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OZET

Co-B ICEREN KATALIZOR SENTEZI, KARAKTERIZASYONU ve
ARASTIRILMASI

Elif ERTURK

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Temel Islemler ve Termodinamik

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2020
Danisman: Prof. Dr. Nuran AY

Bu c¢alismada, kobalt kloriir hekzahidrat, kobalt nitrat hekzahidrat ve kobalt
stilfat heptahidrat ile sodyum boraks pentahidrat reaksiyona sokularak kobalt borat
eldesi incelenmistir. Co:B mol oranlar1 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7 ve 1:10, reaksiyon
sicakligr 25°C, 35°C, 40°C ve 45°C olarak sec¢ilmistir. Reaksiyon sonucunda kati
stiziiliip, yikanarak kurutulmustur. 700, 850, 950 ve 1000°C’de, 1, 2, 3, 7 saat 1s1l
islem uygulanmistir. Numunelerin karakterizasyonu TG-DTA, XRD, FTIR, SEM,
ICP-OES, BET ve Rietveld analizleriyle gerc¢eklestirilmistir.

Reaksiyon sicakligi ve Co:B oranlar1 degistiginde farkli miktarda kobalt
piroborat ve kobalt tetraborattan olusan iki faz elde edilmistir. Numunelerde BOs ve
BOs gruplari mevcuttur. Tek fazdan olusan numunelerde ise BOs gruplarina ait
piklerin siddetleri ¢ok kiiciiktliir. %90’nin {izerinde kobalt piroborat igerdigi
belirlenen numunelerin XRD grafiklerinde kobalt tetraborat fazlarmin varlig
bulunamamustir. Farkli kobalt bilesikleriyle hazirlanan numunelerin mikroyapilarinda
onemli bir degisiklie rastlanmamistir. Cogunlukla levha ve c¢ubugumsu
morfolojiden olugsmus bir mikroyap1 birlikte goriilmektedir. Numunelerin elementel
analizleri sonucunda %Co miktarlar1 23,08-34,84, %B miktarlar1 9,68-14,76 arasinda

degismektedir.

Anahtar Sozciikler: Kobalt bilesikleri, Reaksiyon sicakligi, Co:B orani,
Karakterizasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and INVESTIGATION of
CATALYSTS CONTAINING Co-B

Elif ERTURK

Department of Chemical Engineering
Unit Operations and Thermodynamics

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2020

Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY

In this study cobalt borate synthesis was investigated using the reaction between
cobalt chloride hexahdyrate, cobalt nitrate hexahydrate, cobalt sulphate heptahydrate and
borax. The Co:B rates were chosen as 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7, 1:10 and reaction
temperatures 25, 35, 40, 45°C. Suspension arised after reaction was filtered, washed and
dried. The heat treatment carried out at 700, 850, 900 and 1000°C during 1, 2, 3, 5, 7
hours. The samples were characterized by TG-DTA, XRD, FTIR, SEM, ICP-OES, BET
and Rietveld analysis techniques.

As reaction temperature and Co:B rates changed, two phases were obtained
containing different amounts of cobalt tetraborate (CoB;O;) and cobalt pyroborate
(Co2B,0s). It’s seen that there are BO; ve BO, vibrations peaks. The samples which
composed of one phase have small intensities of BO, groups peaks. The presence of
cobalt tetraborate phases was not found in XRD patterns of the samples that containing
more than 90% cobalt pyroborate. There is no significant changes in microstructure
among samples which were synthesized with different cobalt compounds. Mainly,
microstructures of samples contains plates and rod-like forms together. The samples
elemental analysis results were changed for Co amounts %23,08-34,84 and for B
amounts %9,68-14,76.

Keywords: Cobalt compounds, Reaction temperature, Co:B rates,
Characterization.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir calisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke
ve kurallara uygun davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve
bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu
calismanim Eskisehir Teknik Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit
programi”yla tarandigin1 ve hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim.
Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmasi durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi

bildiririm.

Elif ERTURK
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1. BOR

Bor, 5 atom numarasiyla periyodik cetvelde II1A grubunun ilk elementidir. Bor
fiziksel ozellikleri bakimimdan metallere, kimyasal ozellikleriyle ametallere benzerlik
gosterdiginden yar1 metal (metaloid) olarak tanimlanir. Bor periyodik cetvelde komsusu
olan karbonla benzerlikler gostermektedir ve silisyumla bir diyagonal yakinliga sahiptir.
Bu sebeple, tipki karbon ve silisyum gibi kovalent molekiiler bilesikler olusturma
egilimi yliksektir. Ancak, elektron eksikligi denilen ve kimyasina 6énemli Olglide etki
eden ozelligiyle bu iki elementten farklilik gosterir (Earnshaw ve Greenwood, 1997).

Bor, atom agirhg 10 (*°B) ve 11 (B) olan iki kararli izotopa sahiptir. Bu
izotoplarin dogada bulunma yiizdeleri sirasiyla %19,8 ve %80,2°dir. Dogada
bulunmayan radyoaktif izotoplar1 8B,'?B ve ®*B’dir (Kistler ve Helvaci, 1994). Kararli
izotoplarinin her ikisi de (6zellikle *B) NMR spektroskopisinde degerli olan
kanitlanmig ¢ekirdeksel spine sahiptir. Bu iki izotopun ndtron absorplama ozelligi
arasinda kayda deger farklilik vardir ve bu 6zellik endiistriyel Olgekte uygulanabilir
ayirma proseslerinin gelisimine yol agmustir (Earnshaw ve Greenwood, 1997).

Borun temel diizeydeki elektron dizilimi 1s? 2s?> 2p'’dir. Yiiksek iyonlasma
enerjilerine sahiptir. 2s, px, py ve pz olan 4 orbitalinde sadece ti¢ elektronun bulunmasi
bora bir elektron ¢ifti kabul etme davranisi ve cok merkezli kovalent bag yapma
kabiliyeti verir. Yiksek oksijen ilgisi boratlarin genis kimyasmin temelini olusturan
bagska bir baskin 6zelligidir.

Bor bilesiklerinin, sahip oldugu bag tipi agisindan her birinin kendine ait kimyasal
sistematigi olan ve her biri farkli yap1 6zelliklerine sahip olan bes tipi vardir.

1) Metal boriirler (Metal M, Bor B ile gosterildiginde ¢esitli boriirlerin olustugu

belirtilmistir. Bazilari: MsB, M3Ba, MBgg olarak kimyasal formiile sahiptir)

2) Bor-hidrojen bilesikleri (borhidriirler, boranatlar)

3) Bor halojeniirler (6rnegin, BF3, BCls)

4) Okso bilesikleri (poliboratlari, borosilikatlari, peroksoboratlar1 vb. igeren)

5) Organobor bilesikleri ve B-N bilesikleri (Tasgioglu, 1992; Earnshaw ve

Greenwood, 1997).

Elementel bor ve yukarida siralanan diger tip bor bilesikleri dogada bulunmazlar.

Bor oksijene kars1 yiiksek ilgi gostermektedir. Bu nedenle, dogada bulunan tiim bor

mineralleri B-O baglarmi1 tasiyan bor okso bilesikleridir  (Yinli, 2016).



2. BORAT

Borun en yaygin iiriin grubu olan bor okso bilesikleri grubunda yer alirlar. Bor-
oksijen bagi igeren bilesiklerdir. Sulu borat yapilarindaki polianyonlarin olusumu
asagidaki maddelerdeki gibi gerceklesir.

e Bor, ili¢c oksijenle baglanarak bir trigonal (ligyiizlii)) veya dort oksijenle
baglanarak bir tetrahedron (dortytizlii) olusturur.

e Bor-oksijen tgliileri ve bor-oksijen dortliileri sadece ortak koseleri
paylasarak polintiklear (¢ok ¢ekirdekli) anyonlar1 olusturur.

e Sulu boratlarda, hidrojenlenebilen (iki bor tarafindan paylasilmayan)
oksijen biinyelerine hidrojen alarak su molekiiliinii olusturur.

e Sulu ayrilmig gruplar sularmni atarak polimerize olabilir. Bu islem,
polianyon yapisindaki bor-oksijen baglarmin kirilmasiyla gergeklesebilir.
(Christ ve Clark, 1977).

Bor daima +3 degerlilik konumunu korur, bu yiizden tetrahedral (dortyiizlii)
baglanmada negatif bir yiike sahiptir ve kendisini daha kararli yapacak yapilara
doniistirmek amaciyla bir katyona baglanmak ister (Garrett, 1998).

BO3 ve BOg4 yapisal birimlerinin, anyonik borat gruplarini olusturmak i¢in ¢ok
ylizlii yapmin sadece koselerindeki oksijenle birbirine baglanarak elde edilen bu
gruplar, temel yapt kaliplar: (tyk) olarak adlandirilan anyonik tekrar birimlerini temsil
eder (Becker, 2001). Temel yap1 kaliplarindaki; n sembolii bor atomu sayisini (1, 2, 3),
A sembolii ti¢ yiizlii (bora bagli 3 O ya da OH bagi), o ya da T sembolii dort yiizlii (bora
bagli 4 O ya da OH bag1) gosterimini ifade eder ve bu semboller gruplandirmada
yardimcidir. Bor sayist bir oldugunda, 1: A ve 1: o’nin sirasiyla izole bir ligylizli ve
izole (izole diger bir birime sadece hidrojen bagiyla baglanan bir birimi ifade etmekte
kullanilir) bir dortyiizlii oldugunu anlasilmaktadir. Bu birimler birleserek 2: A yada 2: o
olarak ifade edilen dimerleri, zincirleri (o), tabakalar1 (c02) ya da aglar1 olusturabilir.
Gergek coklu polianyonlar {igyiizlii ve dortyiizliilerin bir arada bulundugu bor sayisinin
3 oldugu yapilarda baglar. Bu polianyonlarin 6rnekleri Sekil 2.1°de verilmistir (Heller,
1986).
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Sekil 2.1. Boratlarin Kristal yapt ornekleri

Kristal sassolit (borik asit) sadece BO3z biriminden olusur. Bunun haricindeki tim
boratlar BO3 ve BO4! birimlerinin bir kombinasyonunu igeren tuzlardir. Kristal borat
minerallerindeki bu birimler; B-O-B baglariyla birbirlerine baglanarak, zincir
poliboratlar olusturabilir ya da ii¢ veya dort bor atomu igeren halkalara baglanip tri- ve
tetraboratlar olusturabilir. Bu halkalar da birbirine baglanarak penta-, hekza- ve daha

yiiksek boratlart olusturabilirler (Kistler ve Helvaci, 1994). Sekil 2.2’de borat yapilarini



olusturan temel yap1 birimleri sematize edilerek verilmistir. Burada gosterilen {iggensel

baglanma yapmis tiim bor atomlar1 teorik olarak tetrahedral olarak da baglanabilir.
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Sekil 2.2. Borat yapilarinin temel birimleri (Farmer, 1982)

1930’larin basinda ilk borat kristal yapilarinin incelenmesinden itibaren boratlarin
kristal kimyas1 hakkinda bilgi sahibi olmak igin yapilan ¢aligmalar devam etmektedir.
ICSD’yi (inorganik Kristal Yapt Veritabani) kaynak olarak kabul edersek 2001°de
800’den fazla kristal borat yapisi tanimlanmistir (Becker, 2001). Boratlarin
siiflandirilmasinda 545 adet susuz boratin ve 296 adet borat hidratin hem temel yap1
bloklar1 hem de bu bloklarin borat yapisi icerisindeki baglanma sekilleri dikkate
alinarak genis bir istatiksel data sunulmustur (Yuan ve Xue, 2007).

Inorganik kimya alaninda borat bilesiklerini isimlendirme ve smiflandirma
konusunda uzun yillar karisiklik yasanmistir. Cizelge 2.1°de ¢esitli boratlarin genel

olarak gruplandirilmasi ve bu gruplara ait bazi 6rnekler verilmistir.



Cizelge 2.1. Boratlarin simiflandirilmalar: (Tekin, 2007)

Ucggen Diizlem Tetrahedral Ucgen-Diizlem ve
(BO3) (BOy) Tetrahedral (BOz ve BOs)
(BOs3)® (BOg)®
XBO;3, TaBO,,
CaSh(BO3)2 CazH4BA508
Mg(BO3)a, B(OH)4'l ------
Monomerler C0s(BO:)s, NazB(OH):Cl,
YA|3(BO3)4, CUB(OH)4C|
Be,OH BO;,
B(OH);
[B20(OH)]s
(B20s) MgB2O(OH)s
. Mngzos, B.O7
Dimerler C02B,0, CaBSiz0s | T
Fe2B20s BZ(OZ)Z(OH)'2
NaBO34H,0
B303(OH)*
B304(0OH)2
HBO--11
BOs(OH)s? (halkaly)
(B30e)® Meyerhofferite, Inyoite
Trimerler (halkaly | - B304(OH)s?(zincirde
HBO-III, halkalar)
NaBO; Kolemanit
KBO; B30s(OH) 2 (yapraklarda
halkalar)
CaB3050H
BsOs (aglar)
CSB305
B4Os(OH)4
Tetramerler | - | memeeee- Boraks
(B4O7)? (aglar)
LizB407
BsOs(OH)*
KBs0s.4H,0
Pentamerler | = ----- | e BsOs (aglar)
KBsOs
Bir ve iki boyutlu (BO2)n™ BO:OH HBO--11, kolemanit, kernit
baglanmalar Ca(BOy). (tabakalar)
CaB(OH)SiOq4
3 boyutlu BOs BO4 BOs ve BO4
baglanmalar Turmalin, B,0s-kuartz tipi, MgsB7013, Alkali-borat
8203—cam51 BPO4, HBOz-l camlar, CSBsOs, LizB407

Borat bilesikleri, hem bor atomlarinin sahip oldugu koordinasyon sayisina gore
hem de her bir BOs veya BO4 grubu tarafindan paylasilan oksijen atomunun sayisina
gore siniflandirilabilirler. Cizelge 2.1°de verilen bu gruplardan bazilar1 i¢in literatiirde

0zel tanimlamalara gidilmistir. Bunlar ortoboratlar, piroboratlar ve metaboratlardir.



2.1.0rtoboratlar (Xm(BO3)n)

Izole BOs; gruplarindan olusan monomer yapidaki borat bilesikleridir. iki
degerlikli katyonlarin ortoboratlar1 genellikle Mg, Ba, Cd ve Co’nun tuzlaridir. iki
degerlikli metal boratlarda m:n=3:2 iken, {i¢ degerlikli metal boratlarda bu oran 1:1
olarak karsimiza g¢ikmaktadir. NaBaBOs gibi bazi kompleks ortoborat yapilar1 da
mevcuttur. En basit ortoboratlar MBOs tipi ortoboratlardir (Erdogan, 2008; Weir ve
Schroeder, 1964).

2.2.Piroboratlar (X2B20s)

BOs gruplarmin bir oksijen atomunu paylasarak olusturdugu dimer yapisindaki
borat bilesikleridir. Mg, Cd, Mn, Ca, Sr ve Co gibi iki degerlikli metaller bu boratlar
olustururlar. Oksit formlariin 2:1 oranina sahip oldugu bu bilesiklerde ampirik formdil

X,2B,0s5 olarak ifade edilebilir.

2.3.Metaboratlar (XBnO2n)

Metaboratlar, BO3 gruplarmin iki oksijen atomunu paylasarak halkali veya zincir
yapidaki anyonlar1 olusturmasiyla elde edilen borat bilesikleridir. Metaboratlar, XBnO2n
genel formiilii ile ifade edilen susuz boratlardir. Atmosferik basing altinda metaboratlar
kararli yapidadir. Bu yapilar B3Os® halkali yapisini veya sonsuz lineer (BO2)n™
iyonlarmi1 barindirirlar. Sekil 2.3’de metaboratlar1 olusturan bu iki temel yap1
verilmistir. NasBO3, K3zBOs halkali yap1 igeren, LiBO,, CaB20s ve SrB2Oj ise lineer

BO: iyonlarini iceren metaboratlara 6rnek olarak verilebilir.

L epfeled

(b)
Sekil 2.3. a) Halka yapisi (b) polimerik metaborat yapilar: gosterimi



Analitik cihazlarin hassasiyeti, bilgisayar destegi ve kristalografik tanimlamanin
artmast gelecekte birgoklarinin da bulunacagi ongoriilmektedir. Yeni rapor edilen
minerallerin ¢ogu coklu katyonlar ya da anyonlar icermekte olan biiyiik molekiillerdir
veya borosilikatlar, nadir toprak elementleri gibi genis borat gruplarindaki anyon ya da
katyon oranlarinin degismesiyle olusan minerallerdir.

Mineral olmayan, laboratuvarda iiretilen boratlarin sayisi, borun molekiiler ya da
polimer formda bir¢cok bor-oksijen bilesikleri yapabilme yetenegi nedeniyle oldukca

fazladir (Garrett, 1998).



3. DOGAL BORATLAR VE OLUSUMLARI

Borat minerallerinin olusumunu agiklayan jeolojik yaklagimlardan biri, volkanik
aktivite sonucu agiga c¢ikan bor tasityan c¢ozeltilerin gecirimsiz bir havzanin bulundugu
bir ¢evreye alindig1 diisiiniilerek olusturulmustur. Bu siireci izleyen buharlasma, alkali
ve toprak alkali borat minerallerinin ¢okelmesine sebep olmustur. Ilave c¢okelmeler
nedeniyle artan gomiilii malzeme kalinligiyla, boratlar kompozisyonlara gore tabakalar
halinde sicaklik ve basing degisimlerinin bir sonucu olarak kristallenmislerdir.

