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OZET

BAZI MAGNEZYUM BORATLI BiLESiKLERIN KATI-HAL
KIMYASAL YONTEMLERLE SENTEZLENMESI ve KARAKTERIZASYON
CALISMALARI
Erdogan AY
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani
Yrd. Dog Dr. Imdat KADAN
Balikesir , 2006

Bu calismada mikrodalga enerji ve termal sicakliktan yararlanarak bazi
magnezyum borat tipli bilesiklerin sentezini kati-hal reaksiyonlar1 ile
gerceklestirmeyi hedefledik. Deneysel reaksiyon {iiriinlerinin karakterizasyonunda
X-ginlar1  kirmnimmi  (XRD) baslica yontem olarak kullamilmis, bilesiklerdeki
fonksiyonel gruplarin varliklar1 da FTIR spektroskopik yontemle desteklenmistir.

Mikrodalga yardimli sentezlerde, Mg(NO3),.6H,O, H;BOs ve B,Os baslangi¢
kimyasallar1 1’'molden 6 mole kadar degisen oranlarda kati-hal reaksiyonuna
sokulmustur. Deneyler, 2.45 GHz frekansli 750 W’lik mikrodalga enerji altinda 10
dakikalik reaksiyon siiresiyle gerceklestirilmistir.  Uriinlerin XRD analizleri
incelendiginde, amorf yapiya sahip olduklar1 ve kristal yapili herhangi bir
magnezyum boratl bilesigin olusmadig1 anlasilmistir.

Termal yoldan gerceklestirilen kati-hal kimyasal raksiyonlarinda ise 3 saatlik
deneyler sonucunda 500 °C’de baslangic kimyasallar1 olarak MgO ve H3;BOs’iin
reaksiyona girmeden ortamda kaldiklari, 600 °C’de ise reaksiyon ortaminda bir
miktar baglangi¢ kimyasallarinin bulunmasina karsin Mg;B,0s bilesigine ait
kristallerin (JCPDS kart numaralart 15-537 ve 16-168) olusmaya basladiklan
anlasilmistir. H3BOs’iin mol oram 2’den baglayarak 6 mole kadar arttirildiginda ise
Mg,B,0s bilesiginin yaninda Mgz(BO3), (JCPDS kart numaras1 5-648) bilesiginin
olustugu gozlenmistir.

Benzer deneyler 700, 800 ve 900 °C de tekrarlandiginda, onceki olusumlara
benzer sonuclar gozlenirken 900 °C de baslangic kimyasallarimin artik ortamda

kalmadiklarin1 XRD cekimlerinden anlagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Bor kimyasi, magnezyum boratlar, X-1sinlart
kirinimi, Kati-hal sentezi
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ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of COMPOUNDS with
SOME MAGNESIUM BORATE TYPES by SOLID-STATE REACTIONS

Erdogan AY
Balikesir University, Institute of Science

Department of Chemistry

M.Sc. Thesis / Supervisor
Assoc. Prof. Dr. Imdat KADAN
Balikesir , 2006

This study’s principal goal was to synthesize some compounds with
magnesium borate types by solid-state reactions using microwaves and thermal
energy. The experimental products were characterisized by X-ray diffraction
technique and the presence of functional groups in the products were supported using
Fourier Transform Infra Red Spectroscopic (FTIR) method.

In the microwave-assisted syntheses, the initial reactant of Mg(NOs),.6H,0,
was reacted individually with H;BO3 and B,0; reactants in the various mole ratios
increasing from lmole to 6 moles. Experiments, were carried out in a domestic
microwave oven under conditions of 2.45 GHz frequency and 750 W power, 10
minutes reaction times. Investigating the XRD difractograms of experimental
reaction products, it was concluded that all the microwave synthesized products were
amorphous instead of crystalline phases.and there was no compound having
magnesium borate composition.

In the solid-state reactions carried out by thermal energy, at 500 °C we had
found that the initial reactants of MgO and H3;BO3 were not reacted.. At 600 0C, we
had stil found some unreacted initial chemicals but the compound Mg,B,0s was
started to crystallisize (JCPDS Card munbers : 15-537 and 16-168) at the end of 3
hours reaction times. When we increased the mole ratios of H;BO; to 2 to 6 mole, in
addition to Mg;B,0s, a second type of magnesium borate compound, Mgz;(BO3),
(JCPDS card no : 5-648) was crystallisized as a second phase.

iii



When we done similar experiments at 700, 800 and 900 oc tempratures, we
had found similar results as previous experiments, but for 900 °c expeirment we
didn’t find any initial chemical reactanats.

KEY WORDS : Boron chemistry, magnesium borates, X-ray diffraction,
solid-state synthesis.
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1. GIRIS

1.1 Bor ve Bilesikleri

Tarihsel bakimdan ilk taninan ve kullanilan bor bilesigi tinkal’dir. Bazi
uygarliklarda tinkal bilesiginin ¢ok eski zamanlardan beri kullanildig: bilinmektedir.
Stimerler ve Etiler zamaninda metallerin ylizeyindeki oksit tabakasini c¢dzme
islevinden dolay1 altin/giimiis islemede ve lehim yapiminda, yine antiseptik
islevinden dolayr Mezopotamya ve Misir uygarliklarinda, seramik ve cam iiretimi
amaciyla eski Cin uygarliginda tinkal kullanilmistir, Romalilar arenalarin tabanini
dezenfekte etmek ve cam iiretmek icin, Arap doktorlar ise cesitli hastaliklart

iyilestirmek icin boraks bilesigini kullanmislardir [1].

Eski donemlerde kullanilan bor bilesikleri esas olarak Tibet kaynakliydi,
ancak Romalilar biiyiik bir olasilikla Anadolu kaynaklarini da kullaniyorlardi [1]. iki
bin yil 6ncesinden gelen Arapca ve Farsca yazitlarda borakstan s6z edilmekte ve
Sanskritce yazitlar tinkal deyimini "tincanaé" sozciigii ile karsilamaktadir. Elementel
haldeki bor nispeten yakin bir dénemde (1808 yilinda) elektroliz teknigi kullanilarak
Ingiliz kimyac1 Humpery Davy tarafindan bulunmustur. Thenard ve Gay-Lussac ise

elementel bor elde etmek icin bor trioksidi potasyum ile indirgemislerdir. Ik iiriin

%50 saflik derecesi ile elde edilmistir [2].

Elementel bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, cesitli
allotropik formlarda bulunur. Uzerinde en ¢ok c¢aligma yapilan polimorf bor
kristalleri alfa- ve beta-rombohedral formlardir. Alfa-rombohedral kristal yap1 1200
°C sicakligin iistiinde bozunmaya ugrar ve 1500 °C'de beta-rombohedral forma
doniigiir. Amorf form ise yaklasik 1000 °C'nin tizerinde beta-rombohedrale doniisiir.
Saf bor allotroplarinin tiimii ergime noktasinin iizerine 1sitilip tekrar

kristallendirildiginde beta-rombohedral forma doniistir [2].

Bor elementi periyodik cizelgede III A grubunun ilk elementidir. Atom

numarast 5, atom agirhigi 10.811'dir. izotoplarinin kiitle numaras1 10 ve 11,



oksidasyon sayis1 +3 ve elektron diizeni 1s*2s*2p"’dir. 8, 12, 13 kiitle numaral bor

izotoplan kisa omiirliidiir [3].

Elmastan sonraki en sert materyal olan kristal yapili bor elementinin 6zgiil
agirhig 2.34 g/cm3’tiir. Gri renkli bir toz olan amorf yapili borun 6zgiil agirhigr 1.73
g/em’, erime noktas1 2300 °C, kaynama noktasi 2550 °C'dir. Elektrik akimini ¢ok az
ileten amorf bor, oksijenli ortamda 1sitildiginda 700 °C'de tutusur ve B,Os3 olusur.
Yiiksek sicaklik kosullarinda Cl,, Br, ve S ile birleserek BCl;, BBrs ve B,S;
bilesiklerini olusturur. 900 °C’den sonra azot gaz1 ile reaksiyona girerek bor nitriir

polimerini verir [3].

Bor elementi dogada serbest olarak bulunmaz; volkanik kokenli kaynak
sularinda ortoborik asit gibi bilesikler yada yiizeye yakin yataklarda kolemanit
tiriinden borat mineralleri halinde bulunur. Bor tuzlarinin birlikte bulundugu
bilesikler ¢ogu zaman silikatlar ve diger elementlerin oksijenli bilesiklerdir. Na, Ca
ve Mg ile olusturdugu bilesikleri en yaygin bulunanlaridir. Na-, Na-Ca-, Mg-, Mg-

Ca-, Sr-borat minerallerinin sayis1 yiizii askindir [2].

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri kristal morfolojisi ve tane biiyiikligii ile
yakindan ilgilidir. Mikron boyutundaki amorf yapili borun reaksiyonlar1 genellikle
kolay gerceklesir ve siddetlidir, oysaki kristal yapili bor kolayca reaksiyona girmez.
Elementel bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve tiirevlerini
olusturur. Mineral asitleri ile elementel borun reaksiyonundan ana iiriin olarak borik
asit ele gecer. Bu reaksiyon konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavas veya

patlama seklinde olabilir [2].

Bor elementinin yerkiiredeki bollugu diisitk olmakla birlikte toprak, kayalar
ve sudaki dagilim bakimindan yaygin bir elementtir. Topragin bor icerigi genelde
ortalama 10-20 ppm’dir. ABD'nin bati1 bolgeleri ve Akdeniz'den Kazakistan'a kadar
uzanan cografyada nispeten yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda
0.5-9.6 ppm, tatli sularda ise 0.01 — 1.5 ppm araliginda bir dagilim gosterir. Yiiksek

konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, genelde oksijenli bor



bilesikleri igerir ve daha ¢ok Tiirkiye ile ABD'nin kurak, volkanik ve hidrotermal

aktiviteli bolgelerinde bulunur [2].

