__________________________________________________________________________________ D

1elog wnAzause (840-TE0-T0 & 11S2108 0520-T20-T0 [l

((nD) 1meg) [m_L 7] uoksizog
0s 09 0s oF 0e 0e al

ST-L-4DIN

FI-LdDIN

piiaa i

£ i 0 ) '

ST940IX

FI-94OIN

£t 4O

WIARS

= LT

=4O

Ly

L s ) A

£1-¢-4-DIN

Sekil 4. 21 MgCl,.6H,0 ve B,03 600°C 1 saat reaksiyonunun XRD paterni
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Cizelge 4. 8 MgCl,.6H,0 ve B,03; hammaddelerinden 600°C sicaklikta farkli sirelerde
sentezlenen Grunlerin XRD skorlari

Uriin Hava ortami
kodu ;
Pdf no Uriin adi Formulu XRD Skoru-600°C
0.5h 1h 4h
5-13 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 63 65 60
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB407 X X 23
01-073-2107 Suanit Mg,B,05 X X X
5-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 60 66 53
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,0, 7 5 11
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X
5-15 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 61 63 55
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 16 X 29
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X
6-13 01-071-0750 Borasit Mg3B;015Cl 68 69 75
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X X X
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X
6-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;045Cl 69 64 62
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 4 3 51
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X
6-15 01-071-0750 Borasit Mg3B70,5Cl 62 67 63
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 5 X 52
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X
7-13 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 66 70 64
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 4 X 3
01-073-2107 Suanit Mg;B,0s X X X
7-14 | 01-071-0750 Borasit Mg3B;0,5Cl 67 64 58
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 4 5 6
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X
7-15 01-071-0750 Borasit Mg3B,043Cl 68 67 68
00-031-0787 | Magnezyum Borat MgB,05 X X X
01-073-2107 Suanit Mg,B,0s X X X
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Hava ortaminda 600°C sicakhkta farkh sirelerde vyapilan analizlerde optimum
sicakliktaki optimum sire belirlenmek istenmistir. Analiz sonuglarina gore; MgCl,.6H,0
ve B,03 hammaddelerinden elde edilen saf borasitin en iyi skoru 1 saatlik reaksiyon
sonucunda ortaya ¢ikmistir. Farkl konsantrasyon degerlerinde olmasina ragmen XRD

analizleri sonucunda reaksiyonun tek fazla tamamlandigi gérilmustar.

600°C 0.5 saatlik analiz sonuglarinda ise 1 saatlik ¢alismaya gore daha az saf borasit
elde edilmesine ragmen, borasit skorlari neredeyse ayni ve magnezyum borat skorlari

oldukca duistktir.

4.2.2 FT-IR Sonuglari

FT-IR analizlerinde saf borasit irlinlinlin karakteristik pikleri gdzlenmistir. Bu analiz ile
XRD sonuglari desteklenmisti. Saf olarak elde edilen borasit bilesiginin FT-IR pikleri ve

yorumlari Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.

Verilen FT-IR paternlerinde borasit karakteristik pikleri olduk¢a benzer goriilmektedir.
Bu piklerde sirasiyla 3 koordinatli asimetrik bor (B(3-O) daralmasi (B-O-H) esnemesi 4
koordinath asimetrik daralma ve 3 koordinatli simetrik daralma4 koordinath simetrik

daralma belirlenmistir.

78



MC-B-5-13
135928 1188,73
MC-B-5-14 BE2,96
MC-B-5-15 283,05 0% 28
1 MCB613 88319 707,56
| MC-B-6-14 852 57 7081167153
%T
135849 1187,70
MC-B-6-15
MC-B-7-13
b 135780
— ’ 118462 T EI43
MC-B-7-14 B82.44 08,45
135894 36,49 |
’ 118802
MC-B-7-15 1188,90 98792 883,30 02,23 671,21
986,73 BEIE 06,03
T |1353 48 T T T T T T T 1
12000 1700 1600 1300 1400 1300 1200 1100 1000 200 200 650,0
cm™
Sekil 4. 22 MC-B 600°C 1 saat reaksiyonunun FT-IR paterni
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Sekil 4. 23 MC-B 600°C 4 saat reaksiyonunun FT-IR paterni
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4.2.3 SEM Analizi Sonuglari

Kati hal sentezi ile magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) ve boroksit (B,0s)
hammaddeleri kullanilarak sentezlenen saf borasit mineralinin gesitli blyukliklerdeki

SEM ylizey gorintileri Sekil 4.24 - Sekil 4.38 araliginda verilmistir.

inert ortamda ve hava ortaminda 600°C 4 saatte magnezyum kloriir hekzahidrat ve
boroksit hammaddelerinden sentezlenen saf borasitin SEM goruntileri Sekil 4.24 —
Sekil 4.27 arasinda verilmistir. Bu gorintilere gore reaksiyon ortamina degismesine
ragmen borasit tane boyutlari nanometre boyutundadir. Ayrica borasit taneciklerinin

saydam yapida oldugu gorilmektedir.

n. Y d

>

291,08 nm.