Boratlarin olusumuyla ilgili bir diger teori de baskalasim gegiren karbonat zengini
cevrelerde olusumla ilgilidir. Bu teoriye gore, borat mineralleri karbonat zengini gevre
etrafindaki kayaglarin sicaklik ve basingla degisiminin bir sonucu olarak olusmustur.
Benzer boratlar da derindeki baz1 gomiilii ¢okeleklerde yumrular halinde olusmustur.
Bu bilesikler nispeten yiiksek sicakliklarda olusmustur. Bunlardan bazilar1 baskalasim
siirecinde sicak granitlerden olusan bor igerikli buharin reaksiyonuyla, bazilari ise
buharlasma yoluyla elde edilen boratlarin yeniden kristallenmesi sonucu olusan
boratlardir. Genellikle magnezyum, manganez, aliminyum ya da demir gibi kiiciik
metal iyonlartyla yogun bir sekilde dizilmis bilesiklerdir. Bagkalagim gecirmis
cevrelerle iligkilendirilen bu borat mineralleri arasinda borasit, ludwigit ve kotoit
mineralleri bulunmaktadir (http-1).

Borat minerallerinden bazilarina ait 6zellikler Cizelge 3.1’dedir.

Bor mineralleri mensei ve jeolojik ¢evresine gore li¢c ana gruba ayrilabilir. Bunlar;

I.  Cogunlukla silikatlar ve demir oksitler igeren, sokulma yaptiklar1 kayagcla ilgili
olan skarn grubu (baskalasim gegirmis kaya¢ grubu) mineralleri,
Il.  Denizsel tortularla iliskili magnezyum oksitler grubu,
1. Golsel tortular ve volkanik aktiviteyle iligkilendirilen hidrathh kalsiyum ve
sodyum boratlaridir.

Diinya’da 6nemli bor rezervlerini barindiran dort ana borat maden kusagi
bulunmaktadir. Bu kusaklar; Orta Andlar (Giiney Amerika Kitasi), Tibet-Qinghali
(Singhay) Platosu (Orta Asya), Kaliforniya (Amerika Birlesik Devletleri) ve Bati
Anadolu (Tiirkiye)’dadir. Bu kusaklarda yer alan onemli borat madenleri Sekil
3.2’dedir. Yaslar1 son jeolojik olusum devri olan Senozoyik doneme aittir. En eski
olusumlardan Kaliforniya madenleri yaklasik 6-22 milyon y1l yasindadir. Anadolu’daki
bor madenleri ise yaklasik 14-18 milyon yil dncesine dayanir, ancak ekonomik olmayan

daha genc¢ olusumlar: da ihtiva etmektedir (Helvaci, 2015).



Cizelge 3.1. Bazi borat mineralleri ve ozellikleri (Kistler ve Garrett’'dan diizenlenmistir)

B,O icerisi Mohs
Mineral Ad Kimyasal Formiilii 23 JCENIEL | oo rtlik Kristal Yapisi
(%okiitlece) D .
erecesi
Sassolit B(OH)3 veya B,03.3H,0 56,4 1 Triklinik
Boraks (Tinkal) Na,B407.10H,0 36,5 2 Monoklinik
Tinkalkonit Na:B407.5H,0 47,80- 25 Hekzagonal
48,80

Kernit Na;B407.4H,0 51,0 2,5-3 Monoklinik
Uleksit NaCaBs0y.8H,0 43,0 2,5 Triklinik
Probertit NaCaBs0g.5H,0 49,6 3-3,5 Monoklinik
Pandermit CaB10019.7H,0 49,8 3-3,5 Triklinik
Inyoit CaBg011.13H,0 37,6 2 Monoklinik
Kolemanit Ca2Be011.5H,0 50,8 4,5 Monoklinik
Hidroborasit CaMgB0O11.6H,0 50,5 2-3 Monoklinik
inderit MngGO11.15H20 37,3 2,5-3 Monoklinik
Asarit (Szabelit) Mg2B,0s. H,O 41,4 3-3,5 Monoklinik

. Ortorombik
Borasit MgsB7013Cl 62,2 7-7,5 Kiibik
Suanit Mg2B20s 46,3 55 Monoklinik
Kotoit MgsB20s 36,5 6,5 Ortorombik
Datolit Ca,B;Si>04.H,0 21,8 5-6 Monoklinik
Tiinelit SrBs010.4H,0 54,30 2,5 Monoklinik
Havlit C&4Si2810023.5H20 44,5 3,5-4 Monoklinik




Rusya

_ Kazakistan Dalnegorsk
UsA g e Inder A
Tiirkiye Asya
Searles Lake 5, Kuzey Amerika -y Cin
Fort Cady Bigadic : Liaoning
Boron Emet Qaidam
Kirka
Xizang

Peru
Laguna Salinas

Bolivya
Unyuni Sur Arjantin
sili Loma Blanca
Surire Tincalayu

Sekil 3.1. Mevcut bor madenlerinin Diinya iizerindeki dagilimi (Helvaci, 2015)

Buharlasma sonucu olusan ve Ill. grup boratlar arasinda bulunan borat
mineralleri; boraks, kolemanit, inyoit, kernit ve tinkalkonittir. Tiirkiye, Giiney Amerika
ve Amerika Birlesik Devletleri’'nde mevcut borat madenleri diinya iiretiminin ¢ogunu
saglayan borat kaynagidir. I. ve Il. grup boratlar arasinda datolit ve asarit mineralleri
bulunur ve bu mineraller Rusya ve Cin’in tiretiminin bir kismi i¢in borat kaynag: olarak
kullanilmaktadir (Alonso ve Viramonte, 1990; Kistler ve Helvaci, 1994).

3.1. Tiirkiye Borat Madenleri

Tiirkiye’deki borat madenleri Marmara Denizi’nin giineyinde yaklasik 300 km
dogu-bat1 ve 150 km’lik kuzey-giiney alan1 boyunca olusmustur. Borat madenlerinin en
yogun olarak goriildiigii yerler Bigadi¢, Emet, Kirka, Kestelek ve Sultancayiri’dir
(Helvac1 ve Alonso, 2000). Bu madenler volkanik aktivitelerin oldugu zamanlarda
golsel havzalar icinde kurak veya yar1 kurak iklim sartlarinda olusmuslardir. Cizelge
3.2’de verilen miktarlar dikkate alindiginda Tirkiye’nin diinyadaki en biiyiikk bor

rezervlerine sahip oldugu anlasilmaktadir.
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Cizelge 3.2. Diinya bor rezervieri ("Bor Sektor Raporu”, 2017)

Ulkeler (TE;'?]' i‘(r)rr‘l F;iggr)" Dagihim (%)
Tirkiye 950.000 72,9
A.B.D. 80.000 6,1
Rusya 100.000 7,7
Cin 47.000 3,6
Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3,1
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
TOPLAM 1.304.000 100

Tirkiye’de  bulunan  borat madenleri  mineralojik  agidan  farkliliklar
gostermektedir. Bu madenlerdeki ana mineraller: Ca, Ca-Mg, Na ve Mg borat
mineralleridir.

Tirkiye’deki 6nemli borat madenlerinden olan Emet madenleri, tif igeren
malzemece zengin golsel istifi kolemanit minerali igermektedir. Kolemanit, degisen
ebatlarda nodiiller seklinde tabakalar arasinda iken borat tabakasinin tabaninda ve

tizerinde, kiregtasi ve marn tabakalar1 bulunmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Bosluklar ve ¢atlaklarda gelisen kolemanit kristalleri
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Bigadi¢ borat madenlerinde boratlar tif, kil ve kiregtasi tabakalariyla
siralanmigtir. Borat mineralleri, kalin tif tabakasi ile ayrilan iki belirgin zonda yer
alirlar. Her iki zonda da kolemanit ve iileksit baskin olan bor mineralidir (Helvaci ve
Alonso, 2000). Sultangayir borat madeninde yaygin mineral tiirii pandermit olup,
kolemanit ve havlit mineraline de rastlanmaktadir. Boratlar, jips, kiregtasi, kil ve tiifler
arasinda bulunmaktadir (Helvaci, 2015).

Kestelek madeninde bor mineralleri kil mineralleri ile sirali bir diizende
olusmustur. Madende; kolemanit, iileksit ve probertit yaygin goriilen minerallerken
nadiren hidroborasit minerali de goriilmektedir. Kolemanit kitleleri, maksimum 1 m
capa sahip nodiiller veya yiginlar seklinde bulunmaktadir. Kendine has kristal sekilli
ignemsi yap1 gosteren ince tabakalar halinde de olabilmektedir (Helvaci ve Alonso,
2000).

3.1.1. Kirka madeni
Kirka madeni; boraks, tinkalkonit ve kernit gibi sodyum boratlar1 bulunduran tek
borat madenidir. Tiirkiye’deki borat madenlerinin mineral ¢esitliligi Cizelge 3.3’de ve

Kirka madeninden bir kesit Sekil 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Tiirkiye 'deki borat madenlerinde olusan mineraller (Helvaci ve Alonso, 2000)

Borat . . . .. | Sultan
L Mineral Formiil Bigadic Kestelek | Emet Kirka
Tipi cayirl
Inyoit CayBs011.13H,0 var var
Meyerhofferit | Ca:BO11.7H,0 var var var
Ca Kolemanit CazBs011.5H,0 var var var var var
Pandermit CasB10010.7H20 var var var
Uleksit NaCaBs04.8H,0 var var var var
Ca/Na
Probertit NaCaBs0¢.5H,0 var var
Boraks
(Tinkal) NazB407.lOH20 var
Na Tinkalkonit Na,B;07.5H,0 var
Kernit Na.B407.4H,0 var
Hidroborasit | CaMgB¢011.6H,O | var var var var
Inderborit CaMgBgO11.11H,0 var
Diger .
Inderit M9285011.15H20 var
Tiunelit SrBs010.4H.0 var var var
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Sekil 3.3. Kirka borat madeni sirali boraks ve kil tabakalar: (Helvact, 2015)

Ulkemizdeki borat madenlerinde bulunan minerallerden ticari 5Sneme sahip olanlar
tinkal, kolemanit ve iileksittir. Bu mineraller ¢esitli yontemlerle islenerek rafine bor
iirlinlerine dontistiiriiliir. Rafine bor tiriinlerinin baglicalari, boraks pentahidrat, boraks
dekahidrat, zirai bor, bor oksit ve borik asittir. Farkli kullanim alanlar1 bulunan bor
tirtinlerinin sektorel dagilhimi Sekil 3.4’ dedir.

Deterjan-

Temizlik

Diger 2%

Seramik-Firit
15%

Sekil 3.4. Bor iiriinlerinin son kullamm alanlarina gore dagilimi (Bor Sektor Raporu,
2017)

En ¢ok kullanim alan1 yiizdesine sahip cam sektoriinde, izolasyon tipi cam elyafi,
tekstil tipi cam elyafi ve borosilikat cam {iiretiminde; tarimda borlu giibre olarak,
seramik  sektoriinde karo govdelerinde ve seramik sirlarinda/emaylarinda
kullanilmaktadir. Bu sektorler haricinde kalan %20’lik pay; uzay ve hava araclari,
askeri araclar, nanoteknoloji, yakitlar ve polimerik malzemeler, metaliirji ve insaat

sektorlerindeki kullanim orani toplamin ifade etmektedir.
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4. SENTETIK BORATLAR

Dogada mineral olarak bulunmayan, laboratuvar ortaminda elde edilen borat
bilesikleridir. Bu bilesikler tek bir metal veya ¢ift metal igerebilmektedir.

Ortoboratlardan ¢ok daha karmasik yapidaki metal boratlar1 da kapsamaktadirlar.

4.1. Alkali Metal Boratlar

Hem mineral formunda dogada bulunabilen hem de sentetik olarak elde edilebilen
bilesiklerdir. Alkali metal boratlardan sentetik olarak iiretilenler, reaksiyon kosullarinin
veya ham maddelerin degistirilmesiyle elde edilen, kristal suyu i¢eren veya igermeyen
bilesikleri kapsar (Bardak¢i, 2011). Hidrath boratlar B-OH, bazen OH™ veya su
molekiilii igerebilen bilesiklerdir. Genel formiilleri aMxO.bB;O3cH.O olarak ifade
edilebilir. Susuz olan metal boratlarin yapist da bu formiiliin susuz halidir (Schubert,
2011).

Boratlar iizerinde yapilan arastirmalar, daha temel bir seviyede, bagka herhangi bir
malzeme tiirii ile elde edilemeyen belli fiziksel Ozelliklere sahip yeni bilesiklerin
bulunmasi ve tanimlanmasi i¢in farkl firsatlar saglamaktadir. Bir oksit matrisindeki ¢ok
kiicik B atomunun dagilmasindan kaynaklanan benzersiz kristal ve elektronik
yapilardan olusmaktadir (Keszler, 1999). Bu ozelliginden dolay:1 iiriin gesitliligi
artmakta ve pek cok uygulamali galismalarin baslangic maddeleri olma ozelligi
vermektedir. Dogal olarak da borat gruplarinin ¢esitliligi nedeniyle borat bilesikleri pek
¢ok arastirmaya konu olmaktadir. Ornegin, lineer olmayan optik (NLO) ve lazer
materyalinin bircogu borat bilesikleridir. Bu bilesiklerde nonlineer optik etki
goriilmesinde borat gruplarinin 6nemli bir faktdr olmasinin yani sira bilesikteki
katyonlar da etkilidir. Elektriksel konfigiirasyon agisindan, iyon orbital enerji seviyeleri
nedeniyle bu katyonlar i¢in alkali metal ve toprak alkali metali uygundur (Zhang vd.,
2002).

Borat bilesiklerinin yiiksek sicaklik eriyik metoduyla elde edilen kristalleri yiiksek
optik kalite, zarar gorme esigini yiikseltme ve kimyasal kararlilik 6zelliigi kazanmasini
saglamaktadir (Chen vd., 1989). B-BaB:0; kristalinin NLO o&zellige sahip oldugu
belirlenmistir (Chen vd., 1985). Daha sonra baryum yerine farkli alkali elementler
kullanilarak 6rnegin, LiB3Os (Chen vd.1989), CsB3Os (Wu vd., 1993), CsLiBeO10
(Keszler,1999), p-BaB204 (Li vd., 2015) gibi boratlar iiretilmistir. Boylece, renkli lazer

gosterilerinde, yiiksek ¢ozilintirliiklii lazer baskilamada, ytliksek yogunluklu optik veri
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saklamada, su alt1 iletisimi gibi alanlarda 6nemli bir role sahip olan frekans lireticileri,
optik parametreli osillatér cihazlar1 gibi g¢esitli elektrik-optik ve nonlineer optik
cihazlarin hayata gecirilmesi saglanmistir (Zhang vd., 2002). Son on yilda, lityum
tetraborat (LiB4O7) ve lityum triboratin (LiB3Os) jeolojik yas belirleme, arkeolojik yas
belirleme ve radyasyonel dozimetre gibi ii¢ Onemli alanda kullanimi olan
termoliiminans dozimetrelerde kullanilirhigi iizerine ¢aligmalar yogunlasmistir (Pekpak,
Yilmaz ve Ozbayoglu, 2010).

Aragtirmalarin yogunlastigi bir diger alkali metal borat magnezyum borattir. Bu
tir bilesikler ytiksek 1s1 direnci, diisiik kiitlesi, yliksek esneklik katsayis1 ve korozyon
onleyici 0Ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle genis kullanim alani ve uygulama
potansiyeline sahiptir (Kipcak vd., 2014; Zeng vd., 2008). Siklikla galismalarda
karsilagilan MgsB20¢ (Ay, 2006), Mg2B.0s (Kitamura, Sakane and Wada, 1988; Zhu
vd., 2012) ve MgB204 gibi tipleri hidrokarbonlarin doniisiimlerinde katalizor olarak,
fliioresans bosalma lambalarinda liiminesans malzeme olarak, katot 1s1n tiipleri ekranlar1

gibi pek ¢ok potansiyel uygulama alanina sahiptir (Qasrawi vd., 2005).

4.2. Gegis Elementi Boratlari

Gegis metalleri kullanilarak borat eldesi calismalar1 bazi boratlar {izerinde

yogunlasmisken, yeni borat tipleri elde etme konusunda da ¢alismalar yapilmaktadir.

4.2.1. Cinko borat

Cinko borat, endiistride ahsap koruyucu, polimerlerde alev geciktirici ve duman
baskilayic1 6zellikleriyle kullanilmaktadir. En yaygin karsilasilan kimyasal formiili
27n0.3B203.3,5H,0 olmakla birlikte, farkli uygulama alanlarinda faydalanilmak iizere,
XZn0.yB203.zH20 olan ana formiiliindeki degisen X, y, z degerlerinde tiirevleri de elde
edilmistir (Bardake1, 2011; Baltaci, 2010; Tugrul, Bardakci ve Oztiirk, 2015; Schubert
vd, 2003; Eltepe, 2004).