1.1.1 Elementel Borun Eldesi

i ) Elementel bor 1808 yilinda Gay-Lucssac ve Thenard tarafindan B,Oj'in

potasyum ile indirgenmesiyle elde edilmistir.

ii ) Davy, elektrolizle elementel bor elde etmistir.

iii ) Weintraub, 1909'da, iki bakir elektrot arasinda olusturulan bir elektrik arki
icinden BC13'li ge¢irmis ve olusan iiriinii H ile indirgeyerek, % 99,8 saflikta bor elde

etmistir. Bu prosesten ele gecen elementel bor toz ve erimis paletler halindedir.

2BCl13+3H, — 2B+ 6HCI1

iv ) Van Arkel, 1930 yilinda, BBr3'ii volfram tel iizerinde 1300 °C' ye 1sitarak

hidrojen akiminda ayristirmis ve siyah renkte kristalize saf bor elde etmistir.

v ) Bor hidriir ve bor trikloriir iceren bir karisim, wolfram-tantal alasimindan
yada titanyum elementinden yapilmis 1sitilmakta olan bir tel iizerinden gecirilerek

kristal halde bor elde etmek miimkiindiir.

vi ) Hugh S.Cooper iki farkli yontemle endiistriyel oOlgekte saf bor

tretmektedir:

a) Potasyum fluoroborat (KBF,), erimis potasyum kloriir banyosu iginde
elektroliz edilir. Burada anot, 1siya dayanikli alagimdan yapilmig grafit astarli bir
pota, katot ise diisiik karbonlu demirden yapilmis plaka veya silindir seklinde bir
elektrottur. Elektirik akimi etkisiyle ayrisma ve bozunmay1 onlemek i¢in anodun
grafit astar1 su ile sogutulur. Akim gerilimi 6—12 volt, akim siddeti 3000 amper, akim
verimi % 75'dir. Anot iizerinde klor aciga cikar. Potasyum kloriirden ayrisan

potasyum, potasyum tetrafluoborati indirgeyerek elementel bora doniistiiriir. Katot



tizerinde bor ayrisir ve potada siirekli olarak KF birikir. Ele gecen elementel bor
yikanip kurutulduktan sonra koklagmig komiirii andiran kaba kristalli bir goriinii alir

ve % 99.41 B,% 0.29 C, % 0.20 Fe icerir.

b) Erimis haldeki KBF; ve B,Oj3; karisimi elektroliz edilir. Anot iizerinde
oksijen aciga cikar ve karbonla birlesir. Ele gecen iiriin ince kristallidir. 325 meslik

(44 mikron) elegin altina gegebilir. % 99.7 B, % 0.05 C, % 0.15 Fe icerir.

vii ) Elementel bor;
KBF;+3 Na — KF+ 3 NaF + B

reaksiyonuyla da elde edilebilir.

viii ) Amorf Bor, B,0O3'in Mg ile indirgenmesiyle elde edilebilir.
B,Os +3Mg — 2B +3MgO

Islem borakstan baslayarak soyle ozetlenebilir:

N32B4O7 M H3BO3 %B203 T) B

1.1.2 Bor Mineralleri

Iyonik yarigapimin dort degerli silisyumdan daha kiiciik olmasindan dolay1
magma olusumundaki ilk kristallesme esnasinda olusan minerallerin kristal
kafeslerinde ii¢ degerli bor atomu bulunmaz. Ug degerli bor iceren mineraller
turmalin, danburit, dumortiyerit gibi borosilikat mineralleri, granit pegmatitleri ve

granit dokulu pnomatolitik cevherlerdir [4].

Volkanik gazlar i¢inde ve sicak kaynak sularinda bor konsantrasyonunun
yiikksek oldugu, hatta bazi yerlerde ekonomik seviyelere ulastigi bilinmektedir.
Tiirkiye’de ve Amerika’daki bor yataklarimin bulundugu bolgelerdeki sicak kaynak
sularinda bor konsantrasyonu 100 ppm’in tizerindedir. Cogu arastirmaci yerkiirenin
cesitli bolge ve katmanlarindaki borun magma kaynakli oldugunu 6ne siirmektedir.
Buna karsilik Goldschmidt, sedimenter kayslarin magmatik kokenli kayslardan daha

cok bor icerdigini belirtmektedir[4].



Borun cesitli kayaglardaki dagilimina bakildiginda, deniz dibi tortularindaki
bor iceriginin magmatik kayaclardakilerden daha fazla oldugu goriilmektedir. Ustelik
deniz tortularinin sudan aldiklar1 bor miktari, karalardan denize tasinan miktardan

daha fazladir[4].

Ticari ve endiistriyel Oneme sahip bazi bor mineralleri Tablol.1 de

gosterilmektedir.
Tablo 1.1 Onemli Bor Mineralleri
Ad1 Formiilii %B,0;

Tinkal (ham boraks)  |Na,0.2B,05.10H,0 (Na,B,0,.10H,0) 36.6
Tinkalkonit Na,0.2B,05.5H,0 (Na,B,0;.5H,0) 47.8
Kernit Na,0.2B203.4H20 (Na,B,0,.4H,0) 51.0
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0  (Na,Ca,B00;5.16H,0) | 43.0
Kolemanit 2Ca0.3B,05.5H,0 (Ca;B40,,.5H,0) 50.9
Moyerhofferit 2Ca0.3B,0;.7H,0 (Ca,B40;,.7H,0) 46.7
Inyoit 2Ca0.3B,05.13 Hy0 (Ca,Be0;.13H,0) 37.6
Panderimit 4Ca0.5B203 7H,0 (CasB1¢010.7H,0) 50.0
Kurnakovit 2Mg0.3B,0;.15H,0 (Mg ,B40,,.15H,0) 37.3
Borasit (Stasfurit) 6MgO.MgCl, 8B,0; (2Mg;B;50,5. MgCl,) 62.6
Datolit CaBSiO, (OH) 21.8
Sassolit (dogal borik asit) |B (OH); 36. 3

Diinya bor rezervlerinin yaklasik %63 iinii iceren Tiirkiye’de bor madenlerini
isleme, isletme ve degerlendirme Eti Holding’in tekelindedir. Bir kamu tekeli olan bu
kurulusun biinyesindeki yerel isletmelerin, ticari mineral, rezerv, tenor, kapasite ve
tiretim miktarlar1 Tablo 1.2’de verilmektedir.  Diinyadaki en biiyiik {iretici
durumundaki ABD’de ise US-Borax’in kontrolii altindaki bor rezervleri yaklasik

%10 seviyesindedir [4].



Tablo 1.2 Eti Holding Bor Rezervleri

Uretim Cevher Rezerv Tenor Kapasite Uretim
yeri Milyon ton %B,0; (Ton/Y1l) (Ton/Y1l)

Kirka Tinkal 605,5 25,8 200.000 558
Bigadig Uleksit 49,2 29,1 200.000 200
Kolemanit 576,4 29.4 200.000 90

Emet kolemanit 835,6 27,5-28,5 500.000 300
Kestelek Kolemait 7,7 25,0-33,2 100.000 60

Toplam 2.074,4 1.200.000 1208

1.1.3 Bor Mineral ve Uriinlerinin Kullanim Alanlar:

Ulkemizin gelecegi acisindan enerji sektoriinde stratejik oneme sahip bir
potansiyel tasiyan bor mineralleri giincel olarak da ¢ok cesitli kullamim alanlarina
sahiptir. Bor mineral ve bor iriinleri ham madde, yar1 mamul ve mamul madde
olarak; cam, porselen, seramik, tekstil, deterjan, agartici, tarim, refrakter, metalurji,
yangin Onleyici, niikleer yakit teknolojisi ve tip gibi cesitli endiistriyel alanlarda ve
sektorlerde kullanilmaktadir. Giincel pratikte yaklasik 250 cesit bor iiriinii ticari
olarak tiiketilmektedir[4]. = Bu driinlerin bilyilk cogunlugu ikamesi olmayan
alternatifsiz bir girdi konumundadir[1]. Bor mineral ve iiriinlerinin c¢esitli
sektorlerdeki kullanim ve uygulama alanlarn Sekil 1.1°de sistematize ve sematize bir

halde verilmektedir[4].

Tiim bor bilesik ve iirlinlerinin giincel ve potansiyel uygulama alanlarim tek
tek ele alip bir dokiimiinii cikarmak pratik acidan hem miimkiin degildir hem de bu
yondeki bir girisim daginikliga yol acacagindan dolay1 ergonomik de olmayacaktir.
Bu bakimdan bor bilesik ve iiriinlerinin kullanim alanlar1 belli kategorilere ayrilarak

tablolar halinde asagida verilmistir.



Sekil 1.1 Bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar1
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Tablo 1.3 Anorganik borat bilesikleri ve kullanim alanlari.