BEI 20,00 KV 12.00 prm » S 60 St BEI 20.00 kV 12.00 pim » 360 pim  —

Sekil 4. 24 MC-B-6-13 600°C 4 saat reaksiyonunda sentezlenen saf borasitin SEM
gorintileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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80712 nm

$eki . ” M-7-15 600°C 4 saat reaksiynndsentlenen saf borasitin SEM
gorintdleri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x

' ‘-\; . : . ) - : '\: . 3 o : V
Sekil 4. 26 inert ortamdaki MC-B-7-13 600°C 4 saat reaksiyonunda sentezlenen saf
borasitin SEM gorintileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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| S—r al : BEI 20.00 kV 12.00 prm 1 360 prr |y ak

Sekil 4. 27 inert ortamdaki MC-B-7-15 600°C 4 saat reaksiyonunda sentezlenen saf
borasitin SEM goruntdileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x

600°C 1 saatte gerceklesen reaksiyon sonucu olusan saf borasitin SEM gorintilerinde
(Sekil 4.28) konsantrasyon oranindaki degisikligin borasit sekillerinde de farkhlik
olusturdugu gorilmektedir. Tim konsantrasyonlarda borasit mineralinin saydam
olmadigl ancak magnezyum klorir hekzahidrat konsantrasyonu arttikca sekillerdeki
kosegenligin  azaldigi  belirlenmistir.  Borasit tane boyutlarinin  ise tim

konsantrasyonlarda nanometre boyutunda oldugu goriilmektedir.

82



Sekil . 2 MC-5-13 600°C 1 saat reaksionud sentlenen saf borasitin SEM
goruntdleri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
g e 1::; W

v
&

$ki| 4.29 MC——15 600°C 1 saat reaksonnd sentlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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Sekil . 30 MC-6-13 600°C 1 saat reaksonud sentlenen saf borasitin SEM
goruntdleri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x

2 |9 s

Seki 4, 31 M—6—15 600°C 1 saat reaksiynnda sentlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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$eki| . 32 MC-7-13 600°C 1 saat reaksiyonuda sentlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
\ x

Sekil 4. 33 MC-B-7-15 600°C 1 saat reaksiyonunda sentezlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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600°C 0.5 saatte gerceklesen reaksiyon sonucu olusan saf borasitin SEM
gorintilerinde konsantrasyon oranindaki degisikligin borasit sekillerinde farklilik
olusturmadigl goriilmektedir. Bu konsantrasyonlarda borasit mineralinin saydam
oldugu, borasit mineralinin parcacik seklinin koseli olmadigi ve tane boyutunun

nanometre boyutunda oldugu belirlenmistir.

| —r BE| 20.00 kV 12.00 pim 1 360 pir — ey

Sekil 4. 34 MC-B-5-13 600°C 0.5 saat reaksiyonunda sentezlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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$ki| 4. 3 M7—15 600°C 0.5 saat reaksionunda senzlenen saf borasitin SEM
goruntileri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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550°C 4 saatte gerceklesen reaksiyon sonucu olusan saf borasitin SEM gorintilerinde
(Sekil 4.37) borasit mineralinin saydam yapida ve nanometre boyutunda oldugu

gorilmektedir.

BE 20,00 kV 12.00 pm » 350 yn  —

Sekil 4. 37 MC-B-7-14 550°C 4 saat reaksiyonunda sentezlenen saf borasitin SEM
gorintuleri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x

650°C 4 saatte gerceklesen reaksiyon sonucu olusan saf borasitin SEM gérintilerinde
(Sekil 4.38) borasit mineralinin diger sicakliklara oranla daha az saydam vyapida,

nanometre boyutunda ve kismen koéseli taneciklerden olustugu gorilmektedir.
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| —ry BEI 20.00 kV 12.00 pim 1 360 prr  S—

Sekil 4. 38 MC-B-6-15 650°C 4 saat reaksiyonunda sentezlenen saf borasitin SEM
gorintuleri a. 1000x b. 5000x c. 10000x d. 10000x
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BOLUM 5

GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan bu yiksek lisans tez ¢calismasinda reaksiyon ortami, hammadde, sicaklik ve siire
parametreleri degistirilerek saf borasit eldesi amaglanmistir. Her parametre
degisikliginin borasit olusumu Uzerindeki etkisi incelenmis ve analiz sonuglarinin izinde
bir sonraki adim gerceklestirilmistir. Oncelikle borasit olusum reaksiyonunun teorik
hammaddeleri ve kosullari altinda reaksiyon gerceklestirilmistir. Magnezyum oksit,
boroksit ve magnezyum kloriir hekzahidrat hammaddeleri ile hava ortaminda 600 °C,
700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda 4 saat reaksiyon olusumu gergeklestirilmistir. Bu
sonuclara gore saf borasit eldesi basarilamamis, yan Urin olarak magnezyum borat ve
suanit aciga cikmistir. Bu kosullarda olusan borasit skoru magnezyum borat

skorlarindan daha dusuktir.