4.2.2. Kobalt borat

Yirminci yilizyilin ortalarinda ulasilan ilk CoO-B203 faz diyagrami sadece
ortoborat Co3(BOs). ve piroborat (Co2B20s) fazini igermekteydi (Belyaev, 1956;
Konovalov, 1950, Takagi ve Ishida, 1972). Elde edilen bilimsel sonuclarla Hauck ve
Miiller (1980) sicakligin bir fonksiyonu olarak kobalt boratlarin (Coz(BOz3)2, C02B20s,
CoB40y7) faz sinirlarmin verildigi diyagrami olusturmuslardir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).
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Sonraki ¢alismalarda Cos(BO3)O2 (Norrestam vd., 1989), CoB204 (Neumair, Kaindl and
Huppertz, 2010) gibi farkli kobalt boratlar da elde edilmistir.
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Sekil 4.1. CoO-B03 sisteminin sicaklik-konsantrasyon dlyagmml (Takagi ve Ishida, 1 972)
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Sekil 4.2. CoO-B,0s sisteminin sicaklik-konsantrasyon diyagrami (Hauck ve Miiller, 1980)

16



Kobalt piroborat kristal yapisinin incelenmesi sonucunda Co*? iyonlar1 ile B,Os™
gruplarindan olustugu, iki BOs® iicgeninin bir oksijen atomu paylasmasiyla olusan

B20s* ve aydinlatilan piroborat yapismin gosterimi Sekil 4.3’ dedir (Berger, 1950).

b) yap1 izdiigiimii
a) B,Os* iyonu (biiyiik siyah kiireler kobalt, kiigiik siyah
kiireler bor, biiyiik beyaz kiireler oksijen)

Sekil 4.3. Kobalt piroboratin yapi gosterimi (Berger, 1950)

Kobalt piroboratin yani sira, Co3(BO3). (Effenberger ve Pertlik, 1984), C04BsO13
(Rowsell, Taylor ve Nazar, 2003), Co3(BO3)O. (Norrestam vd., 1989) ve CoB4O-
(Neumair vd., 2009) gibi farkli kobalt borat bilesikleri sentezlenmistir.

4.2.2.1. Kobalt boratlarin kullanim alanlar:

Fosil yakitlarin miktarinin azalmasi ve cevresel zararlari diisiiniildiiglinde yeni
enerji kaynaklarinin arastrilmasi zorunlu hale gelmektedir. Hidrojen gaz1 yiiksek enerji
yogunluguna sahip, elektrik tiretiminden, otomobil yakitlarina ve enerji ihtiyag¢larimizda
kullanilmay1 vaat eden etkili bir yakittir. Hidrojenin depolanmasi; {iretimi, dagitilmasi
hidrojenin enerji tasiyicisi olarak kullanilmasinin 6niindeki zorlayic1 bir konudur
(George ve Saxena, 2010; Jain, Jain, ve Jain, 2010).

Hidrojenin kati malzemelerde saklanmasi, sivi formunda ya da sikistirilmig
formuna giivenli bir alternatiftir. Yapilan calismalarda hidriirler ve hafif metal hidriirleri
hidrojen taginmasi i¢in kullanilabilecek iyi adaylardan oldugu goriilmiistiir. NaBHsa,
agirlikea %10,58°1ik yiiksek hidrojen igerigi, yanict olmamasi ve zehirsiz olmasi gibi
nedenlerden arastirmalarin yogunlastigi bilesiklerden biridir (Kogak, 2009; Masjedi,

2010). Sodyum borhidriiriin suyla verdigi hidroliz reaksiyonu uygun bir katalizor
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varliginda ve ortam sicakliginda Esitlik 4.1°de goriilen hidrojen agiga ¢ikmaktadir
(Kegeli, 2006).

NaBHa (suda) + 2H0 (s) _katalizéy, NaBO2 (suda)+4H: () (4.1)

Elde edilen hidrojenin yarist hidriirden, diger yarisi sudan gelmektedir. Reaksiyon
sonucunda katalizér ve sodyum metaborat tekrar kullanilabilmektedir (Inger vd., 2006).
Bu yontemle 0°C’de bile hidrojen gazi iiretilebilmesi olanakli hale gelmektedir (Rakap,
2011).

NaBH4’lin hidrolizi i¢in katalitik sistemler gelistirmek i¢in pek cok calisma
yapilmaktadir. Soy metalleri (Pt, Rh, Ru) igeren katalizorler ile hidroliz reaksiyonunda
yiiksek verim elde edildigi goriilmistiir (Ozerova vd., 2012). Fakat yiiksek maliyetleri
daha genis uygulamalar i¢in bu katalizorlerin kullanimini siirlamistir (Larichev vd.,
2010; Ozkar ve Zamahkiran, 2005).

NaBHs’tin hidrolizi reaksiyonunda soy metallere alternatif olabilecek caligmalar
yapilmis ve kobalt nanopartikiilleri (J. Andrieux, Demirci ve Miele, 2011; Andrieux vd.,
2009; Damjanovi¢, Bennici ve Auroux, 2010), metalik kobalt (Liu, Li ve Suda, 2009),
kobalt oksitleri (Damjanovi¢ vd., 2011; Simagina vd., 2011; Wei vd., 2018; Ma, Wei
ve Jin, 2019), Co-B oyuk kiireleri (Ma vd., 2009) ve destekli Co katalizérlerini (Akdim
vd., 2012; Bennici vd., 2011; Niu vd., 2012) igeren katalizérlerin soy metallerin yerini
alma potansiyeline sahip oldugu anlasilmistir. Bununla beraber, bu alandaki
calismalarin ¢ogu saf halde CoxB (Glavee vd., 1992; Patel vd., 2007; Z. Wu ve Ge,
2011, Krishnan, Advani ve Prasad, 2008) veya Ni, Fe, Cu Cr (Ding vd., 2010; Liang,
Wang ve Dai, 2010; Patel, Fernandes ve Miotello, 2010) dolgulu CoxB kullanimina
yonelmistir.

Kobalt bor (EBmann vd., 2016; Gupta vd., 2015; Masa vd., 2016; Y. Yang vd.,
2016) ve kobalt bor oksijen (Wang vd., 2018) bilesiklerinin elektrokimyasal su ayirimi
islemiyle hidrojen ve/veya oksijen fiiretiminde etkin oldugunu gésterir calismalar
mevcuttur. Yapay yaprak olarak isimlendirilen bu yeni arastirma konusu, suyun
hidrojen ve oksijene ayrigmasini saglamak i¢in solar enerjiden yararlanan silisyum bazli
bir malzemedir. Yapay yaprakta, suyun ayrilma reaksiyonunu hizlandiran kimyasal
katalizorlerle kaplanmis bir silisyum ¢ip mevcuttur (http-2, Joya vd., 2013). ilk

calismada, notral pH derecesine yakin kosullarda, kablolu ve kablosuz olarak, solar su
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ayirma hiicrelerinin gelistirilmesini aragtirilmistir. Bu ¢alismada, toprakta bol bulunan
metallerin bir alasimi1 ve kobalt borat katalizoriinden olusan hidrojen ve oksijen agiga
cikarici katalizorle fotosentez olayimin takliti yapilmaya calisilmis, solar enerjinin itici
giicliyle su ayirimi reaksiyonunda %4,7 oraninda verimlilik saglandigi belirtilmistir
(Reece vd., 2011).

Kobalt piroborat fazinin sodyum borhidriiriin hidrolizinde yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi belirtilmistir (Ozerova et al., 2012). 1985 yilinda ABD’den bir grubun aldigi
patentte, kobalt boratin (CoB204) tek basina veya bir destek lizerinde organik hidrojen
peroksit igeren sivi ¢ozeltide katalitik 6zellik gostererek hidrojen peroksitin bozunmast
saglanmistir (Sanderson vd., 1985).

Kobalt boratin, elektrokimyasal O6zelliklerinin incelenmesi sonucu lityum-iyon
pillerinde yeni bir anot malzemesi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Shi, Liu ve
Yuan, 2011).

Kobalt pigmentlerinin goz alici renk c¢esitliligi, yiiksek renk verme giicii ve
kimyasal, termal kosullar altinda yiiksek kararlilik goéstermesi nedeniyle seramik
endiistrisinde kullanilmaktadir. Kobalt boratin baski miirekkeplerinde kullanilmasi
incelenmistir (Zettlemoyer, Lower ve Gamble, 1949). Kobalt bilesiklerinden C0.B20s
ve CoxMg2-xB20s sentezlenerek pigment ozellikleri arastirilmistir (Mimani ve Ghosh,
2000).

M:B20Os (M=Mn, Co) sentezlenerek optik ve manyetik ozellikleri, (Kawano,
Morito ve Yamane, 2010), Co2-xNixB2Os bilesigi olusturularak manyetik 6zeligi
(Platunov vd., 2011) ve a-CoB4O7 bilesigi borik asit ve Co(CH3COO)2.4H20’den

sentezlenerek manyetik 6zellikleri incelenmistir (Yang vd., 2013).

4.2.2.2. Kobalt Boratlarin Uretim Yéntemleri
Kobalt boratlarin tiretim yontemleri toz malzeme iiretim teknikleri (genel olarak
kat1 hal sentez yontemleri), ¢ozelti yontemleri, buhar ve plazma yontemleri olarak ii¢

ana grupta toplanabilir (Sekil 4.4).
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Kati Hal Yontemleri

Geleneksel Seramik Yontemi
Metalurjik Yontem
Kat1 Hal Yanma Metodu

Alkali Akigkan Yontemi

Cozelti Yontemleri

Sentez

Yéntemleri Beraber Coktiirme

Sol-Jel Yo6ntemi

Cozelti Yanma Teknigi

Sprey Kurutma Y o6ntemi

Buhar/Plazma Sentezleri

Sekil 4.4. Toz malzeme iiretim teknikleri sematik gosterimi (Erdogan, 2008)

Kat1 hal yontemleri arasinda bulunan ve kullanilan en eski yontem olan geleneksel
seramik yonteminde; genellikle oksitler, karbonatlar, nitrat formlari, okzalatlar vb. gibi
katyon iceren tuzlar baslangic malzemeleri olarak kullanilirlar. Kati halde karistirilan
bilesiklerin yiiksek sicakliklarda uzun siirelerde reaksiyona girmesi saglanir. Metaliirjik
yontemde ise, metal tuzlarinin yerine metal tozlar1 kullanilir. Alkali akis prosesinde,
NaCl, KCl veya Ba(OH)2'nin alkali banyolar1 baslangic metal bilesiklerinin etkin
karigmasini saglamak ic¢in kullanilir. Kat1 hal yanma sentezinde, ekzotermik kimyasal
reaksiyonun, faz olusumuna yonelik avantajindan yararlanilir (Mwenesongole, 2008;
Pathak ve Mishra, 2005).

Cozelti teknikleri arasinda, cesitli boratlarin iiretiminde kullanilan yontemlerden
biri olan ¢dzelti yanma metodunda metal nitrat ve organik yakit igeren yanabilen bir
redoks karigimi kullanilir. Karisim uygun bir yakit ile ateslendiginde, bir ekzotermik
reaksiyon gergeklesmesiyle sistem kendine kendine yetecek enerjiyi iiretebilecek hale
gelir (Kingsley, Suresh ve Patil, 1990; Patil, Aruna ve Ekambaram, 1997).

Beraber ¢oktliirme yonteminde, metalin ¢oziinebilen tuzlarinin stokiyometrik bir
karisim1 hidroksitler, sitratlar veya okzalatlar seklinde c¢okerler. Daha sonra ¢okelek

stiziliip, kurutulduktan sonra son iiriinii elde etmek igin 1s1l isleme tabii tutulur. Sol-jel
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yonteminde, bir ¢oziicli igerisinde metal alkoksit veya metal kloriir hammaddelerinin
doygun ¢ozeltisinin ya da kolloidal ¢ozeltisinin (sol) hazirlanmasi, daha sonra bu
cozeltinin daha da konsantre hale getirilmesi (jel) ve son olarak kurutulup, 1s1l isleme
tabi tutularak bir bilesik elde etme yontemidir (Sir, 2014).

Plazma/buhar yontemlerinden kimyasal buhar biriktirme isleminde; reaktanlardan
buhar fazinda tozlar veya mikrokristal iirinler hazirlanir. Ugucu baslangi¢c maddeleri
buhar olusturmak i¢in 1sitilir ve uygun bir sicaklikta karistirilir ve tasiyici gazla transferi

saglanmaktadir (Sun vd., 2018).

4.2.2.3. Kobalt borat iiretimi ile ilgili cahismalar

Kobalt borati konu alan ulasilabilen en eski ¢alismada; kobalt boratin, bilesigi
olusturan elementlerin saf oksitlerinin 2:1’lik molar oranla ergitilerek hazirlanmistir.
Elde edilen kristal yapinin ¢ok sert, kirmizimsi-menekse renkli oldugu goriilmiistiir.
C02B20s bilesiginin kristal yapisi lizerine yoginlasilan ¢alismada, Co2B20Os bilesiginin
B20s* gruplart ve Co?" iyonlarindan olustugu ve kobalt iyonlarmm alti oksijen
atomuyla ¢evrelenerek sekli bozulmus bir oktahedron yapt meydana getirdigi

anlasilmistir (Berger, 1950).

NaBH4’lin hidroliz reaksiyonunda katalitik olarak aktif kobalt borat/boriir fazi
hazirlamak igin farkli yontemler vardir. Bunlardan ilkinde, kobalt tuzlar1 sodyum
borhidriir ¢6zeltisi ile indirgenip olusan ¢Okelek ayrilip, yikanip ve kurutulmaktadir.
Ikincisinde, borat bilesikleri sodyum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu ortaminda direkt
olarak kobalt bilesiklerinden elde edilmektedir. Her iki durumda da indirgenme islemi
Esitlik 4.2°deki gibidir (Ozerova vd., 2012). Reaksiyon sonucunda elde edilen amorf
CoxB (x=1,3) fazlariyla birlikte, metalik kobalt ve amorf kobalt borat fazlari
olusabilmektedir. Bu iriinlerin olusumu ve ¢esitliligi; indirgenme sicakligi, reaksiyona
giren maddelerin konsantrasyonlari, yontem ve bor hidriir ilave hizi, indirgenme

cozeltisindeki pH degeri ve kalsinasyon sicakligina bagl oldugu anlagilmaktadir.

CoCl2 +NaBHs+ 9H,0 _katalizoy, Co,B + 4NaCl+12.5H; + 3B(OH)s (4.2)

Calismalarda Co-B katalizorleri, CoClz ile NaBH4’lin indirgenme reaksiyonundan
yararlanilarak elde edilmisti. Bu yontemi c¢alisan Garron vd., 2009 farkh

konsantrasyondaki NaBH4 c¢ozeltilerini, farkli oranlarda NaBHi/Co?" hazirlanmis
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¢ozeltilerini, kalsinasyon sicakliklarini ve kobalt onciillerini (Jeong vd., 2007), onciil
bilesiklerin karistirilma durumlarini, farkli pH’lardaki NaBHs ¢ozeltisini (Liu, Li, ve
Suda, 2009); farkli konsantrasyondaki CoClz ¢ozeltisi ile NaBHs ¢ozeltilerini (Glavee
vd., 1992); ¢oziicii olarak su ve etilen glikol kullanilan CoCly ¢ozeltisi ve NaBHa
cozeltilerini (Wu ve Ge, 2011); kobalt Il asetat ve NaBH4 ¢o6zeltilerini su, metanol,
etanol ¢oziiciileriyle hazirlayarak (Shen vd., 2013) elde ettikleri Co-B katalizorlerini
incelemislerdir.

Liu, Li ve Suda (2009) c¢alismasinda, Co—B katalizorlerini borhidriiriin
hidrolizinden hidrojen ftiretimi igin NaBHs ile CoClz’nin kimyasal reaksiyonu ile
hazirlamistir. Co—B katalizoriiniin katalitik 6zelliklerinin NaBHjy ¢6zeltisinin pH’sina ve
onciil bilesiklerin karistirilma durumlarini igeren hazirlama kosullarina bagli oldugu
bulunmustur. Hazirlama kosullarinin Co—B’nin katalitik aktivitesi tizerindeki etkisi, ilki
CoCl, ¢ozeltisi ile alkali NaBHs c¢ozeltisini karistirilmast digeri NaBHas ¢ozeltisi
icerisine kati CoCl..6H20 ilave edilmesi olmak iizere iki yontemle arastirilmustir.
Yiiksek NaOH konsantrasyonlar1 genelde daha biiyiik Co—B partikiillerine neden olmus
ve katalitik aktiviteleri diisiirmiistiir. Cok yiiksek katalitik aktiviteli bir Co—B katalizorii
kolloidal bir Co(OH); ara iiriiniiniin olusumundan elde edilmistir. 10 nm’lik ultra kiigiik
partikiil i¢in, 30°C’de 26 ml/dk.g’lik maksimum bir hizla hidrojen {iretimi siiper
aktivitesi rapor edilmistir.

Jeong vd. (2007) ¢alismasinda; alkali bir sodyum borhidriir ¢6zeltisinden hidrojen
iretiminde kullanilmak tizere Co—B katalizori sentezlenmesini amaglamistir. Calismada
Co-B Kkatalizorleri, farkli kobalt onciilleri (CoCl2 ve CoSOs) kullanilarak, NaBH4’iin
indirgenme reaksiyonu metodu ile elde edilmistir. Co-B Kkatalizriiniin optimum
hazirlanma sartlarinin incelenmesi igin, farkli NaBH4 konsantrasyonlari, kalsinasyon
sicakliklar1 ve kobalt onciilleriyle hazirlanmistir. H, iiretiminin en yiiksek degerine
(2400 ml/dk.g) CoClz’nin &nciil olarak kullamldigi, NaBH4/Co*? mol oraninmn 1,5 ve
kalsinasyon sicakliginin 250°C oldugu kosullarda ulagilmstir.