Anorganik Boratlar

Kullanim Alanlar:

1. Aliiminyum Borat Cam ve seramik endiistrileri
A12B4012.3H20
2. Amonyumbitetraborat | Arastirma
(NH,)HB,0,.3H,0
3. Amonyum pentaborat | Bor kimyasallarinda ara iiriin, atom denizathlarinda “kontrol”
(NH4)4B10016.8H,0O isleri. Elektrolitik yogunlagtirici kagit kaplama
4. Amonyum tetraborat | Ure-formaldehit regine iiretimi, yanmaz egya iiretimi
(NH,4),B,0,.4H,0
5. Baryum metaborat Boya, plastik, tekstil ve kagit endiistrileri
(BaB204.2H20)
6. Kadmiyum metaborat | Arastirma
CdB203.XH20
7. Kobalt tetraborat Sentetik recinelerin tuzlanmasinda katalizor olarak
COB4O7.XH20
8. Bakir metaborat Yag pigmentleri, bocek ilaglari
CuB204
9. Disodyum oktaborat Kereste ve diger seliilozik maddelerde yanma Onleyici; piiskiirtme
Na,B30,3.4H,0 etkin giibresi; kerestelerin korunmasi
10. | Kursun metaborat Bilgi yok
PbB,0,.H,0
11. | Lityum metaborat Arastirma
LiBO,
12 | Lityum tetraborat X-1sinlart yayilimi analizi, Cam yapma uygulamalar, aragtirma
LiB,O;
13. | Magnezyum Koruyucu, antiseptik, mantar ilaci
metaborat MgB,0,
14. | Manganez tetraborat Tutucu ve matbaa miirekkebi kurutucusu olarak
MnB,0,,xH,0
15. | Nikel metaborat Arastirma
NiB204.XH20
16. | Potasyum pentaborat | Paslanmaz celik de demir dis1 metaller i¢in kaynak ve lehim flaks1
K2B10016,8H20
17. | Potasyum tetraborat Lehim ve 6zel kaynak flaksi, kazein i¢in ¢oziicii ve diyazo tip
K,B,0¢.4H,O cozeltilerde
18. | Giimiis metaborat Bilgi yok
Ag,B,0,
19. | Sodyum metaborat Tutucu, fotograf kimyasallari, yapistiricilar, tekstil isleme
Na,B,0,4.xH,0; x: 0, bilesikleri, deterjan ve temizleyiciler ve tarim ilaglari
4 ve 8
20. | Sodyum pentaborat Bilgi yok
NazBmOmlOHzO
21. | Sodyum perborat Yiizey aktif maddeler bidon boyalari, tekstil beyazlastiricisi,
NaBO; mikrop oldiiriicii, elektrolitik kaplama, deodorant, oksitleyiciler,
dis¢ilik malzemesi ve ¢amagirhane deterjanlari, bidon boyasi
oksidasyonu, sa¢ yapimi maddeleri, dis tozu takma dis
temizleyicisi, leke ¢ikarict maddeler
22. | Sodyum tetraborat Arastirma
N32B4O7
23. | Cinko boratlar Tutugma sicakligim yiikseltici

ZnB204.2H20
ZHQB(,OI 1 7H20
Zn3B409.5H20

Arastirma




Tablo 1.4 Bor halojenleri ve kullanim alanlart.

Bor Halojenleri

Kullanim Alanlar:

1. Bor tiribromiir Gelistirme, arastirma ve elektronik
BBr; endiistrisi

2. Bor trikloriir Bilgi yok
BCl;

3. Bor trifloriir Katalizor
BF;

4. Bor triiyodiir Aragtirma
BI;

5. Amonyum fluoborat Aliiminyum ve magnezyum dokiim flaksi,
NH,BF, arastirma

6. Antimuan Fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Sb(BF,),

7. Kadmiyum fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Cd(BFy),

8. Kalsiyum fluoborat Arastirma
Ca(BF,),

9. Krom fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Cr(BF,)3

10 | Kobalt fluoborat Arastirma ve kaplama ¢ozeltileri
C(BF4),

11. | Bakar fluoborat Arastirma ve kaplama ¢ozeltileri
Cu(BFy),

12. | Di-n-Biitlamonyum fluoborat Bilgi yok
(n-C4Hy),NH,BF,

13. | Fluoborikast Metal temizleme, kaplama ¢ozeltileri,
HBF, Aliiminyumun elektrolizle parlatilmazi

14. | Indiyum fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
In(BF,);

15. | Demir fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Fe(BF,),

16. | Kursun fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Pb(BF,),

17. | Lityum fluoborat Pil elektrolitleri ve arastirma
LiBF,

18. | Magnezyum fluoborat Bilgi yok
Mg(BF,),

19. | Magnezyum bor floriir Metal flaks

20. | Manganez fluoborat Bilgi yok
MH(BF4)2.6H20

21. | Nikel fluoborat Arastirma ve kaplama ¢ozeltileri
Ni(BF,),

22. | Nikel hekzamonyofluoborat Arastirma ve katalizor
Ni(NH;)s(BFy),

23. | Nitronyum (nitril) fluoborat Aragtirma
NO,BF,

24. | Nitrozonyum (nitrozil) fluoborat Aragtirma
NOBF,

25. | Potasyum fluoborat Ogﬁtme carklari, indirgeyici, flaks,
KBEF, kopiirtiicti ve kimyasal temizleyici

26. | %20 Potasyum fluoborat ve %80 Potasyum | Titanyum ve flaks yapiminda alasim
Titanyum floriir karisimi maddesi

27. | Rubidyum fluoborat Arastirma
RbBF,




28. | Giimiis fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
AgBF,
29. | Sodyum fluoborat Flaks, indirgeyici, kopiirtiicii kimyasal
NaBF, temizleyici ve arastirma
30. | Kalay fluoborat Kaplama ¢ozeltileri
Sn(BF4),
31 | Cinko fluoborat Boya ve kaplama cozeltileri, tekstil
Zn(BF,), endiistrisi ve arastirma
32. | Cinko tetramin fluoborat Arastirma ve katalizor
Zn(NH;)4(BFy),
Tablo 1.5 Refrakter bor bilesikleri ve kullanim alanlari
Refrakter Bor Bilesikleri Kullanim Alanlari
1. | Bor karbiir Arastirma, niikleer zir, agindirici, kimyasal

(B4O) maddeler ve takviye edici
2. | Bor nitriir Gelistirme-agindirici olarak
(BN)
3. | Bor fosfiir Aragtirma
(BP)
4. | Dibor fosfiir Aragtirma
(B2P)
Tablo 1.6 Elementel bor ve kullanim alanlar
Bor Kullanim Alanlar
1. Elementel Bor, B Aragtirma, piroteknikler
2 Bor-10 izotopu Niikleer savunma
Tablo 1.7 Bor alagimlar1 ve kullanim analari
Bor Aalasimlari Kullanim Alanlar
1. | Bor-Aliiminyum Bilgi yok.
B-Al
2. | Bor-Nikel Bilgi yok.
B-Ni
3. | Titanyum-Bor-Aliiminyum Bilgi yok.
Ti-B-Al
4. | Bor-Kobalt Bilgi yok.
B-Co
5. | Bor-Manganez Bilgi yok.
B-Mn
6. | Ferrobor Dokiimhanelerde ve celik yapiminda katki
Fe-B maddesi pik demi, yumusak (siinek) demir
yapiminda

10




Tablo 1.8 Bor hidriirler ve kullanim alanlari

Bor Hidriirler

Kullanim Alanlari

Lityum borhidriir Roket yaki, organik tepkimelerde katalizor

LiBH,4 organik indirgeyici, hidrojen kaynagi ve
arastirma

Potasyum borhidriir Aragtirma,  hidrojen  kaynagi,  organik

KBH, indirgeyici

Rubidyum borhidriir Aragtirma

RbBH,

Sodyum bordéteriir Aragtirma

NaBD,

Sodyum borhidriir Organik sentezde indirgeyici, polimerizasyon

NaBH, katalzorti, plastik ve lastik igin kopirtici,

proses  akimlarmin  aritilmasi,  hidrojen
olusumu, metal kaplama

Tetrametil Amonyum borhidriir
(CH3);NBH,4

Arastirma, organik sentezde indirgeyici,
polimerizasyon katalzori, plastik ve lastik igin
kopiirtiicli, proses akimlarimin  aritilmasi,
yiiksek hidrojen yogunlugu gerektiren niikleer
uygulamalar

Tetraetil Amonyum borhidriir
(C,Hs5);NBH,4

Aragtirma, organik sentezde indirgeyici
emiilsiyon, polimerizasyon katalzorii, proses
akimlarinin  aritilmasi,  yiiksek  hidrojen
yogunlugu gerektiren niikleer uygulamalar

Tablo 1.9 Borik asit esterleri ve kullanmim alanlari

Borik Asit Esterleri

Kullanim Alanlar:

Metil (Trimetoksiboroksin)
(CH30BO);

Metal alevler i¢in sondiiriicii

Tri-m, p-krezil borat Bilgi yok.
Gy H,BOs

Trietanolamin borat Bilgi yok.
Tri (Hekzilen Glikol) Diborat Bilgi yok.

C18H3606B2

Triisopropil Borat
(GH;,0);B

Aragtirma ve gelistirme

Trimetil borat (Trimetoksibor)
(CH;0);B

olarak

Trimetil borat-Metanol Azeotropu
%70 (CH;0);B
%30 CH;0H

Tutucu (ugucu sert lehim flaksi)

Tri-n propil borat

Bilgi yok.
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Kaynak flaksi, elektronik endiistrisi
uygulamalari, aragtirma, tutucu, (yag, recine ve
vakslar icin ¢oziicli, yiiksek bor esterinin
hazirlanmast ve polimerizasyon katalizorii




Tablo 1.10 Boranlar ve kullanim alanlar1

Boranlar Kullamim Alanlari
Amin Boranlar Indirgeyici, fotografcihk, ilag ve kaplama
(Belirsiz) endiistrileri
t-Biitilaminboran Arastirma
(CH;);CNH,:BH;
Diboran Yiiksek ve amin boranlar, bor karbiirler ve
B,Hs borhidriirler yapimi i¢in ilk madde, jet ve roket
yakitlari igin ilk madde
Yiiksek Boranlar Aragtirma (katalizor, jet ve roket yakiti, ciiriime

Pentaboran BsHy
Dekaboran B;yH,4
Polihidroborat tuzlari

onleyicisi, flaks maddesi)

Oktadekaboran Aragtirma

BigHx»

Morfolin boran Aragtirma, indirgeyici, hassas kimyasal madde

O(C,H4),NH:BH; sentezleri, ila¢ endiistrisi ve proses akimlarinin
saflastirilmasi

Tetrahidrofuran Hag ve hassas kimyasal madde sentezleri,

O(CH,)4.BH; Hidrokarbon tepkimeleri i¢in diboranin uygun

sekli

Tiretil boran

Bilgi yok.