Hava ortaminda 4 saat slirede teorik oranlarda borasit sentez reaksiyonu
sonuclarindan sonra, magnezyum kloriir hezkahidrat mol orani 2 katina ¢ikartilarak
ayni kosullarda (ayni sicaklik, stire ve reaksiyon ortami) reaksiyon gerceklestirilmistir.
Teorik oranlarda gergeklestirilen reaksiyon sonuglarina gére bu denemede 600°C
sicaklikta borasit skorlarinin arttigi, buna karsilik magnezyum borat skorlarinin diistigu
gortlmustir. Ayni zamanda cesitli oranlarda borasit skorunun magnezyum borat
skorundan daha biylk oldugu belirlenmistir. 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda bir

farklilik bulunmamaktadir.

3. denemede sadece magnezyum kloriir hekzahidrat ve boroksit ile hava ortaminda
600 °C, 700°C, 800°C ve 900°C 4 saat slirede borasit reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Analiz sonuclarina gore 600°C sicaklikta 6:13 ve 7:15 oranlarinda 75 ve 68 skorlarina
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sahip saf borasit eldesi basariimistir. 700°C ve 800°C sicakliklarda skorlar neredeyse
ayni olmakla birlikte borasit skorlari magnezyum borat skorlarindan yuksektir. Ancak
700°C’de suanit olusumu gozlenmezken 800°C’de ¢esitli oranlarda suanit belirlenmistir.
900°C sicaklikta ise magnezyum borat skorlari borasit skorlarindan yiksektir ve suanit
olusumu gorilmektedir. 3. deneme sonucunda sicakhgin artmasi ile borasit skorlarinin
distigli, magnezyum borat skorlarinin arttigi ve suanit olusumunun basladig
gozlemlenmistir. Bu sonug ile deneysel calismalarin disiik sicakliklarda devam etmesi
gerektigi sonucuna varilmistir. Ayni zamanda reaksiyon ortaminin degisimi ile borasit

olusumunun nasil etkilenecegi de bir sonraki adimda arastirilmistir.

3. denemedeki sonuclara bakilarak 600°C ve 900°C sicakliklarda inert ortamda (argon
ortaminda) 4 saat slrede borasit reaksiyonu gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina
gore 600°C sicaklikta borasit skorlari neredeyse degismemesine ragmen magnezyum
borat skorlarinda azalma gorilmustlr. Suanit olusumu goézlenmemektedir. Ayni
zamanda 7:13 ve 7:15 oranlarinda 55 ve 58 skorlarinda saf borasit olusumu
gerceklesmistir. 900°C sicaklikta ise hava ortamina kiyasla borasit ve magnezyum borat
skorlarinda bir farkhlik goriilmezken, hava ortaminda tiim oranlarda olusan suanitin
argon ortaminda neredeyse olusmadigi belirlenmistir. Hava ortami ile argon ortaminda
gerceklestirilen reaksiyonlar karsilastirildiginda argon ortaminin biyik farkhliklar
yaratmadigi, ancak yiksek sicakliklara cikildikca yan Giriin olusumunda farkhlik olustugu
gorllmustir. Ayrica argon ortaminda gergeklestirilen reaksiyonlarin sonuglarinin hava
ortamindaki reaksiyon sonuclarini destekledigi, disik sicaklikta borasit olusumunun

daha yiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Dustk sicakliklardaki borasit skorlari dikkate alinarak 600°C sicakligini £ 50 degistirerek,
500°C, 550°C ve 650°C hava ortaminda 4 saat slirede denemeler yapilmistir. Bu
denemelerin sonuglarina gore; 650°C'de 6:15 oraninda saf borasit elde edilmis, diger
oranlarda borasit skorlari ylksek olmasina ragmen magnezyum borat olusumu da
gorllmustir. 550°C'de 7:14 oraninda saf borasit elde edilmistir. Bu sicaklikta
magnezyum borat skorlari ¢ok disik olmasina ragmen yine de saf borasit eldesi
gerceklesmemistir. 500°C sicaklikta ise birgcok oranda magnezyum borat olusmamasina

ragmen borasit skorlarinin da diisiik olmasi, borasit olusum oraninin disik oldugunu
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gostermektedir. Bu sicakliklardan elde edilen analiz sonuglarina gore siire analizi

yapilmak (izere 600°C sicaklik degeri secilmistir.