Garron vd. (2009) tarafindan, hazirlanan CoCl2.6H20 ¢ozeltisi ile NaBH4 ¢ozeltisi
reaksiyonundan elde edilen in situ seklinde tretilen katalizor siispansiyonu, NaOH
¢ozeltisi ilavesiyle pH’1 14 olacak sekilde ayarlanmistir. Reaksiyon sonucunda elde
edilen katalizorler, dort asamali olarak yapilan diisiik derisimli (kiitlece %2) ve yliksek
derigsimli (kiitlece %19) NaBH4’1in ¢6zeltisinin ve NaOH ilavelerinin oldugu yar1 kesikli

sistemde test edilmistir. Hidrojen eldesi i¢in, hidroliz reaksiyonu atmosferik basing ve
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30°C sicaklikta, difiizyona engel olmayacak karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Insitu olarak elde edilen kobalt boriir nanaopartikiillerinin aktif katalitik &zellikler
gosterdigi belirtilmistir.

Netskina vd. (2018) tarafindan; ortam sicakliginda, Co:NaBHs=1:25lik mol
orantyla CoCl2.6H>O’nun sulu NaBHas ¢o6zeltisinde indirgenme reaksiyonunda elde
edilen kati Co-B bilesimi reaksiyon ortamindan ayrilip, distile su ile yikanip, 70°C’de
vakumlu kurutularak hazirlanmistir. Elde edilen bilesim, kiiresel partikiiller igeren
amorf ferromanyetik bir toz seklindedir. Elde edilen bu tozun, 20-1000°C araligindaki
151l iglemler sonucundaki gecirdigi degisimler termal analizler, manyetik duyarlilik ve
yiikksek ¢Oziintrlikli TEM (transmisyon (gegirimli) elektron mikroskobu) ile
incelenmistir. 520-830°C araligindaki 1si1l islemde, amorf kobalt-bor fazinin Co2B.0Os,
Co3BOs ve Co3(B0s)2 fazlarini olusturmak igin kristallendigi tespit edilmistir.

Turhan vd. (2018) tarafindan, kotoit tipi kristal yapili yeni bir kobalt bazli
katalizor olan Co3(BOs)2'nin, nétr kosullarda elektrokatalitik su oksidasyonundaki
performansi aragtirilmistir. Elde edilen katalizor, ayrica elektrokatalitik 6zelliklerinin
artirtlmasi i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiiplerle hibridize edilmistir. Kobalt boratin
eldesi i¢in, belirlenen miktarlarda Co(NO3).-6H20 ve H3zBOsz karistirilip, homojen
olarak oOgiitiilmiistiir. Karisim, aliimina krozede alt1 saat siireyle 450°C’de 1s1l isleme
maruz birakilmistir. Sogutulan numune, tekrar o6gitilip 900°C’de kirk sekiz saat
stireyle islem gormiistiir. Oda sicakligina sogutulan numune, daha sonra su ve asetonla
yikanip kurutulmustur. Suyun elektrolizinde kalay oksit elektrdun iizerine kobalt borat
bilesiginin (Coz(BO3).) modifiye ettikleri halini kaplamislardir. Suyun elektrolizi cam
ile ayrilmis iki bolmeli hiicrede; deneyler; pH derecesi 7 olan, 1 M KNOs elektroliti
iceren KPi tampon ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.

Rowsell, Taylor ve Nazar (2003), Co(NO3)..6H20, Co(CsH702)3, CoCO3.xH-0,
C0304, CoS04.7H20, B203 ve H3BO3s’den olusan ¢esitli baglangic maddeleriyle kati hal
sentezi ve akis yoOntemlerini kullanarak Co-B-O’den olusan {iglii fazlarin kristal
yapilarini incelemisler. Caligmada, malzemeler gezegen bilyali degirmende her biri 15
dakikalik periyotlarla degisen hizlarda ogiitiilmistir Stokiyometrik olarak Co:B=5:1-
1:10’luk degisen oranlarda hazirlanan karigimlar, KBr kaliplarda preslenerek pellet
haline getirilmistir. Pelletler bir tiip firinda oksijen akisi altinda 600-1000°C arasinda
secilen sicaklikta 12 saat veya birkag giin siireyle tutulmustur. Sogutma isleminde de

cesitli varyasyonlar denenmistir. Calismada kati hal senteziyle, Co3(BO3)O2, C03(BO3)z,
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C02(B20s) ve Co(BsO7) olmak iizere dort adet kobalt borat fazinin sentezlendigi
belirtilmistir. Akis yontemi kullanilarak, paralel biiyiimiis parlak mor renkteki tabakalar
Co(B4O7), reaksiyona girmemis akiskan malzeme ve tesadiifen bulunan, pembe
Na2C02B120, ve C04(BO2)sO’den olusan iki yeni fazdan olusan bir iiriin elde edilmis.
Caligmada sentezlenen bilesiklerden CoB4O7 bilesigindeki kobalt ve borun
koordinasyon cevresinin termal eliptik ve [010] boyunca baglanmasi gosterimleri Sekil
4.5’dedir. Sekil 4.5°de; a da, kobalt ve bor koordinasyon gevrelerinin eliptik gosterimi
%80 olabilirlikle, b de sekli bozulmus dortyiizlii kobalti, acik renkli ve koyu renkli

silindirler sirasiyla bor ve oksijeni simgelemektedir.

N 0a)
v

0(5C) k{unuuuuﬂ‘ 0@34)

a) CoB40Oy igerisindeki kobalt ve bor b) CoB4Oy igerisindeki baglanma
koordinasyon cevreleri termal eliptik goriinimii
gosterimi

Sekil 4.5. CoB.Oy bilesiginin farkli gosterimleri

Coskuner, Figen, Piskin (2014) hidrojen iretiminde katalitik aktivite gOsteren
kobalt-bor esasli katalizor sentezinde, borik asit ve bor oksitin kullanimini
incelemislerdir. Kobalt kloriir, kobalt siilfat ve kobalt nitrattan olusan ii¢ farkli kobalt
tuzunun her birinin secilen her iki bor kaynagi kullanilarak beraber c¢oktiirme
yontemiyle deneyler yapilmistir. Deneylerinde 0,5 M derisimli bor ¢ozeltisi igerisine
hazirlanan kobalt kaynakli ¢ozeltiler ilave edip, manyetik karigtirma altinda 2 saat
85°C’de bulk ¢ozeltiden elde edilen {irlinlerin yaklasik 100°C’de 1sitilmasindan sonra
kararlt kristallerin olusmasi icin 500°C’de dort saat siireyle kalsine olmasini
saglamiglardir. Elde edilen iiriinlerden kobalt nitrat ile yapilan calismalarda olusan
trtinlerin amorf yapida oldugu, kobalt kloriir ile yapilan g¢aligmalarda elde edilen

tirtinlerin Co3(BOz3)2, C02B20s ve CozB fazlarindan olustugu, kobalt siilfat deneylerinde
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elde edilen iiriinlerde ise reaksiyona girmemis CoSOas, C02B20s (H3BO3), Co3BOs
fazlarindan olustugu tespit edilmistir.

Coskuner, Figen ve Piskin (2014), alkali NaBH4 ¢ozeltisi hidrolizinde kullanilmak
iizere beraber ¢oktiirme yontemi ile elde ettigi katalizor ile bu yonteme sonokimyasal
bir yaklasim katarak gelistirdigi yontemle elde ettikleri katalizoriin &zelliklerini
incelemislerdir. Beraber ¢oktirme yontemi ile 0,5 M ByOs ¢ozeltisi igerisine
CoCl,.6H.O eklenmis, pH 6 seviyesine gelene dek NHsOH damla damla ilave
edilmistir. Cozelti 85°C’de 2 saat siireyle manyetik karistirict (500 rpm)/ultrasonik gii¢
kaynagi (35 kHz) ile karistirilmistir. Elde edilen iirtinlerin CoBs ve Coz(BOs3). olmak
iizere iki fazdan olustugu, ancak, karakterizasyon sonucglarina goére sonokimyasal
yaklagimla sentezlenen katalizoriin katalitik aktiviteye katkida bulunacak yapisal
Ozelliklerinin manyetik karistirma yapilarak elde edilen katalizoriinkinden daha iyi
oldugu anlasilmistir.

Kynrim (2008) ¢alismasinda, geg¢is metalleri boratlarinin yiiksek basing sentezleri,
kristal yapilar1 ve 6zellikleri incelemistir. Calismada -CoB4O7 sentezlemek igin C0203
ve B,0O3’lin stokiyometrik bir karisimi kullanilmistir. Karisimin toz halinde 6giitiiliip
bor nitriir krozelere doldurulmus, Kroze, sekiz adet tungsten Kkarbiir kiip ile sikistirilan
18/11’lik diizenege yerlestirilmistir. Walker tipi multianvil aleti ile 7,5 GPa’a ti¢ saat
stire sikistirilmig, bu basing degerinde, 1250°C’ye kadar 1sitilip, oda sicaklifina
sogutulmustur ve tizerindeki basing 9 saatte kaldirilarak sentez islemi tamamlanmaistir.
Bor nitriir krozede B-CoB4O7 numunesinin goriintlisii Sekil 4.6’dadir. Krozeden
ayrildiginda B-CoB4Oz7 bilesiginin, su ve hava direnci olan, kirmizi/gri yesil kristal bir
kat1 oldugu goriilmistiir. Elde edilen gecis metalleri boratlarin B-MB4O7 (M=Fe, Co)

kristal yapilar1 incelenmistir.

Sekil 4.6. 5-CoB.4Oy bilesigini i¢eren kroze (Kynrim, 2008)
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Mimani ve Ghosh (2000) tarafindan, ¢ozelti yanma teknigi kullanilarak seramik
sektoriinde pigment olarak kullanilmak iizere, idiyokromatik kobalt aluminat (CoAl2O4)
ve kobalt borat (Co2B20s) bilesikleri sentezlenmistir. Yapilan deneylerde 5 g kobalt
nitrat, 1 g borik asit ve 2 g karbohidrazitin i¢eren sulu bir ¢ozeltinin hizli bir sekilde
yakilmasiyla elde edilen numune 1200°C’de dort saat siireyle 1s1l isleme tabi tutularak
kristal kobalt borat faz1 sentezlenmistir (Esitlik 4.3). Elde edilen C02B20s bilesiginin
leylak-pembe (mor) renkli oldugu belirtilmis ve reflektans spektralart ve XRD

spektrumlari incelenmistir.

4C0(NO3)2(suday + 4H3BO3(suda) +5CHeN2Osuday — 2C02B205() +5CO2(g)+
14N2)+21H20() (4.3)

Shi, Liu ve Yuan (2011), elektronik tiriinlerde genis uygulamalara sahip olan,
elektrikli ve hibrit araglarda gii¢ kaynagi olan lityum-ion pillerinde; diisiik maliyet ve
diisiik zehirlenme gibi nedenlerden dolay1 elektrot malzemesi olarak kullanilmasi
amaciyla kobalt borat sentezlemislerdir. Bu calismada yeni bir sentez yOntemi
gelistirilmistir. Segilen baslangi¢ malzemeleri C0203 ve H3BOs 1:3°liik molar oranla
ogiitillerek karistirilmis, reolojik bir yap1 elde etmek i¢in bir miktar su ilavesinin
ardindan, karisim bir teflon kaba ve paslanmaz otoklava yerlestirilip 80°C’de 2 saat
siireyle bekletilmistir. Islem sonucu elde edilen iiriin, bir aliimina tiipe almarak
850°C’de 4 saatlik bir sinterleme islemine tabi tutularak Co2B.Os bilesigi elde
edilmistir. %70’1 aktif madde tozu, %20’si asetilen siyahi ve %10’u polivinilidin
floriirden hazirlanan elektrot ¢esitli elektrokimyasal ol¢iimler sonucunda Co2B20s
fazinin Li-ion pillerinde anot malzemesi olarak kullanilma potansiyeli oldugu

belirtilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel c¢alismalarda bor kaynagi olarak kullanilan boraks pentahidrat
(NazB4O7.5H20) Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletme
Midiirligii’nden temin edilmistir. Boraks pentahidrat bilesiginin kimyasal analizi
Cizelge 5.1°de, tane boyutu analizi Cizelge 5.2’dedir. Kobalt kaynagi olarak kobalt
Kloriir hekzahidrat (CoCl2.6H20 (Acros, saflik %98)), kobalt nitrat hekzahidrat
(Co(NO3)2.6H20 (Acros, saflik %99)) ve kobalt siilfat heptahidrat (CoSO4.7H.0
(Acros, saflik %99’dan fazla)) bilesikleri ve laboratuvarda iiretilen Tip 1 ultra saf su
kullanilmastir.

Cizelge 5.1. Na;B4O7.5H,0 bilesiginin kimyasal analizi

Bilesen Birim Deger
B20s % 48,79
Na20O % 21,72
SO, ppm 57
Cl ppm 65
Fe ppm 14
saflik % (min) 99,90

Cizelge 5.2. Na;B40O7.5H,0 bilesiginin tane boyutu analizi

Tane Boyutu % Miktar
(mm) (Agirhikea)
1,18 mm min. 4
0,075 mm max 5

5.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalarinda Wisd MSH-20 marka sicaklik 6lgerli 1siticili manyetik
karistirici, WTC-Binder marka etiiv, 1s1l islemler igin Carbolite marka kil firim
kullanilmigtir. Deneysel g¢aligmalar sonucunda elde edilen numunelerin minerolojik
analizi Rigaku Rint 2200 ve Miniflex 600 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) cihazlari,
mikro yap1 analizi ZEISS SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskobu (SEM),

fonksiyonel gruplarin tespiti Bruker Tensor II marka Fourier Déniisiimlii Infrared
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Spektrofotometresi (FT-IR), termal davramiglarinin belirlenmesi Netzsch STA 449
model Termogravimetrik-Diferansiyel termal analizi cihazi, spesifik yiizey alanlart
Olgimii Quantachrome marka BET cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin
kimyasal bilesimi, Cevre Sorunlari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Varian
marka 720ES model ICP-OES cihazi kullanilarak tayin edilmistir.

5.3. Deneylerin Yapilmasi

Bu calismada kobalt kloriir hekzahidrat, kobalt siilfat heptahidrat ve kobalt nitrat
hekzahidrat kobalt kaynagi olarak kullanilmistir. Kobalt iceren hammaddeler, Co:B
oranlar1  degistirilerek  deneyler  yapilmistir.  Numuneler CoCl2.6H20  (K),
Co(NO3)2.6H.O (N) ve Co0S04.7H.0 (S) ile kodlanmistir. Isil islem uygulamalari
numunelerde 1 simgesiyle gosterilmistir. Deneysel c¢alismalar, bor kaynagi olarak
secilen boraks pentahidrat sulu ¢ozeltisinin ve kobalt kaynagi olarak secilen bilesiklerin
sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve bu iki ¢ozeltinin reaksiyonu ile kobalt boratlarin
iiretimini kapsamaktadir.

Calismada c¢ozeltilerin reaksiyon ortamina alinmalarinda iki farkli yontem
denenmistir. Bunlardan Yontem 1’de, 420 rpm karistirma hiziyla karistirilan boraks
pentahidrat ¢ozeltisi igerisine, damla damla kobalt kaynag1 ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Yontem 2’de ise, 420 rpm karistirma hiziyla karigsan kobalt kaynagi ¢ozeltisinin
igerisine boraks pentahidrat ¢6zeltisi yontem 1’deki gibi ilave edilmistir. Deneyler farkli
kobalt kaynaklar1 kullanilarak Co:B mol oranlar1 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7 ve 1:10 olacak
sekilde yapilmistir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen heterojen karisimin dibinde olusan ¢okelek,
Sartorious marka siyah bant filtre kagit1 yardimiyla stiziilmistiir. Reaksiyon sonucunda
olusabilecek tuz ve safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla ¢okelek her bir deneyde 300
ml distile su ile yikanmistir. Yikanan g¢okelek teflon bir altlik kullanilarak etiivde
70°C’de kuruyana dek bekletilmistir. Kurutulan numuneler agat havanda 6giitilmiistiir.
Yontem 1 ve Yontem 2’nin deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen iiriinler karakterize
edildiginde 6nemli bir farklilik olusmadigi goriilmiis, tiim deneyler ¢alisma kosullarinin
daha uygun oldugu yontem olan Yontem 1 esas alinarak yapilmistir.

Etiivde kurutulan numunelere 1s1l analiz ve faz analizi yapilarak uygulanacak 1sil
islem sicaklig1 belirlenmistir. Numunelere 700, 850, 950 ve 1000°C’de, 1, 2, 3, 7 saat
1s1l iglem uygulanmistir (Cizelge 5.3). Numuneler 10°C/dk ile 1s1l islem sicakligina
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kadar 1sitilip bu sicaklikta belirlenen siire kadar bekletildikten sonra kendiliginden
sogumaya birakilmigtir. Yontem 1 ile elde edilen numunelerin 1s1l islemden 6nce ve
sonra XRD analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda numunelere uygulanacak 1s1l islem
850°C’de 7 saat olarak belirlenmistir. Deneysel yonteme ait akis semast Sekil 5.1’dedir.
Numuneleri hazirlarken reaksiyon sicakligi 25°C, 35°C, 40°C ve 45°C olarak
uygulanmistir. Yapilan deneyler Cizelge 5.4’ dedir.