(C,Hs);B

1.2  Magnezyum Borat Bilesikleri

Dogal olarak bulunan ya da cesitli sentez yontemleriyle elde edilen farkli
bilesimlerde ¢ok sayida magnezyum borat bilesigi mevcuttur ve cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Hidroborasit (CaMgB¢O,;.6H,0) ve szaybelyt (Mg,B,0s.H,0)
ticari bakimdan 6nemli iki magnezyum borat mineralidir. Bilinen magnezyum borat

mineralleri Tablo 1.11° de liste halinde verilmektedir.

Tablo 1.11 Bilinen Mg-borat Mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Molekiil % B
Agirhg

Admontit MgBs0O10.7(H,0) 375,27 17,28

Aksait MgBsO7(OH)s2(H20) 339,24 19,12

Borasit Mg3B;0,3Cl 392,03 19,30

Floroborit Mgi(BO3)(F,OH)3 168,72 6,41

Halugrit Mg,[B4O5(OH)4]2.(H20) 449,16 19,25
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Hungchaoit MgB4O5(OH)4.7(H,0) 341,68 12,66
Inderit MgB;03(0OH);.5(H,0) 279,85 11,59
Kanavesit Mg»(CO3)(HBO3).5(H,0) 258,51 4,18
Kotoit Mg3B,0¢ 190,53 11,35
Kurnakovit MgB;03(0OH)s.5(H,0) 279,85 11,59
Mcallisterit Mg;B1,014(0OH);2.9(H,0) 768,55 16,88
Pinnoit MgB,0,.3(H,0) 163,97 13,19
Preobrazhenskit | MgsB1;0;5(OH)qg 584,88 20,33
Shabinit Mgs(BO3)Cl,(OH)s.4(H,0) 408,34 2,65
Suanit Mg,B,0s 150,23 14,39
Siilfoborit Mg3B,(SO4)(OH)s(OH,F), 361,67 5,98
Szaybelyt MgBO,(OH) 84,12 12,85
Wightmanit Mgs(BO3)O(OH)s.2(H,0) 317,40 3,41

Yapay olarak iiretilen magnezyum boratlar Mg0.B,03.nH,0,
Mg0.3B,0:.nH,O, 2Mg0.B,03;.nH,O, 2Mg0.3B,03.nH,O gibi cok cesitli

bilesimlerde sentezlenmekte ve kullanilmaktadir [9].

Literatiire gdre magnezyum boratlar ¢esitli yontemlerle sentezlenmektedir.
Ornek olarak termal yontem [5], kismu ¢oktiirme [6], cift tuz faz transformasyonu
[7], hidrotermal sentez ve faz etkilesimi[8] gibi bircok sulu ve susuz ortam
tekniklerini sayabiliriz.

Magnezyum borat bilesik ve mineralleri hem magnezyum hem de bor
kaynag olarak, baska rafine boratlar ve metal boratlar yerine sik¢a kullanilmaktadir.
Genel olarak; magnezyum ve bor igeriginden dolay1r topragin pestisitlerden
arindirilmasinda, siiper iletken magnezyum diboriir {iretiminde, asinma ve
siirtiinmeyi azaltic1 olarak yag katkilamada, metal yiizeyleri i¢in yalitkan kaplama
tiretiminde, 1s1tya duyarli renk degistirici miirekkep yapiminda, korozyon onleyici
katki olarak boyalarda, kontak lens yikama sularinda, deterjan bilesimlerinde ve alev

geciktiricilerde kullanilmaktadir [9].
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Ayrica sentez yoluyla magnezyum boratlar dozimetrelerde termoliiminesans
malzeme olarak kullamilmaktadir [9], MgzB,0s, Mg:B,0s ve MgB,0, bilesikleri
hidrokarbon c¢evirimlerinin katalizinde, liiminesans malzeme olarak fluoresans
bosalim lambalarinda, fluoresans malzeme olarak katot 1s1n1 tiiplerinde ve X-151n1
ekranlarinda, elektro-indirgen ya da destek malzemesi olarak plastik iiretiminde

giincel yada potansiyel uygulama alanlar1 bulunmaktadir[6].

Magnezyum borat bilesikleri, borik asit iceren radyoaktif atiklarin
giderilmesinde de kullanilmaktadir. Eski donemlerde bu amagla sadece ¢imento
kullanilmasina karsin giincel olarak cimentonun yerini yavas yavas magnezyum
borat bilesikleri almaktadir. Yeni yontemde, atik ¢ozeltilerine MgO veya Mg(OH),
bilesikleri eklenince bilesimi tam olarak bilinmeyen jelimsi bir magnezyum borat
olusmakta ve karigtirilan bu jele sirasiyla ¢imento, CaO veya Ca(OH), eklenerek
Uriiniin katilasmas1 saglanmaktadir. Sonug¢ olarak, ¢oziinen radyoaktif atiklarin
miktar1 azalmakta ve kati atigin her hangi bir depolama bolgesine nakliyesi

kolaylagmaktadir [9].

1.3 Mikrodalga Enerji

Kati-hal kimyasi alaninda bilegiklerin sentezi amaciyla degisik teknikler
kullanilmaktadir. Cozelti reaksiyonlari, kati-kati ve kati-gaz reaksiyonlari,
hidrotermal reaksiyonlar ilk akla gelen tekniklerdir. Bir reaksiyon yontemi olarak

mikrodalgalar ise 1986’dan buyana kullanilmaktadir [10].

Bir 1sitma ve reaksiyon yontemi olarak mikrodalgalar basit, hizli ve ¢evreye

dost olusu nedeniyle kimyasal islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

Mikrodalgalar, magnetron tarafindan {iiretilen elektromanyetik dalgalardir.
Dalga boylar1 1 mm ile 1m arasinda, frekanslar1 ise 0,3-300 GHz araligindadir.
Mikrodalga spektrumunun biiyiik bir kismi iletisim amacli kullanilmakta, 0,9-2,45

GHz frekans araligindaki dar bir bant ise 1sitma amaciyla kullanilmaktadir [12].

Mikrodalga 1sitmada, mikrodalga 1s1masi ile materyal arasinda dogrudan bir

etkilesme gerceklesir. Mikrodalga radyasyon once materyal ile etkilesir, daha sonra
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materyal tarafindan sogurulur. Boylece elektriksel enerji termal enerjiye doniisiir.
Isinin digaridan iceriye dogru transfer edildigi yaygin 1sitma yontemlerinin aksine, bu
teknikte 1s1 materyalin bizzat icerisinde iiretilir. Bu icsel 1sinma reaksiyon siirelerinin
kisalmasimi ve enerji maliyetlerinin diismesini sagladigi gibi yeni materyallerin
sentezini de miimkiin kilar. Bu nedenle mikrodalga 1sitma teknigi bir 1sitma yontemi
olarak geleneksel yontemlere kiyasla daha hizli, basit ve enerji agisindan da daha

verimlidir [12].

Sentez reaksiyonlariin seyri boyunca reaktanlar ile mikrodalgalarin nasil
etkilestigi tam olarak bilinmemekte ve dolayisiyla s6z konusu etkilesmelerin dogasi
bir miktar spekiilatif kalmaktadir. Bununla birlikte, mikrodalgalar yoluyla materyale
enerji transferi hizhi bir sekilde gergeklestigi ve 1sinmanin hem rezonanstan hem de
relaksasyondan kaynaklandigi sanilmaktadir. Reaksiyon mekanizmalan ile ilgili

tartismalarda temel olarak bu bilgi kullanilmaktadir [13].

Nitekim mikrodalga sentez yontemi molekiiler filtre hazirlanmasinda,
anorganik komplekslerin ve oksitlerin sentezinde, organik reaksiyonlarinin
gerceklestirilmesinde, plazma kimyasi, analitik kimya ve kataliz gibi farkli alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir [10]. Kisa reaksiyon siiresi, kiiciik tanecik boyutu,
dar tanecik boyut dagilimi ve yiiksek saflik gibi avantajlarindan dolay1 nano-boyutlu

materyal sentezinde de yaygin sekilde kullanilmaktadir [10, 11, 12, 14, 15, 16 ].

1.3.1 Mikrodalga-Yardimh Isitma

Mikrodalgalar, iyonik tiirlerin gocli ve/veya dipolar tiirlerin rotasyonu
tizerinden molekiiler harekete neden olurlar. Artan molekiiler hareketler sonucu

siirtiinmede bir artis meydana gelir ve sonug olarak 1s1 agiga ¢ikar.