600°C’de diger sicakliklara gore borasit olusumunun daha fazla oldugu belirlenmistir. 4
saatte gerceklestirilen reaksiyonlarin sire analizi yapilmak (zere farkl siirelerde de
gercgeklestirilmesi Gizere 600°C'nin 0.5 ve 1 saatlik reaksiyonlari da gergeklestirilmistir.
600°C 1 saatlik reaksiyonda 5:13, 5:15, 6:13, 6:15, 7:13 ve 7:15 oranlarinda saf borasit
olusmustur. Diger oranlarda da c¢ok disik skorlu magnezyum borat olustugu
gorilmustir. 600°C 0.5 saatlik reaksiyonda ise 5:13, 6:13 ve 7:15 oranlarinda saf

borasit olusmustur.

Sonug olarak; tiim Grlinlere FT-IR analizleri yapilmis ve elde edilen veriler XRD sonuglari
ile desteklenmistir. FT-IR analizlerinde borasit karakteristik pikleri borasit olusumuna

paralel olarak elde edilmistir.

Saf borasitlerin SEM analizlerinde borasit taneciklerinin nanometre boyutta oldugu
gorulmastir. Ayrica sicaklik ve zaman degisimine gore taneciklerin saydamliginin ve

kosegenliginin degistigi belirlenmistir.

XRD analizlerinde elde edilen sonuglara gore saf borasit eldesinde optimum kosullarin

600 °C, 1 saat ve hava ortami oldugu sonucuna varilmistir.
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EK-A

FT-IR SPEKTRUMLARI

EK-A’da kati hal ydntemiyle yapilan analizin FT-IR spektrumlari yer almaktadir.
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Sekil EK-A. 1 MgO, MgCl,.6H,0 ve B,03 ile 600 ve 700°C sicakliklarda, hava ortaminda,
4 saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 2 MgO, MgCl,.6H,0 ve B,03 ile 800 ve 900°C sicakliklarda, hava ortaminda,
4 saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 3 MgO, 2xMgCl,.6H,0 ve B,03 ile 600 ve 700°C sicakliklarda, hava
ortaminda, 4 saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 4 MgO, 2xMgCl,.6H,0 ve B,05 ile 800 ve 900°C sicakliklarda, hava
ortaminda, 4 saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 5 MgCl,.6H,0 ve B,0; ile 600 ve 900°C sicakliklarda, inert ortamda, 4 saatte
sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 6 MgCl,.6H,0 ve B,0; ile 600 ve 700°C sicakliklarda, hava ortaminda, 4

saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 7 MgCl,.6H,0 ve B,0; ile 800 ve 900°C sicakliklarda, hava ortaminda, 4
saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil EK-A. 8 MgCl,.6H,0 ve B,0s ile 550 ve 500°C sicakliklarda, hava ortaminda, 4
saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari

105



|Mc-B-513
| 1189,27
MC-B-5-14 882,72 08,38
] 572,96
1359,13
|1 MC-B-5-15 283,39 702,10
250,54 874,10
J 135319
118856 991,87 893,99 708,73
1 | 673,52
135923 ,
118771 833,51 =
1MC-B-6-14 : 990' o : 705,52
0T ]
118792
| MC-B-6-15
135787
| ; 119,15
MC-B-7-13 94l BELET 708,14
116020
{MC-B-7-14
133839 118677 L
: 05,39
MC-B-7-15 989,37  B83.43 708,39
] O
135825 118903 !
12000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 200 200 630,0
cin-1
MC-B-650-4H
MC-B-5-13
MC-B-5-14 98770 B339
MC-B-5-15 sago4 88305 1083 6745
] 1359,17 118987
woOEl EE3,10 07 56 & 7430
| I
1358,59 1189,02 : |
| MCB6-14 987,27 88287
ST
1358 49 1187,70
MC-B-6-15
MC-B-7-13
MC-B-7-14
135894 115802
MC-B-7-15 118850 987,92 823730 708,23 &71,21
9R6,73 BE2E 06,03
T T T I1353 48 T T T T T T T 1
13000 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 =00 £50,0
cm™
MC-B-600-1H

Sekil EK-A. 9 MgCl,.6H,0 ve B,0; ile 650°C sicaklikta, hava ortaminda 4 saatte ve 600°C
sicaklikta, hava ortaminda, 1 saatte sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR
spektrumlari
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Sekil EK-A. 10 MgCl,.6H,0 ve B,0s ile 600°C sicaklikta, hava ortaminda 0.5 saatte

sentezlenen magnezyum boratlarin FT-IR spektrumlari
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