Cizelge 5.3. Co:B=1:2, reaksiyon sicakligi 25°C ve Yontem 1 uygulanarak elde edilen numunelerin isil

islem parametreleri
Deney No Isil islem Sicakhgi (°C) | Isil islem Siiresi (sa)
K-1.11 Uygulanmadi ---
K-1.12 700 1
K-1.13 1000 2
K-1.14 950/850 0,083/1
K-1.15 850 1
K-1.16 850 3
K-1.17 850 7
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Cozelti hazirlama;

o Kobalt bilegikleri
e Sodyumborat bilesigi

Skelek Siizme ve
cokele
yikama — | Kurutma —>
Reaksiyon
Co:B oram
Kobalt kaynagi
Sicaklik

Sekil 5.1. Deneysel yonteme ait akis semasi

Cizelge 5.4. Yapilan deneyler ve parametreleri

Deney Kodu I|(<a c;t:lilél Co:B oram Sicaklik ("C) Yontem
K-1 Kloriir 1:2 25 1
K-2 Kloriir 1:3 25 1
K-3 Kloriir 1:4 25 1
K-4 Kloriir 1:5 25 1
K-5 Kloriir 1.7 25 1
K-6 Kloriir 1:10 25 1
K-7 Kloriir 1:2 25 2
K-8 Kloriir 1:4 35 1
K-9 Kloriir 1:4 40 1
K-10 Kloriir 1:4 45 1
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Cizelge 5.4. (devam) Yapilan deneyler ve parametreleri

K-11 Kloriir 1:5 45
K-12 Kloriir 1:7 45
N-1 Nitrat 1:2 25
N-2 Nitrat 1:3 25
N-3 Nitrat 1:4 25
N-4 Nitrat 1:5 25
N-5 Nitrat 1:7 25
N-6 Nitrat 1:10 25
N-7 Nitrat 1:4 35
N-8 Nitrat 1:4 40
N-9 Nitrat 1:4 45
N-10 Nitrat 1:5 45
N-11 Nitrat 1:7 45
S-1 Stilfat 1:2 25
S-2 Stilfat 1:3 25
S-3 Siilfat 1:4 25
S-4 Siilfat 1:5 25
S-5 Siilfat 1:7 25
S-6 Siilfat 1:10 25
S-7 Siilfat 1:5 45
S-8 Siilfat 1:7 45
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5.4. Numunelerin Karakterizasyonu

5.4.1. Minerolojik analiz

XRD yontemi kristal fazlarin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak X
Isinin1 kirmasi esasina dayanir. Her kristal malzemenin XRD paterni benzersizdir.
Piklerin pozisyonlar1 Bragg yasasina gore (Esitlik 5.1) kristalografik diizlemler

arasindaki uzaklik tarafindan belirlenir:

n.A= 2dsin6 (5.1)

Esitlik 5.1°de; n: bir tam sayi, A: kullanilan radyasyonun dalga boyu, d:kristal
diizlemleri arasindaki uzaklik ve 0: gelen 1sinla diizlem arasindaki agidir. Numunelerin
analizinde dalga boyu 1,542 A° olan CuKa radyasyonu kullanilmistir. Numuneler toz
olarak hazirlanmis olup, tiim dl¢iimler 20, 10-70° araliginda 40 kV ve 30 mA'de 2 /dak
¢cekim hizi ile yapilmistir.

Numunelerdeki fazlarin miktarsal oranlar (kantitatif XRD analizi) Maud
programi kullanilarak Rietveld metodu ile hesaplanmistir. Uygulanan metot ile, yliksek
¢cOziinlirlikli XRD paternlerinin kristal yap1 dosyalarin1 igeren veri tabanlari
kullanilarak gerekli pik diizeltmeleri yapilarak ve fazlarin % kiitlece oranlari

verilmektedir (http-3; Scrivener vd., 2004).

5.4.2. Mikro yapinin incelenmesi

Numunelerin mikro yapilarinin incelemeleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak yapilmistir. Taramali elektron mikroskobunda, yiiksek miktarda kinetik
enerji tastyan hizlandirilmig elektronlarin bir demet halinde odaklanmasiyla bu elektron
demetinin numune ylizeyini tarayarak numune ve elektron arasinda olusan
etkilesimlerin sonucunda meydana gelen c¢esitli sinyallerin dedektdrler tarafindan
toplanmasiyla numunenin goriintiisii elde edilir.

Agat havanda iyice 6giitiilen toz numunelerin SEM’de incelenmesi i¢in kiigiik
numune tutucularin iizerine karbon bantlar yapistirilmistir. Yapiskan bantin {izerine
alinan numuneler, elektron yilizeye sarj olmamasi i¢in Agar Sputter Coatter marka
kaplama cihaz1 kullanilarak altin-paladyum karisimi ile 50 saniye siiresince

kaplanmustir.
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5.4.3. Yapi analizi

Numunelerin kimyasal yapisin1 incelemek igin Fourier Donisiimli Kizilotesi
Spektrofotometresi (FTIR) kullanilmistir. Bu yoOntemde kizilotesi 1s1ma enerjisi,
incelenecek numune molekiillerindeki atomlarin kiitlelerine, baglarin giicline ve
molekiil geometrisine bagli olarak mevcut baglarin titresme genliklerini artirir. Sogrulan
bu enerji molekiildeki fonksiyonel gruplar ve baglar hakkinda bilgi verir.

Numunelerin sahip oldugu kimyasal baglarin tespit edilebilmesi i¢in Bruker
Tensor Il cihazinin ATR (Azaltlmis Toplama Yansima) modu kullanilarak,
numunelerin 4000-400 cm™ dalga sayisindaki spektrumlart alinmigtir. Analizden 6nce
kristal ylizey her bir analiz i¢in temizlenmis ve referans deger her bir analiz i¢in
dogrulanmistir. Analizi yapilacak her bir kat1 malzeme, ATR genel kristal ylizeyindeki
kiiciik kristal alan {izerine yerlestirilmistir. Kristal ylizey iizerine baski uygulanmasi

yontemiyle kuvvet uygulandiktan sonra FTIR spektroskopisi olusturulmustur.

5.4.4. Termal davrams analizi

Etivde kurutulan numunelerin termal davranislarinin incelenmesi igin
Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) cihazi kullanilmistir.

Genis bir endiistriyel cesitlilikte; polimerler, alasimlar, killer, mineraller,
kompleksler, tuzlar, farmasétikler vb.nin incelenmesinde ve kalite kontroliinde termal
analiz metotlart kullanilir (Yildiz, Geng ve Bektas, 1997). Termogravimetrik (TG)
analiz, analizi yapilacak numunenin kiitlesindeki degisimin sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak artan sicakliga karsi ol¢tildiigii bir yontemdir. Kiitlenin veya kiitle
ylizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak
adlandirilir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su
gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasidir (Sen, 2013).

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi ise, incelenecek numune ile termal
olarak inert olan bir referans maddesi (aliimina, silisyum karbiir), es zamanl ve ayni
kosullarda 1sitilarak, numune ve referans madde arasindaki sicaklik farkini, uygulanan
sicakligin fonksiyonu (AE) olarak incelemektedir (Sen, 2013). Bu yontem ile
numunenin 1sitilmasi sirasinda, numunede olusan entalpi kazanimi ve kaybinin etkisine
bagli olarak endotermik/ekzotermik olusumlar incelenir (Bayazit vd., 2014).
Numunedeki suyun uzaklagmasi, hidroksil ayrilmasi, yapisal bozunma, erime ya da

buharlagsma gibi endotermik reaksiyonlar, amorf malzemenin kristallenmesi, organik
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maddenin yanmasi gibi ekzotermik reaksiyonlarin olusumu gézlemlenebilir (Ravisankar
vd., 2014).

Isil analizler 20°C’den 850°C’ye 10°C/dk’lik sicaklik artis hiziyla, hava
atmosferinde Netzsch STA 449 model TG-DTA cihazi kullanilarak yapilmustir.

5.4.5. Yiizey alam analizi

Is1l islem sonrasinda elde edilen iiriinlerin, yiizey alan1 biiyiikliiklerinin tespiti i¢in
BET cihaz1 kullanilmistir. BET metodu, Olglimiin yapilmasinda gerekli olan
matematiksel modeli gelistiren Brunauer, Emmett, and Tellerin isimlerinin bas
harflerinin kisaltmasidir. Bu yontemde, gaz adsorpsiyonuna dayandirilan yiizey alam
Olctimii yapilmaktadir. Partikiillerin yiizeyine adsorplanan gaz, kaynama noktasindaki
azot gazidir (Yilmaz, 2010).

Isil islem sonucunda elde edilen Ogiitiilmiis analizlenecek numuneler, 200°C
sicaklikta gaz giderme islemine 2 saat siireyle tabi tutuldu. Numunelerin spesifik yiizey

alan1 6l¢timlerinde ¢ok noktali 6l¢tim yapildi.

5.4.6. Kimyasal bilesim analizi

Bir atomik emisyon spektroskopi yontemi olan ICP-OES’de uyarma ve
atomlastirma kaynagi olarak plazma kullanilmaktadir. ICP kaynagi, argon gibi inert
gazlardan yliksek enerjili plazmay1 lretir. Plazma, katyon ve elektronlardan olusan,
elektrik akimini ileten ortama verilen isimdir. Gaz halindeki iyon akimi1 olarak da ifade
edilebilir. Plazma goriintiisii alev gibi olmakla beraber bir yanma olay1 yoktur (Ak¢ay
vd., 2014; Tunca, 2017).

ICP; yiiksek duyarlilik, kararhlik, kesinlige sahip olmasi, yliksek sicaklik
saglamast (10000 K) ve diisiik konsantrasyonlarda (cogu element i¢in 10 ppb
diizeyinde) ¢alisma imkani saglamasi gibi avantajlari bulundugundan, en ¢ok tercih
edilen analitik cihazlardan biridir (Tunca, 2017, Yildirim, 2018).

Numunelerin kimyasal bilesimini analizlemek i¢in indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanildi. Bu cihazda, ¢6zelti halindeki numunenin
yiiksek sicakliktaki plazmaya piiskiirtiilmesiyle gaz fazmna gegen ve atomlasan
elementlerin, plazma igerisinde uyarilmig hale gectikten sonra yaydiklar 1g1n1 uygun bir
dedektorle olgerek, elementlerin ¢ozeltideki miktarlar1 belirlenir (Akdemir, 2018). ICP-
OES cihazinin ve ICP kaynaginin sematik gdsterimi verilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. a) ICP-OES cihazimin sematik gosterimi (Yildiim, 2018) b) Plazma mesalesi
(torch) (Akdemir, 2018)

Kimyasal bilesimi belirlenecek numuneler, %25 saf su, %75 derisik HNO3z’den

olusan bir ¢oziicli kullanilarak c¢oziindiirtiildii. Cozeltiye alinan 6rneklerin okumalari,

Argon plazmasi olan Varian 720ES ICP-OES cihazinda ii¢ kez tekrarli Ol¢iimleri

alinmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Ham maddelerin Karakterizasyonu

Calismada bor kaynagi olarak kullanilan Na;B4O7.5H20’nun minerolojik yap1 ve
kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in aliman XRD paterni Sekil 6.1 verilmistir ve
JPCDS kart numarasi 01-071-1536°dir. Boraks pentahidratin Sekil 6.2°de verilen
FTIR spektrumunda, 3200-3600 cm™ araligindaki pik hidroksil iyonunun gerilme
titresimine, 1658 cm'deki H-O-H egilme titresimine karsilik gelmektedir (Jiao-Yu
vd., 2016, Neumair, Kaindl ve Huppertz, 2012). Bu piklerin, yapidaki mevcut su
molekiillerinin varhgini gostermektedir. 1424-1350 cm™ araliginda goriilen bantlar
asimetrik BOs gerilmelerine (Jiao-Yu vd., 2016; Jun, Shuping, Shiyang, 1995;
Yhongzong vd., 2001), 1260 cm™ goriilen pikler asimetrik BOs gerilmesine, 1125-
1067 cm araligindaki pikler asimetrik BO4 gerilmelerine (Wang vd., 2010), 1100-800
cm™ araliginda goriilen pikler tipik BOs grup gerilmelerine (Huppertz ve Heymann,
2003; Rao vd., 2011) karsiik gelmektedir. 800-600 cm™ araligindaki pikler B-O
esneme titresimden kaynaklanmaktadir (Zhigandlo vd., 2001). 750-620 cm™ araliginda
goriilen pikler, diizlem dis1 BO3 gerilmelerine karsilik gelmektedir (Kipgak vd., 2014;
Gonen 2009; Ciceo-Lucacel ve Ardelean, 2007, Li 2007). BO4 esneme titresimleri ise
600-400 cm™ dalga sayis1 araliginda goriilebilmektedir (Markavo-Deneva, 2010;
Khalilzadeh, 2016). Spektrumda goriilen pikler boraks pentahidratin BO3 ve BOs
birimlerinden olustugunu gostermektedir. Boraks pentahidrat bilesiginin alinan FTIR
spektrumu 6nceki ¢alismalarda elde edilen spektrumlarla uyum igerisindedir (Giimiis
vd., 2011; Wang vd., 2010).
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Sekil 6.2. Na;B4O7.5H,0 bilesiginin FTIR spektrumu

Calismada kobalt kaynagi olarak kullanilan kobalt kloriir hekzahidrat
(CoCl..6H20), kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NOz3)2.6H20) ve kobalt siilfat heptahidrat
(C0S04.7H20) bilesiklerinin minerolojik yapisinin belirlenmesi ig¢in alinan XRD
paternleri sirasiyla Sekil 6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’de verilmistir. XRD paternleri
incelendiginde, sirasiyla kobalt kloriiriin JPCDS kart numaras1 01-080-1559, kobalt
nitratin JPCDS kart numarast 01-071-0726 ve kobalt siilfatin JPCDS kart numaras1 01-
078-1799 da oldugu belirlenmistir. Numunelerde herhangi bir safsizlik varlig1 tespit

edilmemistir.
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Sekil 6.5. C0SO4.7H20 bilesiginin XRD paterni

Kobalt kaynagi olarak secilen hammaddelerin alinan FTIR spektrumlart Sekil 6.6
Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’dedir. Kullanilan kobalt tuzlarinin FTIR spektrumlarinda 3600-
3000 cm? araliginda genis bantlar goriilmiistir. Bu bantlar, kuvvetli bir sekilde
adsorplanan suya ve sulu boratlardaki gibi kristal suya atfedilir (Demirci ve Miele,
2014). 1700-1600 cm™ araliginda absorpsiyon bantlar1 H-O-H egilme titresimlerine
karsilik gelmektedir (Peak, Luther ve Sparks, 2003; Génen 2009).

Kobalt nitrat hekzahidratin Sekil 6.7°de verilen FTIR spektrumunda 3392, 1649,
1366, 822 cm™ dalga sayisinda belirgin pikler goriilmektedir. 3392 cm™ civarindaki
genis bant ve 1649 cm™ civarindaki bant yapidaki suyun varhigini, 870-840 cm
araligindaki pik nitrattaki N-O baglarm1 gostermektedir (Stuart, 2004). Spektrumda

goriilen bu pikler, literatiirde paylasilmis olan ¢alismadaki kobalt nitrat spektrumundaki
piklerle ortiismektedir (Miller ve Wilkins, 1952).

Kobalt siilfat heptahidratin Sekil 6.8’deki FTIR spektrumunda 3338, 3261, 1658,
1085 cm dalga sayisinda pikler goriilmiistiir. 1085 cm™ civarindaki siilfat iyonundaki
(S-O) gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Periasamy, Muruganand ve
Palaniswamy, 2009). Spektrumda tam olarak géziikmeyen 600 cm™*de pik, siilfat iyonu
grubunun karakteristik piki olup, diizlemdis1 esneme titresimine karsilik gelir (Li, 2014;

Ramaswamy, Vimalathithan ve Ponnusamy, 2010).
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6.2. Uygulanacak Isil islem Secimi i¢in Yapilan Calismalar

Etlivde kurutulan numunenin (KI-1) XRD paternine (Sekil 6.9) gére amorf oldugu
belirlenmistir. K-1, N-1 ve S-1 numunelerinin DTA analizi yapilmistir K-1
numunesinde 145,1°C ve 241,9°C’de iki adet dehidratasyon piki ve 665,7°C’de
kristalizasyon piki bulunmaktadir (Sekil 6.10). N-1 numunesinde 148,3°C’de
dehidratasyon piki, 649,6°C’de ekzotermik pik ve 781,3°C’de bir endotermik pik
vermektedir (Sekil 6.11). S-1 numunesinde 156,6°C’de dehidratasyon piki, 677,1°C’de
ekzotermik pik vermektedir (Sekil 6.12). Tiim numunelerin DTA analizi sonucunda
700°C'nin {izerinde kristalin yapinin olusabilecegi bulunmustur. Optimum sicaklik ve
stireyi belirlemek i¢in Co:B=1:2 oraninda, 25°C’de CoCl2.6H20 o6nciilii kullanilarak
elde edilen K-1 numunesine kurutma isleminden sonra Cizelge 6.1’de kosullari
belirtilen 1s1l islemler uygulanmistir. Numuneler o6rnegin KI-2, K kobalt kloriir
hekzahidrati, I 1s1l islemi, arkasindan gelen rakam Ornegin 2 ise 1sil islem deney

kosullarin1 gosterecek sekilde kodlanmistir.