Bir malzemenin mikrodalga yardimiyla 1sitilmasinda, malzemenin dagitma
yada harcama faktorii biiyiik oranda etkilidir. Dagitma faktorii, mikrodalgaya maruz
kalan malzemedeki dielektrik kaybinin malzemenin dielektrik sabitine orani olarak
ifade edilir [17]. Dielektrik sabiti, icerisinden mikrodalga enerjisi gecerken

malzemenin bu enerjiyi alikoyma yeteneginin bir olgiisiidiir. Kayip faktorii ise,
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malzemenin enerjiyi dagitma, tilkketme ya da harcama yeteneginin bir Olgiisiidiir.
Diger bir ifadeyle, “kayip faktorii” giren mikrodalga enerjinin malzeme icinde 1s1
olarak tiiketilip kaybolan miktarin1 vermektedir. Dolayisiyla kayip faktorii yiiksek
olan bir malzeme mikrodalga enerjisiyle kolaylikla 1sitilabilmektedir. Demek oluyor
ki mikrodalga enerjisindeki kayip iyonik iletim ve dipolar rotasyon mekanizmalariyla

gerceklesmektedir.

Mikrodalga enerji 300 MHz ile 300 GHz frekans araliin1 kapsayan bir
elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga frekanslar1 ii¢ ayr1 bolgeye ayrilmaktadir.

Bunlar sirasiyla;

Diisiik Frekans (300 MHz —3GHz)
Orta Frekans (3GHz-30 GHz )
Yiiksek Frekans (30GHz-300 GHz )  bolgeleridir.

E-Raxa uy vh P Wl boTowaw a1 Radio wav a1 P af

24 17
Jusng £ Hzl

=010 2om? =107 ety

‘FH0 MHz

‘245 @Hz

Sekil 1.2 Elektromanyetik spektrumda mikrodalga bolge

Bu genis mikrodalga spektrumunun yalmizca 0,9-2,45 GHz frekans araligi
1sitma amaciyla kullamlmaktadir. Giincel olarak en c¢ok kullanilan mikrodalga
frekans1 ise 2450 MHz (2,45 GHz )’ dir. Yaklagik 50 y1l 6nce Pecy L. Spencer

tarafindan gelistirilmis olan ev tipi mikrodalga firinlar cogunlukla bu frekansta
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caligmaktadir. Literatiirde 28, 30, 60 ve 83 GHz frekanshi mikrodalgayla

gerceklestirilen baz1 uygulamalara da rastlanmaktadir [17].

Malzemeler mikrodalgayla olan etkilesimine gore iic farkli kategoriye

ayrilmaktadir:

i ) Mikrodalga yansiticilar. Bu tiir malzemeler mikrodalga enerjinin
tiretilmesinde genellikle kilavuz olarak kullanilan metaller ve alagimlar gibi

malzemelerdir.

ii ) Mikrodalga iletkenler. Bu tip malzemeler mikrodalgaya kars1 gecirgen
ozellik gosteren teflon, seramik [gecis elementi igermeyen], baz1 cam tiirleri, zirkon
ve erimis kuvars gibi malzemelerdir. Bunlar mikrodalga yardimhi kimyasal

reaksiyonlarin meydana geldigi kaplar ile pisirme kaplarimin yapiminda kullanilir.

iii ) Mikrodalga sogurucular. Bu tip malzemeler mikrodalga yardimli
sentezler i¢in en 6nemli malzeme sinifim1 olusturmaktadir. Mikrodalgalarla cok hizl

etkileserek hizla isinirlar [17].

Anorganik materyallerin biiyiik bir kismi normal sicakliklarda mikrodalgalar
ile oldukga iyi bir etkilesim gostermektedir. Bu baglamda ev tipi bir mikrodalga
firinda bazi mineral ve anorganik bilesiklerin 1sinma siireleri ve ulastiklar1 sicakliklar
Tablo 1.12°de liste halinde verilmektedir. Mikrodalgalar ile etkilestigi halde ¢ok hizl
1isinmayan (HgS, MoS ve bazi kalgonitler) ve cok hizli 1sinan bazi materyaller

(oksijen ve hidriir igceren ge¢is metalleri) bu listeye dahil edilmemistir.
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Tablo 1.12 Mikrodalga aktif element, mineral ve bilesikler

Element / Mineral / Bilesik Isinma Siiresi (dak) Sicaklik (T, K)

Al 6 850
C(amorf, <1pm) 1 1556
C(grafit, 200mesh) 6 1053
C(grafit,< 1pum) 1,75 1346
Co 3 970

Fe 7 1041

Mo 4 933

\Y 1 830

W 6,25 963

Zn 3 854

TiB, 7 1116
Co,0; 3 1563
CuO 6,25 1285
Fe;0, 2,75 1531
MnO, 6 1560

NiO 6,25 1578

V,0s 11 987

WO, 6 1543
AgS 5,25 925

Cu,S 7 1019
CuFeS, 1 1193

Fe .S 1,75 1159
FeS, 6,75 1292
MoS, 7 1379

PbS 1,25 1297

Karbon tiirlerinin biiyiilk ¢ogunlugu toz formunda mikrodalgalar ile
etkilesirler. Ozellikle toz formundaki amorf karbon 1 kW’lik mikrodalga enerjiyle 1
dakika siire icinde 1550 K’ dereceye yiikselerek kuvvetli bir etkilesim
gostermektedir [18].
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1.4 X-Isinlar1 Spektroskopisi

X-1ginlart 1895 yilinda Alman Fizik¢i W.C. Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. Rontgen, X-iginlarinin, kristaller igindeki atomlar tarafindan
yansitilabilecek dalga boyunda oldugunu diisiinmiis ve yaptigi deneylerle

kristallografi biliminin ilerlemesine biiyiik bir katki yapmistir [19].

X-1s1inlart yeterince yiiksek kinetik enerjili elektronlarin genellikle metal bir
hedefe carpmasiyla olusur. Yiiksek hizlarla (biiyiik kinetik enerjiyle) metal hedefe
carpan elektronlar enerjilerinin bir kismim veya tamamin carptiklar1 atoma
aktarirlar. Disiik enerji diizeyinden kopan elektronlarin yerine, hizla bir sekilde {iist
yoriingedeki elektronlar gecer. Bu durumda, elektronlar yiiksek enerji diizeyinden
alcak enerji diizeyine gecerken c¢ok kiiciikk dalga boylu (yiiksek frekansl)
elektromanyetik dalga yahut 1simalarin salinmasma neden olurlar. Salinan bu
dalgalara X-ismlar: denir. X-1sinlarinin dalga boylar ¢ok kiiciik olup yaklagik 0.1 A
- 100 A arasindadir. Dolayisiyla enerjileri ¢ok biiyiiktiir.

yiksek dusuk
frekans (v ) N
enerji
Gama-Ray | X-Ray Infrared mikro radio
dalga dalgasi
ultraviolet Gérunur Bélge \
Kisa Dalga boyu ( 1) Uzun

Sekil 1.3 Elektromanyetik spektrum
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1.4.1 X-isilarmn Genel Ozellikleri

X- 1s1nlarinin genel 6zelliklerini soyle siralayabiliriz:

1. Fotograf filmini etkiler

2. ZnS, CdS, Nal gibi materyaller X-isinlariin etkisiyle floresans 6zellik
sergilerler. Bu 6zellik yardimiyla sintilator tipi algilayicilar yapilabilir.

3. X-1ginlar1 gazlar iyonlastirir.

4. X-1ginlarinin kirilma indisi yaklasik 1°dir. Bu nedenle mercek sistemlerinde
goriintii vermezler.

5. X-1g1nlar1 uygun sartlarda kristal yapili malzemelerde kirmima ugrarlar.

6.X-1s1nlar1 madde i¢ine niifuz edebilirler.

7. X-1sinlan elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.

8.Gozle goriilmezler.

9.Isik hizinda ilerlerler.

10. Normal 1siktan farkli olarak maddenin yalmiz yiizeyinden yansimakla

kalmay1p siddete bagh olarak daha derinlere inerler ve kirinima ugrarlar.

1.4.2 X-sinlarinin Elde Edilmesi

X-1s1m  kaynaklari, sonradan gazi bosaltilarak kapatilan cam tiip icine
yerlestirilmis gii¢ ergiyebilir bir anot materyalinden ibarettir. Bu kaynaklarin katot
elektrotundan firlayan elektronlara uygulanmakta olan potansiyel farki yaklasik 2. 10*
— 2.10° volt mertebesindedir. Uygulanan bu potansiyel farkindan dolay1 anot iizerine
yonelen elektron demetinin hiz1 yahut kinetik enerjisi ¢ok yiiksektir. Katottan ¢ikan
elektronlarin ¢ogu kinetik enerjilerini elektrostatik alan icinde kazandiklar1 i¢in tiipiin
bos olmasi gerekir. Flaman ile hedef materyal arasindaki 20-50 kV’ luk gerilim
farkindan dolay1 elektronlar hedef anot materyale dogru yonelirler. Anoda dogru
hizlanarak hareket eden elektronlar sonunda materyale carparlar. Bu c¢arpma
sirasinda hedef metalin atomlarindaki i¢ kabuk elektronlar1 disar1 atilir. Dis
seviyelerdeki elektronlarin, bosalmis olan bu i¢ seviyelere diigmeleri sonucunda X-
1sinlart olusur. Genellikle hedef materyale carpan elektron enerjilerinin % 98 - %

99’u 1s1ya cevrilir [19].
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1.4.3 Kirimim (Difraksiyon)