KI-1 numunesinin  XRD paterninde (Sekil 6.9) belirgin pik olusumu
gozlenmedigi, numunenin amorf yapida oldugu belirlenmistir. KI-2 numunesinin XRD
paterninde uygulanan 1sil islem sicakliginin kristal yap1 olusmasina yeterli olmadigi,
yapinin hala amorf halde oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.13). Yapilan c¢aligmalarda
700°C’den sonra Co02B20s fazinin kristallestigi (Ozerova vd., 2012), 800°C’den sonra
ise CoB4Oy7 fazinin kristallestigi (Yang vd., 2013) ifade edilmektedir. KI-3 numunesinin

1s1l iglem sicakliginin fazla gelmesi sonucun krozeye yapismis olup camsi siyah, gozle
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goriilebilir kristallidir. KI-4 numunesinde 1s1l islem 950°C’de 5dk ve akabinde 850°C’de

1 saat uygulandiginda da yapinin tamamen kristal hale gelmedigi tespit edildiginden

kullanilmamustir.
350
300 -
250 -
—
[72]
2200 -
N—
.
3
B 150 -
- p—
7.3
100
50
0 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)
Sekil 6.9. KI-1 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.10. K-1 numunesinin TG-DTA grafigi
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Cizelge 6.1. Co:B=1:2 ve reaksiyon sicakligi 25 °C ve Yontem I uygulanarak elde edilen numunelerin isil

islem sonucundaki renkleri

Deney Isil islem Sicakh@ | Isil islem Siiresi .
Kodu ¢C) (sa) Numune Rengi
KlI-1 Uygulanmadi -—-- Pembe
KI-2 700 1 Agik pembe
KI-3 1000 2 Siyah
Kl-4 950/850 0,083+ 1 Mor
KI-5 850 1 Mor
Kl-6 850 3 Mor
KI-7 850 7 Menekse Moru
350
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Sekil 6.13. KI-2 numunesinin XRD paterni
850°C’de dort farkli siirelerde 1si1l iglem yapilan numunelerin XRD paternleri
Sekil 6.14°de verilmistir. KI-1 numunesindeki amorflugun nedeni numuneye 1s1l islem

uygulanmamasidir. Isil islem sicakliginin ve siiresinin artmasiyla birlikte kristal fazlarin

piklerinin belirginlestigi tespit edilmistir. Isil islem siiresi 7 saat oldugunda numunenin
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yapisinin iyi kristallestigi belirlenmistir. Ulasilan bu sonuca gore, bundan sonra

numunelere 1sil islem sicakligi 850°C ve 1s1l islem siiresi 7 saat olarak uygulanmustir.
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Sekil 6.14. 850°C sicaklikta farkiy isu iglem siirelerine tabi tutulan numunelerin XRD paternleri

6.3. Yontem 2 Numune Hazirlama Sonuglari

Yontem 2’de, Co:B=1:2 oraninda, 420 rpm karistirma hiziyla karisan CoCl2.6H.O
¢ozeltisinin igerisine boraks pentahidrat ¢o6zeltisi damla damla ilave edilmistir.
850°C’de 7 saat 1s1l islem yapilmis K-7 numunesinin XRD paterni Sekil 6.15’dedir.
XRD paterninde iki farkli kobalt borat fazinin olustugu, JCPDS kart no 01-072-6704
olan kobalt piroborat ve JCPDS kart no 01-072-6702 olan kobalt tetraborat tespit
edilmistir. Fazlarin Rietveld analizi sonucunda, %84,13 kobalt piroborat, %15,87 kobalt

tetraborat 2,167 sigma degeriyle hesaplanmaigstir.
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Sekil 6.15. K-7 numunesinin XRD paterni

Elde edilen veriler sonucu, farkli Co:B oranlarindaki tim numuneler Yontem 1

kullanilarak, 850°C’de 7 saat 1s1l islem uygulanarak yapilmistir.

6.4. Kobalt Kloriir Hekzahidrat ile Yapilan Deneylerin Sonuglari

Kobalt kloriir hekzahidrat ile boraks pentahidratin ¢ozeltilerinin reaksiyonu
sonucu kobalt borat bilesiklerinin olusumuna ait teorik reaksiyon Esitlik 6.1°dedir.
Hangi kobalt borat bilesiginin ne miktarda olusacagi reaksiyonda bulunan bilesiklerin

miktarlarina bagli olarak degismektedir.

3(CoCl3.6H20) + 3(Na2B407.5H,0) = CoB40O7 + C0,B,05 + 6NaCl+ 3B,03+ 33H.0
(6.1)

6.4.1. Minerolojik analiz sonuglari

Kobalt kloriir hekzahidrat ile yapilan deneylerde elde edilen numunelerin XRD
paternlerinde (Sekil 6.16, Sekil 6.17, Sekil 6.18 ve Sekil 6.19) numunelerin iki farkli
kobalt borat fazindan olustugu belirlenmistir. Bu fazlar, JCPDS kart nolu 01-072-6704
kobalt piroborat ve JCPDS kart nolu 01-072-6702 kobalt tetraborattir. Co:B oraninin
1:2°den 1:5’e azaltilmasiyla ile numunelerin XRD paternlerinde pik siddetlerinin arttig1

tespit edilmistir.
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Co:B=1:7 (Sekil 6.20) ve Co:B=1:10 (Sekil 6.21) numunelerinin XRD
paternlerinde tek bir faz olustugu ve bu fazin kobalt piroborat (JCPDS kart nolu 01-072-
6704) oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.16. K-1 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.17. K-2 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.18. K-3 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.19. K-4 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.20. K-5 numunesinin XRD paterni

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 6.21. K-6 numunesinin XRD paterni

K-1, K-2, K-3, K-4, K-5 ve K-6 numunelerinin MAUD (Material Analyses Using
Diffraction) programi kullanilarak Rietveld analizleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar
Cizelge 6.2°de verilmistir. Co:B oran1 1:2°den 1:5’e kadar iki adet kobalt borat fazindan
olustugu, 1:7 ve 1:10 Co:B oraninda ise sadece kobalt piroborat fazindan olustugu

Rietveld analizi ile de dogrulanmustir. iki fazdan olusan numunelerden en yiiksek kobalt
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piroborat icerigine sahip olan numune K-1 numunesidir. iki fazdan olusan diger
numunelerde Co:B orani arttikga % kobalt piroborat miktarinda énemli bir degisiklik

olmadig1 bulunmustur.

Cizelge 6.2. CoCl,.6H20 kullamilarak elde edilen numunelerin Rietveld analizi sonuglart

Numune Adi1 | Co:B Oram | Sigma Degeri | CoB4O7 (%) | C02B20s (%)
K-1 1:2 1,221 37,43 62,57
K-2 1:3 1,489 44.03 55.97
K-3 1:4 1,473 38,34 61,66
K-4 15 1,609 38,13 61,87
K-5 1:7 1,175 eog 100,0
K-6 1:10 1,464 0,41 99,59

Cozeltilerin karistirildiklar1 reaksiyon sicakligi degistirilerek farkli sicakliklarda
deneyler yapilmistir. 1:4 Co:B oraninda 35°C, 40°C ve 45°C sicaklikta yapilan
deneylerden elde edilen numunelerin XRD paternlerinde (Sekil 6.22, Sekil 6.23 ve Sekil
6.24) de 25°C’deki reaksiyon sicakligi sonucundaki gibi iki adet kobalt borat bilesiginin
varlig1 tespit edilmistir. Bu numunelerin kobalt borat igerikleri belirlenmis ve sonuglar
Cizelge 6.3’de verilmistir. Reaksiyon sicakliklar1 kobalt borat bilesiklerinin
miktarlarinin degismesine sebep olmustur. CoB4sO7 % miktar1 artan reaksiyon
sicakligiyla azalirken, C02B20s % miktar1 artmistir. Reaksiyon sicakligt 45°C
oldugunda en yiiksek C02B20s miktarina (%54,29) ulasilmaktadir. Farkli reaksiyon
sicakliginda yapilan deneylerin sonuglar1 karsilagtirildiginda fazlarin sicakliga bagli

olarak minimum ve maksimum yapacak sekilde degismektedir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.22. K-8 numunesinin (reaksiyon sicakligi 35°C) XRD paterni

400 - * Co,B,0s
350 - O CoB,0;
300 A 0

250 ~

200 -
150 -

100 A

50 A
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Sekil 6.23. K-9 numunesinin (reaksiyon sicakligi 40°C) XRD paterni
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siddet (cps)

Cizelge 6.3. Co:B=1:4 olan farkli reaksiyon sicakliklarinda CoCl,.6H,0 ile yapilan deneylerden elde
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100 A *
50 -

*  Co,B,05
¢ CoB,O,

Sekil 6.24. K-10 numunesinin (reaksiyon sicakligr 45°C) XRD paterni

edilen numunelerin Rietveld analizi sonuglan

20 (derece)

Numune Adi ;iiﬁ:éi)?o Q) Sigma Degeri | CoB4O7 (%) C02B20s (%)
K-8 35 1,108 48,14 51,86
K-9 40 1,168 46,31 53,69
K-10 45 1,440 45,71 54,29
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y =0,0534x2 - 4,0721x + 129,96
R?=0,9521

% Miktar
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.......... —e— %C02B205
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y = -0,0534x2 + 4,0721x - 29,961
40 R?=0,9521
35
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Reaksiyon sicakhigi (°C)

Sekil 6.25. Co:B=1:4 oramnda K-3 (25°C), K-7 (35°C), K-8 (40°C) ve K-9 (45°C) kobalt borat
fazlarimn sicakliga bagh degisimi

45°C reaksiyon sicakliginda Co:B orami 1:5 ve 1:7 olan deneyler yapilmistir. Bu
deneylerden elde edilen numunelerin XRD paternlerinde sadece JCPDS kart nolu 01-
072-6704 kobalt piroborat fazinin pikleri goriilmiistiir (Sekil 6.26, Sekil 6.27). 45°C’de
yapilan numunelerinin Rietveld analiz sonuglarina (Cizelge 6.4) gore Co:B oraninin 1:7
olmasiyla numunenin igerdigi piroborat yiizdesi énemli Ol¢lide artmistir. Hesaplanan
kobalt piroborat miktarsal orani (%97,28) en yiiksek olan numune 1:7 Co:B oraninda

elde edilen numuneye aittir.
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0 T T T T T T
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20 (derece)

Sekil 6.26. K-11 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.27. K-12 numunesinin XRD paterni

Cizelge 6.4. 45°C de farkli Co:B oranlarinda CoCl3.6H.0 ile yapilan numunelerin Rietveld analizi

Numune Adi | Co:B oram | Sigma Degeri CoB4O7 (%) | C02B20s (%)

K-10 1:4 1,440 45,71 54,29
K-11 1:5 1,999 6,77 93,23
K-12 1.7 1,689 2,72 97,28

6.4.2. Yapi analizi sonuclari

Kobalt Kkloriir hekzahidrat kullanilarak, 1:2’den 1:10’a kadar olan Co:B
oranlarinda, elde edilen numunelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.28-Sekil 6.33’dedir.
2348-2352 cm* araliginda gériilen pikler numunelerdeki adsorplanmis su molekiillerine
isaret etmektedir (Abdelghany vd., 2014). K-1’den (Co:B=1:2) K-5’¢ (Co:B=1:5) kadar
olan numunelerde iki tane kobalt borat fazina ait pikler bulunmaktadir. Pik siddetleri
fazlarin miktarlarina bagh olarak degismektedir. BO3 grubu titresim bantlar1 (1424-
1350 cm?) ve BOs (900-870 cm™) titresim bantlar1 siddetleri fazlarin miktarlar:
hakkinda bilgi vermektedir. Kobalt tetraborat fazinin miktar1 Rietveld analiz
sonuglarina gére K-2’de daha fazladir. Sekil 6.34’de BO4 baglarina ait pik siddetlerinin

digerlerinden daha biiyiik olmast XRD sonuglarini desteklemektedir.
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Co:B oraninin 1:7 ve 1:10 oldugu K-5, K-6 numunelerinde FTIR piklerinin sayis1
azalmistir (Sekil 6.32 ve Sekil 6.33). Spektrumda sadece Co-O baglar1 ve BO3 grubuna
ait titresimler mevcuttur. Co-O baglarini gosteren titresim pikleri 570, 584, 594, 663,
685 cm™’dedir (Tang, Wang ve Chien, 2008; Mwenesongole, 2008, Habibi ve
Parhizkar, 2014; Christoskova 1999). Staak, (1980) ¢esitli tek kristal boratlarin FTIR
spektrumlarini inceledigi ¢alismasinda, kobalt piroboratin (Co2B20s) spektrumunda
goriilen piklerin 1452, 1377, 1247, 1155, 1006, 817, 752, 707, 674, 597, 526, 484 cm™
dalga sayisinda olduklarini belirtmistir. Diger bir calismada c¢esitli boratlarin FTIR
spektrumlarini inceleyen Weir ve Schroeder, (1964), kobalt piroborat piklerinin 1400,
1250, 1150, 1007, 817, 698, 693, 658, 587, 572 ve 449 cm? dalga sayisinda

goriildiglinii belirtmistir.
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Sekil 6.28. K-1 numunesinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.32. K-5 numunesinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.34. Iki faz iceren numunelerin karsilastirmal FTIR spektrumu
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Kobalt kloriir hekzahidrat kullanilarak, 1:4 Co:B oraninda farkli reaksiyon
sicakliklarinda elde edilen K-8 (35°C), K-9 (40°C) ve K-10 (45°C) numunelerinin alinan
FTIR spektrumlart Sekil 6.35, Sekil 6.36 ve Sekil 6.37°dedir. Bu spektrumlarda, BO4 ve
BOs gruplarinin ve Co-O baglarmin titresim pikleri goriilmiistiir. Bu sonu¢ numunelerin

iki kobalt borat fazindan olustugunu desteklemektedir.
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Sekil 6.35. K-8 numunesinin (35 °C reaksiyon sicakligy) FTIR spektrumu
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Sekil 6.36. K-9 numunesinin (40°C reaksiyon sicakligi) FTIR spektrumu
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Sekil 6.37. K-10 numunesinin (45 °C reaksiyon sicakligr) FTIR spektrumu

Kobalt kloriir hekzahidrat bilesigiyle, Co:B oranmin 1:5 ve 1:7 oldugu, 45°C

reaksiyon sicakliginda yapilan numunelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.38-6.39dadur.

Paternlerde

BOs grubuna ait piklerin siddetlerinin azalan Co:B oraniyla birlikte

kiigiildiigii goriilmektedir.
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Sekil 6.38. K-11 numunesinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.39. K-12 numunesinin FTIR spektrumu

6.4.3. Mikro yap1 analizi sonuglar:

25°C’de reaksiyona tabi tutulan numunelerin mikro yapilar1 incelendiginde (Sekil
6.40), iki tane farkli fazin oldugu net bir sekilde ayirt edilememektedir. Levha ve
cubugumsu morfolojiden olugsmus bir mikro yapi1 birlikte goriilmektedir. Tek fazli
yapinin elde edildigi K-5 numunesinde ise farkli biiyiikliiklerde levha seklinde olusmus
yapmin meydana geldigi belirlenebilmektedir. Kobalt piroborat mikro yapisinin
levhalardan olustugu ifade edilmektedir (Shi, Liu ve Yuan, 2011).

Ayni Co:B oranina sahip (1:4) numunelerin reaksiyon sicakligi artirildiginda
bir
kalinliklarinin biraz daha arttigi sdylenebilir. Reaksiyon sicakligi 35°C (K-8) Sekil 6.41,
40°C (K-9) Sekil 6.42 ve 45°C (K-10) Sekil 6.43’de numunelerin mikro yapilari

mikroyapilarinda 6nemli degisiklik meydana gelmemistir. Sadece levha

goriilmektedir.

Reaksiyon sicakligi 45°C olan Co:B=1:5 olan numunenin mikroyapist Sekil
6.44’dedir.

hesaplanmigtir. Levha ve c¢ubugumsu morfolojiden olusmus bir mikro yap: birlikte

Rietveld faz analizine gore %93,23 piroborat fazindan olustugu

goriilmektedir. Ayni reaksiyon sicakliginda Co:B orani 1:7 oldugunda Rietveld analizi
sonucunda piroborat orant %97,28 bulunmustur. Sekil 6.45’de mikroyapinin piroborat

levhalarindan  olustugu ve az miktarda tetraboratin yapida yer aldif1

belirlenebilmektedir. Kobalt piroborat fazinin daha yiiksek olan numunelerde ¢ubuksu

formlarin azaldigr/kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.40. a, b)K-1, ¢, d)K-2, e, )K-3numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.41. K-8 numunesine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.44. K-11 numunesine ait SEM gériintiisii (Biiyiitme: 10 kx)
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Sekil 6.45. K-12 numunesine ait SEM goriintiisti (Biiyiitme: 10 kx)

6.5. Kobalt Nitrat Hekzahidrat ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

Kobalt nitrat hekzahidrat ile boraks pentahidratin ¢dzeltilerinin reaksiyonu sonucu
kobalt borat bilesiklerinin olusumuna ait teorik reaksiyon Esitlik 6.2’dedir. Hangi kobalt
borat bilesiginin ne miktarda olusacagi reaksiyonda bulunan bilesiklerin miktarlarina

bagl olarak degismektedir.