Kirinim ya da difraksiyon, ¢ok sayida atomun rol aldig1 bir sagilma olayidir.
Difraksiyon olay1 iki veya daha fazla dalga arasindaki faz iliskisinden kaynaklanir.
Bu baglamda bir kristalin X-isinlarindan nasil etkilendigini Sekil 1.4. {izerinde
sematik olarak aciklamaya calisalim. Sekil 1.4.3.1°de kristali olusturan atomlarin A,
B, C, D gibi esit ‘d’ mesafeli paralel diizlemler iizerine siralandigr bir kesit
goriilmektedir. Burada ideal olarak monokromatik ve A dalga boylu X-isinlarinin
kristal tizerine paralel bir konumda 6 agisiyla geldigi diisiiniiliir. Kirtnima ugramis
151n demeti birbirini giiglendiren ¢ok sayida sacilmis 1sindan olusmaktadir. Ornek
olarak Sekil 1.4.3.1 de ki ! ve la isinlarimi gdz Oniine alalim. Bunlar A
diizlemindeki K ve P atomlarina c¢arparak biitiin dogrultularda sagilirlar. Ancak
yalmz [ ve la’ dogrultularinda sagilan 1sinlar aym fazdadir ve ancak bunlar

birbirlerini giiglendirirler. Ciinkii /” ve la’ ‘niin aldiklar yol farksi;

diizlem normaii . la’, 2a’

3’

Sekil 1.4. X-1sininin Bir Kristalden Kirinmasi

QK —PR = PK. Cos 0 — PK. Cos 0 =0 dur. (1.1)
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1 ve 2 1sinlan ise K ve L atomlar tarafindan sagilacaktir. Burada da IKI” ve

2.2’ 1ginlariin aldiklan yol farka,

MLA4+NL =d’ Sin 0 +d’ Sin 6 = 2d’Sin 0 (1.2)

bagintisina esittir. Eger yol farki dalga boyunun tam katina esit yani nd =2dSiné ise

1’ ve 2’ sagilmis 1ginlarinin tamamen ayni fazda oldugu sdylenir.

Bu diisiince ayn1 zamanda S ve P’ nin sagtig1 iist iiste binmis 15inlar icin de

dogrudur:

n\ =2dSin6 (1.3)

Boylece 1’ ve 2’ sagilmis 1s1nlart ayni fazda olacaktir. Esitlik 1.3 ile verilen bagintiy1
bu sekilde formiile eden kisi W. L. Bragg’ dir ve bu nedenle Bragg yasasi olarak

bilinir.

Bu yasa, x-1sinlarimin bir kristalde kirinima ugrayabilmesi i¢in gerekli
kosullar1 tamimlar. Ifadedeki n yansima derecesidir. Sinf 'min 1’ den biiyiik
olmamasi kosuluyla herhangi bir tam degeri alabilir. Boylece 4 ve d’ sabit degerleri
icin n=1,2,3,...., degerlerine karsilik gelen 0, 0,, 0s,.......... , gibi cesitli agilar icin
difraksiyon olusabilir. Birinci dereceden yansimada n=1, Sekil 1.4°de ki 1’ ve 2’
sacilmis 1s1nlar birbirlerinden / 4 mesafesi kadar farklidirlar ve aymi fazdadirlar. Bu
durum n = 2 ve n = 3 i¢cin de boyledir. Su halde kristalin biitiin diizlemlerdeki
atomlar tarafindan kirmmima ugratilan X-iginlar1 aym fazdadir ve birbirlerini

kuvvetlendirirler.

Burada iki 6nemli geometrik 6zellik vardir:
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1) Gelen 1s1n, yansitict diizlemin normali ve kirimima ugrayan 1sin ayni

diizlem i¢indedir

2) Kirinima ugrayan 151n ile, sapmadan giden 1s1n arasindaki a¢1 her zaman 26

dir. Buna kirinim agist denir ve uygulamada bu a¢1 dlciiliir.

Bragg esitligi iki yonli kullanilir:

1) Bilinen dalga boyundaki X-1s1n1 bilinmeyen bir kristalden kirindigi zaman 6
acilan olgiiliir ve bilinmeyen kristalin ¢esitli diizlemleri arasindaki ‘d’ uzakliklari
hesap yoluyla bulunur. Hesaplanan “d” uzakliklarindan giderek bilinmeyen

kristallerin kimlikleri saptanabilir. Bu uygulamada 6 acilarini 6l¢tilmek i¢in

a- Toz fotograflari

b- Difraktometreler kullanilir.

2) ‘d’ uzakhigr bilinen bir kristalden kirimima ugrayan ve dalga boyu
bilinmeyen x-iginlarinin dalga boyu 0 acilann Olciilmek suretiyle bulunur. Her
elementin karakteristik radyasyonunun dalga boyu belli oldugu i¢in buradan element
tayini yapilabilir. Bu amagla X-151m spektrometreleri kullanilir. Mineral tayininde

en ¢ok kullanilan yontem X-1s1inlar kirinim yontemidir [19].

1.4.4 Difraktometre

Difraktometrenin geometrisi Sekil 1.5° de gosterilmektedir. Ince bir tabaka
haline getirilmis olan ogiitiilmiis 6rnek, yaricapt r olan bir dairenin merkezine
yerlestirilir. X-1ginlar1 kaynagi (daire diizlemine dik dar bir slit ile sabitlenmistir) ve
alict slit, daire ¢emberi {izerinde bulunurlar. Cemberin hemen arkasinda Geiger veya
sintilasyon sayaclar bulunur. Sifir konumunda 6 agis1 sifirdir ve alici slit ile

dogrudan gelen 151n aym cizgi iizerinde bulunur. Ornekle sayac daire ekseni
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etrafinda el veya motor yardimiyla dondiiriiliirler. Ornegin acisal hizin1 saya¢ hzinin
yarisi olacak sekilde ayarlayan disliler vardir. Boylece herhangi bir pozisyonda
Bragg esitligini saglayan ‘d’ degerine sahip kristal diizlemleri 6rnek yiizeyine paralel

konumda bulunur.

Sekil 1.5 X-1s1m1 difraktometresi

Difraktometrelerde jenerator voltaj c¢ikisinin kararli halde tutulmasi c¢ok
onemlidir. X-1ginlan kaynagi, goniyometre eksenine, paralel konumda dogrusal bir
odakta hazir bulunmalidir. Baslangi¢c acgisi genelde 6 derece kadardir. Cikis slit
acikligl genelde 1 derece, alic1 yarik acikligr ise 0.1 derecedir. Daha biiyiik acikliklar
da kullamlabilir. Olagan prosediirde kiiciik acilardan biiyiik agilara dogru siirekli
olarak Bragg acilar1 taranir. Goniyometre farkli kafes diizlemleri i¢in Bragg acilarini
taradikca yansiyan X-1is51mm1 siddetleri bir kagit kaydedici ve elektronik devreler
yardimi ile grafik formunda cizilir. Kayit edici dogrusal veya logaritmik Olcekte

calisabilir.[19]
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1.4.5 Fotografik Difraksiyon Kaydi

Toz kirmim desenlerinin kaydedilmesi i¢in, oOzellikle 6rnek miktar1 az
oldugunda bagvurulan ve giincel olarak da kullanilan klasik yontem fotografik
kayittir. Bu amagla kullanilan en yaygin cihaz, Debye-Scherrer toz kamerasidir. Bur
uygulamada X-1ginlart tiiplinden gelen 15in demeti monokromatik denebilecek
(genellikle bakir veya molibden K, ¢izgisi) bir demet elde edilmek iizere filtrelenir
ve dar bir tiipten gecirilerek paralel hale getirilir ve 6rnek iizerine yonlendirilir.
Daha sonra kirintma ugramamis 1sinlar, dar bir ¢ikis tiipiinden gecerek dogrudan
kameranin digina ulagirlar. Kameranin kendisi silindirik olup, i¢ ¢eperi etrafina bir
film seridi yerlestirecek sekilde tasarlanmistir. Silindirin i¢ ¢ap1 ¢cogunlukla 5.73
veya 11.46 cm olup, secilen capa gore filmin her bir milimetresi sirasiyla 1.0 veya
0.5 derecelik © acisina karsihk gelmektedir. Ornek, ayarlanabilir bir sistem

yardimiyla 151n demetinin merkezine yerlestirilir.

1.4.6 Difraktometrenin Ustiinliikleri

a ) Difraktometrelerin agisal ayirim giicii (¢o6ziintirliikk) kameralara gore daha
iyidir. Kii¢iik a¢1 sinir1 daha diisiiktiir. Uygun slit sistemi yardimiyla biiyiik ‘d’
degerlerine sahip diizlemlerden gelen yansimalar kaydedilebilir. Sogurmas1 biiyiik

olan numunelerden kaymis veya ¢iftlesmis yansimalar elde edilmez.

b ) Difraktometreler daha kullanishdir. S6zgelimi X-1s1n1 deseninin kismi bir
parcasi gerekiyorsa kisa bir siirede ¢ekim yapilabilir. Bundan bagka diisiik duyarlilik
icin yliksek hiz da, yiiksek duyarlilik icin yavas hiz da ¢cekim yapilabilir.

¢ ) Difraktometrede elde edilen grafikten yansima siddetleri dogrudan
dogruya goriilebilir. leri geri tarama sureti ile secilen bir yansimanin zamanla,

sicaklikla veya bagka bir degiskenle degisimi incelenebilir.

d ) Difraktometreler yansima profillerini dogrudan dogruya cizer. Siddet

Olctimleri i¢in bagka bir araca gerek yoktur.
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1.4.7 Toz Kirimim Yo6nteminin Baslica Kullanim Alanlari

- Bilinmeyen kristal yapili bir maddenin saptanmas.
- Bir karigim icindeki bilesen miktarlarinin kestirimi.
- Kati ¢ozeltilerin kimyasal bilesenlerinin tayini.

- Yiiksek sicaklik doniisiimlerinin gézlenmesi.

- Kiistal yap1 tayini [19].