3(Co(NO3)2.6H20) + 3(Na;B407.5H,0) = CoB4O7 + C0,B205 + 6NaNOs+ 3B,0s
+33H20 (6.2)

6.5.1. Minerolojik analiz sonuclari

Kobalt nitrat hekzahidrat ile yapilan deneylerde Yontem 1, reaksiyon sicakligi
25°C, 35°C, 40°C ve 45°C, Co:B 1:2°den 1:10’a kadar deneyler yapilarak numunelerin
XRD paternleri alinarak icerdigi fazlar tespit edilmistir. Co:B oraninin 1:2-1:4 arasinda
oldugu deneylerin XRD paternlerinde mevcut fazlar, JCPDS kart no: 01-072-6704
kobalt piroborat ve JCPDS kart no: 01-072-6702 kobalt tetraborat fazlaridir (Sekil 6.46-
6.51). Co:B oranmin 1:5 ve daha diisiikk degerlerinde (N-4, N-5, N-6 numunelerinde)
kobalt tetraborata ait piklerin tespit edilemedigi belirlenmistir. Rietveld analiz

sonuglaria gore kobalt piroborat miktar1 %100 civarindadir (Cizelge 6.5).
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Sekil 6.46. N-1 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.47. N-2 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.48. N-3 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.49. N-4 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.50. N-5 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.51. N-6 numunesinin XRD paterni
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Cizelge 6.5. Co(NOz3)2.6H20 onciilii kullanilarak elde edilen numunelerin Rietveld analizi sonuglar

Numune Adi | Co:B Oram Sigma Degeri | CoB4O7 (%0) C02B20s (%)
N-1 1:2 1,182 39,43 60,57

N-2 1:3 1,472 46,29 53,71

N-3 1:4 1,436 41,96 58,04

N-4 15 1,522 0 100

N-5 17 1,393 0 100

N-6 1:10 2,118 1,77 98,23

Deneylerin  gerceklestirildigi sicakligin  elde edilen numunelere etkisinin
incelenmesi amaciyla, CoCl2.6H20 i¢in Co:B=1:4 oraninda, 35°C, 40°C ve 45°C
sicaklikta yapilan deneyler, Co(NOz3)2.6H20 kullanilarak yinelenmistir. Elde edilen
numunelerin XRD paternleri Sekil 6.52, Sekil 6.53 ve Sekil 6.54’dedir. Segilen
sicakliklarda elde edilen numunelerin XRD paternlerinde kobalt piroborat ve kobalt
tetraborat fazlarinin piklerini icerdigi goriilmiistiir. Elde edilen numunelerde varligi
tespit edilen fazlarin numunelerde bulunma oranlarini hesaplamak i¢in yapilan Rietveld
analizi sonuglar1 Cizelge 6.6’da verilmistir. Numunelerden en yiiksek kobalt piroborat

oranina sahip olan numune, 45°C’de yapilan deneyden elde edilen numunedir.
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300 J ¢ CoB,0,
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S
o

20 (derece)
Sekil 6.52. N-7 numunesinin (reaksiyon sicakligi:35 °C) XRD paterni
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Sekil 6.53. N-8 numunesinin (reaksiyon sicakligi:40°C) XRD paterni
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Sekil 6.54. N-9 numunesinin (reaksiyon sicakligi:45 ‘C) XRD paterni
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Cizelge 6.6. Farkli deney sicakiiklarinda, Co:B=1:4 orani, CO(NO3);.6H,0 ile yapilan numunelerin

Rietveld analizi sonuglari

Reaksiyon . o . 0 )
Numune Ad Sicakhiga (°C) Sigma Degeri | CoB1O7 (%) C02B20s (%)
N-7 35 1,383 47,30 52,70
N-8 40 1,419 45,79 54,21
N-9 45 1,440 42,38 57,62
Reaksiyon sicakliklari, C0O(NOs3)2.6H2O kullanildiginda CoCl2.6H20O’dakine

benzer sekilde kobalt borat bilesiklerinin miktarlarinin degismesine sebep olmustur. Iki
fazin  oldugu numunelerde, CoB4O7
C02B20s
yikselmesiyle azalmaktadir (Sekil 6.55). Reaksiyon sicakligi 45°C oldugunda en
yliksek C02B20s miktaria (%57,62) ulagilmaktadir.

miktar1 reaksiyon sicakliginin 35°C’ye

yikselmesiyle artmakta, miktar1 ise reaksiyon sicakligimin 35°C’ye

60
y = 0,0501%2 - 3,5225x + 114,77

55
S 50
—
=
= —o— %C02B205
X 45

—8— % CoB407
40 | ,
y = -0,0501x2 + 3,5225x - 14,772
R?= 0,968
35
20 25 30 35 40 45 50

Reaksiyon sicakhigi (°C)

Sekil 6.55. Co:B=1:4 oramnda N-3 (25°C), N-7 (35°C), N-8 (40°C) ve N-9 (45°C) borat

fazlarimin sicakhiga bagl degisimi

Kobalt nitrat hekzahidrat kullanilarak 45°C reaksiyon sicakliginda, 1:5 ve 1:7
Co:B oranlarinda yapilan deneylerden elde edilen numunelerin XRD paternlerinde

sadece JCPDS kart nolu 01-072-6704 kobalt piroborat fazinin pikleri goriilmustiir (Sekil
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6.56, Sekil 6.57). Numunelerinin Rietveld analiz sonuglarina (Cizelge 6.7) gore
hesaplanan kobalt piroborat miktarsal orani (%99,74) en yiiksek olan numune 1:7 Co:B

oraninda elde edilen numuneye aittir.
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Sekil 6.56. N-10 numunesinin XRD paterni

1200

1000 -

800 ~

600 -

siddet (cps)

400 A

200 A I
0 T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 6.57. N-11 numunesinin XRD paterni
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Cizelge 6.7. 45°C’de farkli Co:B oranlarinda Co(NO3)2.6H,0 ile yapilan numunelerin Rietveld analizi

sonuglart
Numune Ad1 | Co:B oram | Sigma Degeri CoB4O7 (%) | C02B20s (%)
N-9 1:4 1,440 42,38 57,62
N-10 1:5 1,708 17,38 82,62
N-11 1.7 1,713 0,26 99,74

6.5.2. Yapi analizi sonuglar

Kobalt nitrat hekzahidrat kullanilarak 1:2°den 1:7°e kadar Co:B oranlarinda
yapilan deneylerden elde edilen numunelerin FTIR spektrumlart Sekil 6.58-6.62°de
verilmistir. Kobalt piroborat (Co.B20s) bilesigi BOs gruplarindan, kobalt tetraborat fazi
BOs ve BO4 gruplarindan olusabilir (Kynrim, 2008). Dolayisiyla BO4 grubunun varhigi
numunede kobalt tetraborat (CoBsO7) fazinin bulunduguna isaret etmektedir. N-1
(Co:B=1:2), N-2 (Co:B=1:3) ve N-3 (Co:B=1:4) numunelerin FTIR spektrumlarinda
(Sekil 6.58-6.60) BO4 ve BOz gruplarina ait titresim pikleriyle birlikte, Co-O bagi
titresimlerine ait pikler goriilmistir. 1:5 Co:B oraniyla birlikte spektrumlarin
sadelestigi, onceki numunelerdeki BOs4 grubuna ait titresimlerin pik siddetlerinin
azaldigi/olusmadig1 goriilmiistir. Her iki B-O grubunu (BOsz ve BO.) igeren
numunelerin (N-1, N-2, N-3) kobalt tetraborat ve kobalt piroborat bilesiklerinden
olustugunu, BO4 grubunu igermeyen numunelerin (N-4, N-5) sadece kobalt piroborat
fazindan olustugunu sdylemek miimkiindiir (Sekil 6.61, Sekil 6.62). Bu spektrumlarda
piklerin goriildiigii dalga sayilar1 literatiirde kobalt piroborata ait oldugu belirtilen

spektrumda goriilen piklerle uyusmaktadir (Weir ve Schroeder, 1964).
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Sekil 6.62. N-5 numunesinin FTIR spektrumu

Kobalt nitrat hekzahidrat kullanilarak farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen
numunelerin N-7 (35°C), N-8 (40°C) ve N-9 (45°C) alinan FTIR spektrumlar sirasiyla
Sekil 6.63, Sekil 6.64 ve Sekil 6.65°de verilmistir. Bu spektrumlarda, BOs ve BOs
gruplarina ait titresim pikleri ve Co-O baglarmna ait titresim pikleri gériilmiistiir. Bu
sonu¢ numunelerin kobalt piroborat ve kobalt tetraborat fazindan olustugunu

desteklemektedir.
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45°C reaksiyon sicakliginda 1:5 ve 1:7 Co: B oranlarinda kobalt nitrat hekzahidrat
kullanilarak yapilan numunelerin FTIR spektrumlari Sekil 6.66 ve Sekil 6.67°de
verilmistir. Spektrumlarda BOs ve BOs gruplarinin ve Co-O baglarinin titresim pikleri
goriilmiistiir. Co:B=1:7 oraninda elde edilen iiriiniin spektrumunda BOg4 pikleri oldukca
kiiciilmiis oldugu gozlenmistir (Sekil 6.67). Spektrumlarda piklerin belirdigi dalga
sayilari, kobalt piroborat fazinin literatiirde paylasilan dalga sayilariyla ortligmektedir

(Staak, 1980; Weir ve Schroeder, 1964).
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Sekil 6.67. N-11 numunesinin FTIR spektrumu
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6.5.3. Mikro yapi analizi sonuglari

25°C’de reaksiyona tabi tutulan numunelerin mikro yapilar1 incelendiginde (Sekil
6.68), iki tane farkli fazin oldugu net bir sekilde ayirt edilememektedir. Levha ve
cubugumsu morfolojiden olusmus bir mikro yapi birlikte goriilmektedir. Rietveld
analizine gore, tek fazli yapinin elde edildigi N-4 numunesinde ise farkli biiyiikliiklerde
levha seklinde olusmus yapmnin meydana geldigi gorilmektedir (Sekil 6.68 g,h).
Co:B=1:7 olan N-5 numunesinin mikroyapisinda tamamen levhalardan olusmus bir
mikroyap1 goriilmektedir (Sekil 6.69). Kobalt piroborat mikro yapisinin levhalardan
olustugu ifade edilmektedir (Shi, Liu ve Yuan, 2011).

Co:B=1:4 oraniyla elde edilen numunelerde, reaksiyon sicakligi artirildiginda
numunelerin mikroyapilarinda énemli bir degisiklik meydana gelmemistir. Reaksiyon
sicaklignt 35°C (N-7) 40°C (N-8) ve 45°C (N-9) olan numunelerin mikro yapilari
sirastyla Sekil 6.70, Sekil 6.71 ve Sekil 6.72’de verilmistir. Numuneler levha ve ¢ubuk
formlardan olusmaktadir. Numunelerdeki ¢ubuksu formlarin kobalt kloriir kullanilarak
ayni kosullarda elde edilen numunelerdekinden daha diizgiin formlarda olustugu
gbzlenmistir. N-9 numunesinde biraz daha kalinlasmis ¢ubuklar ve levhalar mevcuttur.

Reaksiyon sicakligi 45°C olan Co:B=1:5 (N-10) olan numunenin mikroyapisi
Sekil 6.73’dedir. Rietveld faz analizine gore %82,62 piroborat fazindan olustugu
hesaplanmistir. Mikroyap: incelendiginde numunenin levhalar ve tzerilerinde kiigiik
gelismemis levhalarin hakim oldugu, i¢ kisimlarinda bir miktar ¢ubuksu formlardan
olustugu goriilmektedir. Ayni reaksiyon sicakliginda Co:B orani 1:7 oldugunda Rietveld
analizi sonucunda piroborat orani %99,74 bulunmustur. Sekil 6.74’de mikroyapinin

tamamen piroborat levhalarindan olustugu asikardir.
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Sekil 6.68. a, b) N-1, ¢, d)N-2, e, f)N-3 numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.70. N-7 numunesine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.74. N-11 numunesine ait SEM gériintiisii

6.6. Kaobalt Siilfat Heptahidrat ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

Kobalt siilfat heptahidrat ile boraks pentahidratin ¢dzeltilerinin reaksiyonu sonucu
kobalt borat bilesiklerinin olusumuna ait teorik reaksiyon Esitlik 6.3’dedir. Hangi kobalt
borat bilesiginin ne miktarda olusacagi reaksiyonda bulunan bilesiklerin miktarlarina

bagli olarak degismektedir.

3(C0S04.7H20) + 3(Naz2B407.5H20) = CoB4O7 + C02B20s5 + 3Na>SO4 + 3B203 +
+36H20 (6.3)

6.6.1. Minerolojik analiz sonuclar:

Kobalt siilfat heptahidrat ile yapilan deneylerde elde edilen numunelerin XRD
paternlerinde (Sekil 6.75, Sekil 6.76 ve Sekil 6.77) iki adet kobalt borat fazinin pikleri
ortaya ¢cikmistir. Bu paternlerdeki pikler, JCPDS kart nolu 01-072-6704 kobalt piroborat
ve JCPDS kart nolu 01-072-6702 kobalt tetraborat fazlarina aittir.

Co:B oranin 1:5 azaltilmasiyla elde edilen numunenin XRD paterninde (Sekil
6.78) kobalt tetraborat fazinin pikleri kaybolmustur. Co:B oraninin 1:5 ve 1:7 oldugu
numunelerin XRD desenlerinde (Sekil 6.78 ve Sekil 6.79) sadece JCPDS kart nolu 01-
072-6704 kobalt piroborat fazinin varligi tespit edilmistir. Numunelerin elde edildigi

Co:B oranmin azaltilmasiyla pik siddetlerinin arttig1 bu sekillerden tespit edilmistir.

83



siddet (cps)

siddet (cps)

400

350

300

250

200

150

100

50

400

350

300

250

200

150

100

50

*  Co,B,0;
¢ CoB,O,

20 (derece)

Sekil 6.75. S-1 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.76. S-2 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.79. S-5 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.80. S-6 numunesinin XRD paterni

S-1, S-2, S-3, S-4, S-5 ve S-6 numunelerinin Rietveld analizleri yapilmis ve elde
edilen sonuglar Cizelge 6.8’de verilmistir. Co:B orani1 1:2°den 1:4’e kadar yapilan
deneylerden elde edilen numunelerde iki adet kobalt borat fazininin olustugu

belirlenmistir. Bu numunelerin Co2B20s igerigi en yiiksek olan numune Co:B=1:2
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oraniyla elde edilen numunedir.

Co:B oraninin

1:5’e azaltilmasiyla birlikte

numunelerdeki CoB4O7 fazinin miktarinin olduk¢a azaldigi buna karsilik Co02B20s

fazinin numunelerdeki miktarinin arttig1 belirlenmistir.

Cizelge 6.8. C0SO4.7H20 kullanilarak elde edilen numunelerin Rietveld analizi sonuglar:

Numune Adi Co:B Oram Sigma Degeri | CoB4O7 (%) C02B20s5 (%)
S-1 1:2 1,218 39,30 60,70
S-2 1:3 1,500 46,50 53,50
s-3 1:4 1,437 45,90 54,10
S-4 15 1,187 5,93 94,07
S-5 1:7 1,472 2,77 97,23
S-6 1:10 1,724 2,01 97,99

CoCl,.6H20 ve Co(NO3)2.6H20 bilesikleri i¢in 45°C sicaklikta yapilan deneyler,

C0S04.7H20 bilesigi kullanilarak da yapilmistir. Bu deneylerin numunelerinin XRD

paternleri Sekil 6.81 ve Sekil 6.82 ile verilmistir. Numunelerin Rietveld analizinde

hesaplanan Co2B.0Os igerigi Co:B=1:5 ve Co:B=1:7 orani igin sirastyla %98,68 ve

999,34 diir (Cizelge 6.9).
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Sekil 6.81. S-7 numunesinin XRD paterni
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Sekil 6.82. S-8 numunesinin XRD paterni

Cizelge 6.9. 45°C’de farkli Co:B oranlarinda C0SO4.7TH20 ile yapilan numunelerin Rietveld analizi

sonuclart

Numune Adi | Co:B oram | Sigma Degeri CoB4O7 (%) | C02B20s (%)

S-7 1:5 1,756 1,32 98,68

S-8 1.7 1,674 0,66 99,34

6.6.2. Yapi analizi sonuclari

Kobalt siilfat heptahidrat kullanilarak, Co:B=1:2-1:10 oranlarinda, 25°C reaksiyon
sicakliginda elde edilen numunelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.83-6.88’de verilmistir.
Co:B oraninin 1:2, 1:3 ve 1:4 oldugu numunelerin FTIR spektrumlarinin (Sekil 6.83-
Sekil 6.85), BO4, BO3 ve Co-O bagi titresimlerinin piklerinden olustugu goriilmiistiir. S-
4, S-5 ve S-6 numunelerinin (Co:B=1:5-1:10) FTIR spektrumlarinda (Sekil 6.86-6.88),
Co:B oranmnin 1:2, 1:3 ve 1:4 oldugu numunelerin spektrumlarinda goriilen BOas
piklerinin siddetlerinin azaldigi gériilmektedir. Bu sonuglar Rietveld analizi sonuglarini

desteklemektedir.
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Sekil 6.88. S-6 numunesinin FTIR spektrumu

45°C reaksiyon sicakliginda 1:5 ve 1:7 Co:B oranlarinda elde edilen numunelerin
FTIR spektrumlarinda (Sekil 6.89, Sekil 6.90) elde edilen pikler BOs, BOs ve Co-O
titresimlerine aittir. BO4 grubunun pik siddetleri oldukg¢a diisiiktiir. Numunelerin
paternlerinde goriilen pikler kobalt piroborat icin literatiirde belirtilen piklerle
ortiismektedir (Weir ve Schroeder, 1964; Staak, 1980).
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Sekil 6.90. S-8 numunesinin FTIR spektrumu

6.6.3. Mikro yapi analizi sonuglari

25°C’de reaksiyona tabi tutulan numunelerin mikro yapilar1 incelendiginde (Sekil
6.91), iki tane farkli fazin oldugu net bir sekilde ayirt edilememektedir. Levha ve
cubugumsu morfolojiden olusmus bir mikro yap1 birlikte goriilmektedir. Rietveld
analizine gore, tek fazli yapinin elde edildigi S-4, S-5 ve S-6 numunelerinde, farkli
biiyiikliklerde levha ve daha yuvarlak hatlara sahip c¢ubuk formlarindan olusmus
yapinin meydana geldigi belirlenebilmektedir (Sekil 6.93). Kobalt piroborat mikro
yapisinin levhalardan olustugu ifade edilmektedir (Shi, Liu ve Yuan, 2011).
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Reaksiyon sicakligi 45°C olan Co:B=1:5 olan numunenin Rietveld faz analizine
gore %98,68 piroborat fazindan olustugu hesaplanmistir ve mikroyapisi Sekil 6.94.a, b
ile gosterilmistir. Ayn1 reaksiyon sicakliginda Co:B orani 1:7 oldugunda elde edilen
numunenin Rietveld analizi sonucunda igerdigi piroborat orami %99,34 olarak
bulunmustur. Levhalardan olusan piroborat fazinin levhalarinin kenarlarinda erimeye

baslamis bir yapinin olustugu goriilmektedir (Sekil 6.94. c,d).