1.4.8 X-151mm1 Fluoresansi

Bir X-151mm1 tiiptinden yada bir radyoaktif kaynaktan gelen X-isinlar1 bir
ornege carpacak olursa bu isinlar materyal tarafindan, hem sogurulabilir hem de
sacilabilir, X-1sinlarinin enerjilerinin tamamini en i¢ kabuk elektronlarina aktararak
sogurulmas1 ‘fotoelektrik etki’ olarak adlandirilir.  Eger materyale gelen X-
1sinlarinin enerjileri yeterli ise i¢ kabuklardan elektron koparilir ve bogluklar olusur.
Kararli hale gelebilmek icin dig kabuklardaki elektronlar bosalan i¢ kabuklara
gecerler bu esnada kabuklar arasindaki enerji farkina esit enerjili karakteristik x-151n1
yayarlar. Bu sekilde X-isinlar1 yayinlanmasina X-isinlar1 fluoresansi, 1sinlarin

analizine de X-1sinlar1 fluoresans analizi denir [20].

1.4.9 X-151m1 Fluoresans Kaynaklari

Orneklerin 1sinlamasinda ¢ogunlukla radyoizotop kaynaklari ya da X-igim1
tiipleri kullamilmaktadir. En yaygin radyoizotop kaynaklar1 Fe—55, Co—-57, Cd—109
ve Am-241 icerir. Bu kaynaklar belirli enerjilerde X-isinlar1 yayarlar ve sinirh
sayida atomla etkilesirler. Bundan dolay1 ¢ok sayida elementin analizi igin

radyoizotop kaynaklarinin kombinasyonu gerekir.

Alternatif olarak X-1s1m tiipleri de kullamilmaktadir. Tiipiin anot metali

analiz edilecek elementlere gore secilir [21].
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Tablo 1 13 XRF uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan radyoizotoplar

Izotop Y ar1-Omiir Radyasyon Enerji (keV) Elementler
Fe-55 2.7yl Mn K 5.9 Al-Cr
Co-57 270 giin Fe K 6.4 <Cf

v 14.4

v 122

v 136
Cd-109 1.3 y1l AgK 22.2 Ca-Tc

v 88 W-U
Am-241 470 y1l Np K 14-21 Sn-Tm

v 26

1.4.10 Fluoresans Analizinin Kullanim Alanlari

X-1sinlar1  fluoresans analizi, Ekoloji ve c¢evre yoOnetiminde: toprakta,
tortularda, suda ve ayresollerde agir metal tayini. Jeoloji ve mineralojide: toprak,
mineral, kaya gibi Orneklerin nitel ve nicel analizin. Metaliirji ve kimya
endiistrisinde: proses iiriinii, son iiriin ve islenmemis iiriin kalite kontroliinde. Boya
endiistrisinde: kursun-bazli boyalarin analizinde. Benzin endiistrisinde: benzindeki
kirleticilerin denetiminde. Yiyecek kimyasinda: yiyeceklerdeki zehirli metallerin
tayininde. Tarimda: toprakta ve tarim iiriinlerinde eser metallerin analizinde. Sanat

bilimlerinde: boyama ve heykel calismalarinin bilirkisi raporlarinin hazirlanmasinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [21].
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1.5.Tezin Amaci

Bu ¢alismada, mikrodalga ve termal enerjiden yararlanarak bazi magnezyum
borath bilesiklerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Secilen sentez yontemi kapsaminda
baslangic kimyasallar1 arasinda kati-hal reaksiyonlar1 gerceklestirilecek ve elde
edilen iiriinler X-151nlar1 kirmmimi ve FTIR spektroskopisi yontemleriyle karakterize

edilecektir..

Ulkemizin bor mineralleri yoniinden ¢ok zengin olmasi baglaminda,
endiistride kullanimi olan ve katma degerli uc {irlin olarak nitelendirilen bor
bilesiklerinin sentezini amaglamis olan bu tez ¢alismasi, ekonomik yonden yol agict
bir katki saglayabilecegi gibi magnezyum boratlarin sentezi baglaminda da bilimsel

bir katki saglayacaktir
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2  MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, B,Os H;BO3;, Mg(NOs3),.6H,0, MgO ve aktif karbon
kimyasallar1 kullanilmistir. Bu bilesikler analitik saflikta olup Acros Organics,

Merck ve Riedel-de Haen firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Kullamlan Cihazlar

Mikrodalga sentezlerde, 700 W maksimum gii¢ ve 2.45 GHz frekansla calisan
Vestel MD 17 model ev tipi mikrodalga firin kullamilmistir, Yiiksek sicaklik
deneyleri Barnstead / Thermolyne 47900 model kiil firininda gerceklestirilmigtir. X-
Isim toz difraksiyon ¢ekimleri, CuKa = 1,54056 A, 40 mA , 50 kV radyasyonunda
PANanalytic X’Pert PRO marka X-Isin1 toz difraktometresi ile elde edilmistir. FTIR
spektrumlar1 Perkin Emler BX 2 FT-IR spektrometresiyle 4000 — 400 cm™ araliginda

alinmustir.
2.3 Yontem
2.3.1 Termal Yontem
Termal yontemde; kati-kati kimyasal tepkimelerinin gergeklestirilebilmesi
amaci ile yiiksek sicaklik kiil firinlarindan yararlamilmistir. Reaksiyon denklemine
gore baglangi¢c kimyasallar:t mol oranlarina uygun olarak tartilmig, tartilan reaktanlar

havanda ogiitiilerek homojen hale getirilmistir. Ogiitiilen karisimdan 3 gram tam

tartim alinmis ve seramik krozeye konulmustur.
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Karigimlar deneyin gerceklestirilecegi sicaklik kosuluna gore 500, 600, 700,
ve 800 °C’de 3 saat siireyle 1sitilmistir. Bu sicaklik serilerine ilave olarak 900 °C’de
bir deney yapilmuistir, Mg(NO3),.6H,0 ile 500 °C’de yapilan termal deneyde
yapidaki nitrat grubunun yiiksek sicaklik etkisiyle bozunmasi sonucu solunumu insan
sagligi icin tehlikeli olan azot oksitlerin agia ¢ikmasi ve laboratuarimizdaki yetersiz
havalandirma sistemi sebebiyle, diger termal deneylerde Mg kaynag olarak MgO

bilesigi tercih edilmistir.

Termal islem sonrasi elde edilen {iiriinler havanda o&giitiilmek suretiyle
homojenize edilmis ve IR spektrumlar ile X-1s1m1 toz difraktomlarinin alinmasi igin
desikatorde saklanmistir. Termal yontemle yapilan deneylerin tiimiinde ayni islemler

uygulanmustir.

2.3.2 Mikrodalga Enerji Yontemi

Reaksiyon denklemine gore kati haldeki reaktanlarr mol oranlarina uygun
olarak tartilmis, havanda 6giitiilmiis ve homojenize edilmistir. Ogiitiilen karisimdan
3 gram tam tarim alinmig ve seramik krozeye konulmustur. Karisim 10 dakika
siireyle 700 W giictindeki mikrodalga firma konularak mikrodalga enerjiye maruz

birakilmastir.
Mikrodalga etkilesim sonucu olusan iiriinler havanda o6giitiilmek suretiyle

homojenize edilmis, IR spektrumlarinin ve X-151m1 toz difraktomlarimin alinmasi

amaciyla desikatorde saklanmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Mikrodalga enerji yontemiyle yapilan deneyler ve gozlemleri

Deney
kodu

Reaksiyonda Kullanilan

Bilesikler

Mol

Oranlari

Gozlemler

EAD1-IMD

Mg(NOx)26H20 + 1B203

1:1

3. dakikada gaz ¢ikisi basladi
reaksiyon sonunda dis kabuk
kristalimsi beyaz kroze

dibinde ise macun kivaminda

EAD1-2MD

Mg(NOs),.6H,0O + 2B,0;

5. dakikada gaz cikis1 basladi
krozeye temas eden kisimlar
ucuk kahverengi dis katman

kristalimsi beyaz

EAD1-3MD

Mg(NO3)26H20 + 3B203

1:3

6. dakikada gaz cikis1 basladi
kroze kenarlar1 uguk
kahverengi dis katma

kristalimsi beyaz

EAD1-4MD

Mg(NOx)26H20 + 4B203

1:4

5. dakikada kuvvetli gaz
cikist basladi dis yiizey ucuk

sar1 kristalimsi goriiniimde

EAD1-5MD

Mg(NOx)26H20 + 5B203

1:5

4. dakikada gaz ¢ikis1 basladi
dis ylizey uguk sar1

kristalimsi goriiniimde

EAD1-6MD

Mg(NO3)26H20 + 6B203

1:6

6. dakikada gaz cikis1 basladi
dis ylizey uguk sar1

kristalimsi goriiniimde
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Tablo 3.1’in devam

EAD2-1IMD

Mg(NO3)26H20 + 1H3BO3
1/3C

+1:1:1/73

Kuvvetli gaz ¢ikisi 2.
dakika sonunda reaksiyon
durdu agik siyah siingerimsi

madde elde edildi

EAD2-2MD

Mg(NOx)26H20 + 2H3B03
2/3C

:2/3

Kuvvetli gaz ¢ikist 2.
dakika sonunda reaksiyon
durdu agik siyah siingerimsi

madde elde edildi

EAD2-3MD

Mg(NOx)26H20 + 3H3B03
1C

1. dakikada kuvvetli gaz
cikisi bagladi 2. dakika
sonunda reaksiyon durdu
acik siyah siingerimsi

madde elde edildi

EAD2-4MD

Mg(NO3)26H20 + 4H3BO3
4/3C

:4/3

2. dakika basinda kuvvetli
gaz cikis1 3. dakikada
reaksiyon durdu acik siyah
siingerimsi madde elde

edildi

EAD2-5MD

Mg(NO3)26H20 + 5H3BO3
5/3C

:5/3

kuvvetli gaz ¢ikis 3.
dakikada reaksiyon
sonland1 acik siyah

stingerimsi madde elde

edildi

EAD2-6MD

Mg(NOx)26H20 + 6H3B03
2C

1. dakikanin sonlarinda
kuvvetli gaz cikisi basladi
3. dakikada reaksiyon
sonland1 acik siyah
stingerimsi madde elde

edildi
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3.2 Termal Yontem Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.2. Termal yontem kullanilarak yapilan deneyler ve gozlemler