Anadoly University  EHT=2000kY 2 m
Material Sei 2Eng. WD = 6.1 mm
Date 25 Feb 2015 Mag= 500K

Anadoly University  EHT=2000KY 2 pm
Malerial Sci 2Eng. WD = 6.1 mm
Dats 25 Feb 2015 Mag= 500K

Sekil 6.91. a, b) S-1, ¢, d) S-2 numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.93. a, b) S-4, ¢, d) S-5 numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.94. a, b) S-7, ¢, d)S-8 numunelerine ait SEM goriintiileri
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6.7. Kobalt Bilesiklerinin Sonuclarinin Tartisilmasi

CoCl2.6H20, Co(NO3)2.6H20 ve CoSO4.7H20 bilesikleri kullanilarak elde edilen
kobalt borat bilesikleri incelendiginde iki fazin mevcut oldugu bulunmustur. Co:B
oranlar1 1:5’¢ kadar Co2B205 ve CoB4O7’den olusan iki faz bulunurken, Co:B oranin
1:5’in tizerinde oldugunda Co02B20s tek fazininin varligi tespit edilmistir (Sekil 6.95).
Co:B oranlarina gore Ncoo hesaplanarak (Cizelge 6.10) CoO-B.03 denge diyagraminda
isaretlendiginde (Sekil 6.96) iki numunenin Co02B.0s5-CoB4O7 faz alaninda, bir
numunenin CoB4O7 fazmin iizerinde, ii¢ numunenin ise CoBsO7-boroksit (B203) faz
alaninda oldugu goriilmektedir. Bu durum elde edilen sonuglarla farklilik arz
etmektedir. Co:B oran1 1:5 ve daha fazla olan numuneler i¢in 600-890°C araliginda
CoB407 fazinin olustugunu, bu fazin 1s1l kararliliginin diisiik olmasi nedeniyle C02B20s
ve ergimis B2O3’e doniistiigii bildirilmektedir (Rowsell, Taylor ve Nazar, 2003). CoO-
B.O3 sisteminde 700-1200°K araliginda olusan kobalt borat bilesiklerin termodinamik
verileri Cizelge 6.11°de verilmistir (Hauck ve Miiller, 1980). Yapilan deneylerde
Co3B20¢ fazina hig¢ rastlanmamistir. Co2B205 AG=-16,2+0,3 kJ/mol, CoB4O7’nin ise
AG=-35,5+0,3 kJ/mol’diir. Bu fazlarin olusumlari Ncoo’e bagli olarak degismekle
birlikte ilk kobalt tetraborat olusmakta daha sonra kobalt piroborat meydana
gelmektedir. Boroksitin fazla oldugu ortamlarda kararsiz olan kobalt tetraborat
bozularak kobalt piroborata doniismektedir. Sayet bozunmadan kalan kobalt tetraborat
var ise bor oksit eriyigin igerisine hapsolmaktadir. Reaksiyon sonunda ii¢ kez yikanan
numunelerde erimis bor oksit uzaklasirken ig¢inde hapsolmus kobalt tetraborat da
uzaklagsmis olmalidir. Deneysel ¢alismada Co:B 1:4 oraninda numune hazirlandiginda
sonucta kobalt tetraborat fazi beklenmekteydi. Ancak karakterizasyon sonuclari iki
fazdan olustugunu teyit etmektedir. Literatiirde CoB4O7 fazinin yiiksek basinglarda (6rn.
6,5 GPa) iiretilebildigi belirtilmektedir. Normal sartlar altinda elde edilen sonuglara
gore CoO-B203 denge diyagraminda tek fazli olan bu durum yeniden incelenmeli,

denge diyagrami gozden geg¢irilmelidir.
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%Co,B,0; Miktari

Cizelge 6.10. Co:B oranlarina gore hesaplanan Ncoo degerleri

100

80

60

40

20

1/2 1/3 1/4 1/5 1/7

Co:B orani

H Klorir
M Nitrat
Sulfat

Sekil 6.95. Co:B oranmina bagh olarak olugsan Co3B20s yiizdesi

Co:B oram Ncoo
1:2 0,500
1:3 0,400
1:4 0,333
1.5 0,286
1.7 0,222
1:10 0,167
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Sekil 6.96. CoO-B,0s denge diyagrami (Hauck ve Miiller, 1980) tizerinde deneysel ¢alismada kullanilan
Ncoo degerleri isaretlenmistir

Cizelge 6.11. Kobalt borat fazlarinin termodinamik verileri (Hauck ve Miiller, 1980)

AG°(973K) AH°(973K) AS°(973K)

(kJ/mol) (kJ/mol) (J/Kmol)
3C00 + B;03(5)=C0sB,0s | -47,840,7 -81,4+1,6 -34,5+1,8
2C0o0 + B,05(5)=C0,B,05 -42,040,4 -64,7+1,3 -23,3+1,4
CoO + 2B,03(s)=CoB4O~ -35,5640,3 -20,74¢1,5 15,2415

Farkli kobalt kaynaklar1 kullanilarak ayni Co:B oraninda tek faz elde edilmis
olmasma ragmen FTIR spektrumlarindaki pik siddetlerinde farkliliklar olusmustur.
Ornegin, K-5, N-5, S-5 numunelerinde C0,B,0s orani birbirine ¢ok yakin olmasima
ragmen K-5 numunesinin pik siddeti farklidir (Sekil 6.97). Numunenin tane boyutu ile
pik siddetinin degisecebilecegi literatiirde de belirtilmektedir. Yang ve Fateley (1986),
43-30, 30-20, 20-10, 10-5, 5-3,5 ve 3,5-0 um caplarindaki silika orneklerinin FTIR
analizlerini yaparak, analiz ile tane boyutu arasindaki iliskiyi incelemislerdir.

Arastirmalarinin sonucunda tane boyutu kiiciiliirken pik siddetlerinin arttifini ifade
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etmiglerdir. Sekil 6.97°de K-5 numunesinin piklerinin siddetlerinin biiyiik olmasi
digerlerine gore daha ince tane boyutuna sahip olmasiyla beraber analizlerin farkli
zamanda yapilmasindan da kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 6.97. Kobalt piroborat fazindan olusan numunelerin FTIR spektrumlar: kyyaslamasi

Deneysel c¢alisma sonucunda elde edilen numunelerden tek faz olarak kobalt
piroborat igerdigi tespit edilen, kobalt piroborat ve kobalt tetraborat olmak iizere iki adet
kobalt borat fazi icerdigi belirlenen numunelerden bazilarina ICP-OES cihazi
kullanilarak elementel analiz yapilmistir. %Co miktarlar1 23,08-34,84, %B miktarlar
9,68-14,76 arasinda degismektedir. Kobalt piroborat elde edilen c¢alismada, ise %Co
miktar1 37,00 oldugu belirtilmistir (Ozerova vd., 2012). Teorik olarak kobalt tetraborat
igerisinde %27,51 Co, %20,19 B ve kobalt piroborat igerisinde %53,69 Co, %9,85 B
bulunmaktadir. Numunelerin elementel analiz sonucunda %2100 piroborat bulunan
yapilarda bile bu degere teorik degere ulasilamamigtir. Bu durumun, ICP-OES

numunesi hazirlarken yapilan ¢6zlindiirme isleminden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Coskuner, Figen ve Piskin (2014), kobalt siilfat ile B.O3 ve HzBOs kullanarak
Co(BO3)2, CosB ve C02B20s fazlarini igeren numuneler iirettikleri ¢alismalarinda elde
ettikleri numunelerin yiizey alanlar1 ve kimyasal bilesimlerini incelemisler. Kobalt
siilfat kalan numunelerin 0,3982 m?/g yiizey alanmna sahip oldugunu, kalinti kobalt
siilfat yoksa yiizey alanmimn 10,63 m?/g’a kadar degistigini belirlemislerdir. Diger bir
calismada ise kobalt kloriir ve borik asit kullanarak elde ettikleri CosB ve C03(BOs)2

fazlarmi igeren numunelerin yiizey alanlarini 3,35-1,98 m?/g Slgmiislerdir (Coskuner,
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Figen ve Piskin, 2014). 25°C’de reaksiyonla iiretilen N-2 ve S-2 numunelerinde kobalt
tetraborat ve kobalt piroborat fazlarimin bulundugu belirlenmigtir. N-2, S-2
numunelerinin spesifik yiizey alanlar1 1 m%g degerinin altindadir. Tek faz iceren K-6,
N-4 ve N-11 numuneleri ise yiiksek spesifik ylizey alanmna sahiptir (Cizelge 6.12).
Kobalt borat numunelerinin tiretim kosullarinin farkli olmasi yilizey alanmi

etkilemektedir.

Cizelge 6.12. Ceyitli numunelerin kimyasal bilesim ve yiizey alani él¢iim sonuglar

Pl L. Spesifik
Numune Kodu | Co:B orani ‘ﬁ"ba“ Icerigi If)or Ieerigi Yiizey Alam
(%) (%) 2

(m</g)
N-2 1:3 30,43 9,68 0,874
N-4 1.5 30,17 13,04 3,040
S-2 1:3 34,84 13,62 0,437
N-11 1.7 25,54 14,76 6,055
K-6 1:10 23,08 10,89 1,112
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7. GENEL SONUCLAR

Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu atmosferde artan CO2 miktar1 nedeniyle
meydana gelen kiiresel 1sinma gilinlimiiziin en Onemli ¢evre sorunlarindan biridir.
Soruna ¢6zliim olarak Onerilen yaklagimlardan biri de yakit olarak hidrojen kullanimidir.
Hidrojen sahip oldugu &zellikler ve gevre dostu olmasi niteligi ile gelecek yiizyillarin
yakiti olarak goriilmektedir. Hidrojen, enerjisi yiiksek olan temiz bir yakittir. Hidrojenin
yanmast sonucunda sadece su aciga cikmaktadir. Hidrojen enerjisi uygulamalari
baslamis olup, hidrojen iiretimi, depolanmasi, tasinmasi, yakit pili gelistirilmesi,
kullanilacag1 sisteme entegrasyonu ile ilgili arastirma-gelistirme calismalar1 hizla
devam etmektedir.

Enerji liretmekte kullanilan katalizérler son yillarda yogun olarak calisilmaktadir.
Hidrojen enerjisinin tiretilmesinde (NaBHa hidrolizi, suyun hidrolizi) kullanilan kobalt
borat katalizorleri yenice c¢alisilmaya baslanmistir. Bu ¢alismada, CoCl.6H20,
Co(NO3)2.6H20 ve CoS04.7H,0 ile Na2B4O7.5H20 reaksiyona sokularak kobalt borat
eldesi incelenmistir. Oncelikle, kobalt bilesiklerinin ve NaBsO7.5H,0 c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Yontem 1°de Na:B4O7.5H20 ¢o6zeltisi igerisine kobalt kaynagi ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Yontem 2’de kobalt kaynagi ¢ozeltisinin igerisine Na;BsO7.5H>0
¢oOzeltisi ilave edilmistir. Cozeltilerde Co:B mol oranlar1 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7 ve 1:10
olacak sekilde hazirlanmistir. Numuneleri hazirlarken reaksiyon sicakligr 25°C, 35°C,
40°C ve 45°C olarak uygulanmistir. Reaksiyon sonucunda olusan kati siiziiliip,
yikanarak kurutulmustur. Numunelere 700, 850, 950 ve 1000°C’de, 1, 2, 3, 7 saat 1s1l
islem uygulanmistir. Numunelerin karakterizasyonu TG-DTA, XRD, FTIR, SEM ve
Rietveld analiziyle gerceklestirilmistir.

Numunelerin TG-DTA analizleri sonucunda amorf kristalin dontisiimlerinin
700°C’nin tizerinde oldugu belirlenmis ve 1s1l islem deneyleri 850°C’de 7 saat olarak
uygulanmistir.

Reaksiyon sicakligt 25°C olarak segildiginde, XRD ve Rietveld analizleri
sonucunda kobalt kloriir hekzahidrat ile hazirlanan numunelerde Co:B=1:2, 1:3, 1:4 ve
1:5, kobalt nitrat hekzahidrat ve kobalt siilfat heptahidrat ile hazirlanan numunelerde
Co:B=1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda kobalt piroborat ve kobalt tetraborattan olusan iki faz
elde edilmistir. Diger Co:B oranlarinda yapinin %90’nin {izerinde C02B20s fazindan

olustugu belirlenmistir.
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Reaksiyon sicakliginin artirilmast C02B.0s ve CoB4O7 fazlarinin miktarlarinin
degismesine yol a¢mustir. Aym1 Co:B oraninda reaksiyon sicakligi arttirildiginda
C02B,0s fazinin miktar1 artmistir.

En yiiksek reaksiyon sicakligi olan 45°C’de Co:B orami 1:5 oldugunda, kobalt
nitrat hekzahidrat kullanildiginda kobalt piroborat %82,62, diger bilesiklerde ise %90’ 1n
iizerindedir. Co:B=1:7 oldugunda tiim numunelerde kobalt piroborat %97 nin iizerinde
bulunmustur.

FTIR analizlerine gore kobalt piroborat BOs baglariyla olusurken, kobalt
tetraborat BO3z ve BO4 baglariyla olusmaktadir. Numunelerde iki fazli yapilarda BOs ve
BO4 baglar1 mevcuttur. Tek fazdan olusan numunelerde ise BO4 baglarina ait piklerin
siddetleri ¢ok kiiciiktiir. Bu bulgular XRD ile tespit edilemeyen kobalt tetraborat
fazlarinin var olabilegini diistindiirmektedir. FTIR analizi yapilan numunelerin tane
boyutlar1 pik siddetlerini de etkilemektedir. Ayni reaksiyon sicakliginda ve Co:B
oraninda analize hazirlanan Orneklerin tane boyutlar1 farkli olabilecegi i¢in pik
siddetlerinin degistigi belirlenmistir.

Farkli kobalt bilesikleriyle hazirlanan numunelerin mikroyapilarinda énemli bir
degisiklige rastlanmamistir. Numunelerin mikroyapi incelemeleri sonucunda iki farkli
fazin olusumu net bir sekilde ayirt edilememektedir. Cogunlukla levha ve ¢ubugumsu
morfolojiden olusmus bir mikroyap1 birlikte gériilmektedir. Co:B oranlar1 1:5’¢ kadar
Co2B20s ve CoBsO7’den olusan iki faz bulunurken, Co:B orani 1:5’in iizerinde
oldugunda Co2B20s tek fazininin varlig: tespit edilmistir. Iki faz iceren numunelerin
mikroyapilarinin gubuk ve levha formlarndan olustugu tespit edilmistir. Ug kobalt
onciilii kullanilarak elde edilen numuneler arasinda Co(NOz3)2.6H20 ile elde edilen
numunelerdeki ¢ubuk formlarinin daha belirgin sekillerle olustugu tespit edilmistir. Bu
numunelerin Rietveld analizi sonucu %100 Co02B20s fazindan olusan numuneler
levhalardan olusmus bir mikroyapiya sahiptir. Ornegin, kobalt kloriir hekzahidrat
kullanilarak 25°C reaksiyon sicakliginda Co:B orani 1:7 oldugunda Rietveld analizi
sonucunda piroborat oran1 %97,28 bulunmustur. Mikroyapinin piroborat levhalarindan
olustugu ve az miktarda tetraboratin yapida yer aldig1 belirlenebilmektedir.

Teorik olarak kobalt tetraborat icerisinde %27,42 Co, %?20,47 B ve kobalt
piroborat igerisinde %51,28 Co, %9,57 B bulunmaktadir. Numunelerin elementel
analizleri sonucunda %Co miktarlar1 23,08-34,84, %B miktarlar1 9,68-14,76 arasinda

degismektedir.
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25°C’de reaksiyonla iiretilen. N-2, S-2 numunelerinin spesifik ylizey alanlar1 1
m?/g degerinin altindadir. Tek faz iceren K-6, N-4 ve N-11 numuneleri ise yiiksek
spesifik yiizey alanina sahiptir. Kobalt borat numunelerinin iiretim kosullarinin farkli

olmasi ylizey alanina etkilemektedir.
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