Deney
Kodu

Reaksiyonda Kullanilan

bilesikler

Mol Sicakhik

Oranlan °C)

Gozlemler

EAD3-1

Mg(N03)26H20 + 1H3B03

1:

1 500

380 °C’de
kahverengi gaz
¢ikisi basladi
yaklasik 7 dakika
stirdii beyaz renkte
sert bir iiriin elde

edildi

EAD3-2

12 500

380 °C’de
kahverengi gaz
cikist basladi
yaklasik 7 dakika
stirdii uguk sar1
renkte sert bir tiriin

elde edildi

EAD3-3

Mg(NO3),.6H,0 + 3H;BO;

:3 500

380 °C’de
kahverengi gaz
cikist bagladi
yaklasik 7 dakika
stirdii agik sar1
renkte sert bir iiriin

elde edildi

EAD3-4

Mg(N03)26H20 + 4H3B03

1

14 500

380 °C’de
kahverengi gaz
cikist basladi
yaklasik 7 dakika
stirdii daha koyu
sar1 renkte sert bir

iiriin elde edildi
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Tablo 3.2’ nin devami

EAD3-5

Mg(NO3),.6H,0 + 5H;BO;

500

380 °C’de kahverengi gaz
cikisi bagladi yaklasik 7
dakika siirdii daha koyu
renkte sert bir iiriin elde

edildi

EAD3-6

Mg(N03)26H20 + 6H3B03

500

380 °C’de kahverengi gaz
cikisi bagladi yaklasik 7
dakika siirdii koyu sar1
renkte sert bir iiriin elde

edildi

EADS5-1

MgO + ngBOg

500

beyaz renkte sert bir iiriin

elde edildi

EADS-2

MgO + 2H;BO;

500

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EADS-3

MgO + 3H2B03

500

beyaz renkte sert bir iiriin

elde edildi

EAD5-4

MgO + 4H;BO;

500

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EADS-5

MgO + 5H’§BO’§

500

beyaz renkte sert bir iiriin

elde edildi

EADS5-6

MgO + 6H;BO;

500

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EADG6-1

MgO + 1H;BO;

600

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EADG-2

MgO + 2H;BO;

600

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EADG6-3

MgO + 3H;BO;

600

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EAD6-4

MgO + 4H3B02

600

beyaz renkte sert bir iiriin

elde edildi

EADG6-5

MgO + 5SH;BO;

600

beyaz renkte sert bir tiriin

elde edildi

EAD6-6

MgO + 6H2B03

600

beyaz renkte sert bir iiriin

elde edildi
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Tablo 3.2’ nin devami

EAD7-1 MgO + 1H;BO; 1:1 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD7-2 MgO + 2H;BO; 1:2 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD7-3 MgO + 3H;BO; 1:3 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD7-4 MgO + 4H;BO; 1:4 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD7-5 MgO + 5H;BO; 1:5 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD7-6 MgO + 6H;BO; 1:6 700 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EADS8-1 MgO + 1H;BO; 1:1 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EADS-2 MgO + 2H;BOs; 1:2 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EADS-3 MgO + 3H;BO; 1:3 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EADS-4 MgO + 4H;BO; 1:4 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD&-5 MgO + 5H;BO; 1:5 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD8-6 MgO + 6H;BO; 1:6 800 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
EAD9-3 MgO + 3H;BO; 1:3 900 beyaz renkte sert
bir iiriin elde edildi
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Mikrodalga Enerji Yontemiyle Yapilan Deneyler

Tablo 4.1 Mikrodalga enerji yontemiyle yapilan deneyler

Deney Kodu Reaksiyonda Kullanilan Bilesikler
EADI1-1MD Mg(NOs;),.6H,0 + 1B,04
EADI1-2MD Mg(NOs;),.6H,0 + 2B,04
EADI1-3MD Mg(NOs;),.6H,0 + 3B,04
EAD1-4MD Mg(NOs),.6H,0 + 4B,04
EADI1-5MD Mg(NOs;),.6H,0 + 5B,04
EADI1-6MD Mg(NOs;),.6H,0 + 6B,0;
EAD2-1MD Mg(NOs;),.6H,0 + 1H;BO; + 1/3C
EAD2-2MD Mg(NOs),.6H,0 + 2H;BO; + 2/3C
EAD2-3MD Mg(NOs),.6H,0 + 3H;BO; + 1C
EAD2-4MD Mg(NOs;),.6H,0 + 4H;BO; + 4/3C
EAD2-5MD Mg(NOs),.6H,0 + 5SH;BO; + 5/3C
EAD2-6MD Mg(NOs),.6H,0 + 6H;BO; + 2C

NOT : X-151m1 toz difraksiyon desenleri incelendiginde 20 = 44,7155, d =

2,02503 pikinin numune kabindan kaynaklanan bir giiriiltii oldugu kanaatine varilmis

ve biitiin deney sonuglariin yorumlanmasinda dikkate alinmamuistir.

Yukarida verilen deneyler sonucunda elde edilen iiriinlerin alinan X-11n1 toz
difraksiyon desenlerine gére EADI1-1 kodlu deney hari¢ olmak iizere amorf yapida
olduklart ve kristallesmenin gergeklesmedigi gozlenmemistir (Sekil 4.1., 4.2, 4.3
4.4,45,4.6,4.7,4.8, 409, 4.10, 4.11, 4.12) EAD1-1’de Mg(NO3),.6H,0O (JCPDS Kart

No : 14-0101) bilesiginin reaksiyon sonunda etkilesimde girmeden kaldig1 sdylenebilir
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Counts

1l

100

ERDMDT-1. 3

Position ["2Theta]

Sekil 4.1 EAD1-1MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

Tablo 4.2 EAD1-1MD’nin X-151n1 toz difraksiyon verileri

20 dA) /1, Mg(NO;),.6H,0
(deneysel) (deneysel) (deneysel) (JCPDS Kart No :
14-0101)
14.4558 6.12240 10.42
15.2226 5.81567 25.04 5.84
16.1156 5.49537 33.35
20.1936 439388 100.00
20.5588 4.31664 37.63 4.35
21.5348 4.12317 32.74 4.12
24.9812 3.56159 38.32 3.56
27.1645 3.28009 67.32 3.295
28.0361 3.18006 47.28 3.19
30.6864 291118 50.14 2.925
31.3098 2.85463 26.16 2.848
32.3044 2.76897 24.91 2,781
33.4133 2.67957 63.60 2.688

37




Tablo 4.2’nin Devami

38.0913 2.36055 23.35 2.368
427519 2.11338 11.11 2.118
43.6634 2.07136 16.21 2.077
447317 2.02433 88.35
48.4931 1.87574 4.46 1885
65.1889 1.42995 8.00
76.9720 1.23778 3.18

Couts A T 0
EADMDT-2 wrdml
80
B0
40 -Il...hl
||‘l|'
| 11} |-'J
1] i I
20 |
I I.'lllnln
I 4 1)
[ I
Bt ) PR R R L. UL 7 [ . . L R R L o D o L R o L R o L L L R S e R SRR S
20 30 40 50 ] 70

Position ["2Theta]

Sekil 4.2 EAD1-2MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

38



ihis 80 EAD[\ID']-S.){I’LmI T T T T I T T T

20 30 40 A0 B0 70
Position ["2Theta]

Sekil 4.3 EAD1-3MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

coms || | 11 I

EADMD1-4.CAF

Position [*2Theta]

Sekil 4.4 EAD1-4MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

39



Counts

EADT-5MD. CAF
60
40+
204
i S . e prmrree P L iy IUI .. Lualoil
20 30 40 50 60 70

Position ["2Theta]

Sekil 4.5 EAD1-5MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

we [ TITUL TLUNN 0T 100 LU
I
|
0 lllll””“' 2 i) J‘l
Ty Wbl i

Fosition [*2Theta]

Sekil 4.6 EAD1-6MD’nin X-151m1 toz difraksiyon deseni
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Sekil 4.7 EAD2-1MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni

counts I O O M
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Fosition [*2Theta]

Sekil 4.8 EAD2-2MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni
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Sekil 4.9 EAD2-3MD’nin X-151m toz difraksiyon deseni
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Sekil 4.10 EAD2-4MD’nin X-151n1 toz difraksiyon deseni
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Sekil 4.11 EAD2-5MD’nin X-151n1 toz difraksiyon deseni
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Sekil 4.12 EAD2-6MD’nin X-151n1 toz difraksiyon deseni
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4.2 Termal Yontemle Yapilan Deneyler

4.2.1 Mg(NO3),.6H,O — H3BO;3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.3 Mg(NO3),.6H,0 kullanilarak yapilan deneyler.

Deney Kodu Reaksiyonda kullanilan Kimyasallar
EAD3-1 Mg(NO3),.6H,0 + 1H3BO;
EAD3-2 Mg(NO3),.6H,0 + 2H3BOs3
EAD3-3 Mg(NO3),.6H,0 + 3H3BO;
EAD3-4 Mg(NO3),.6H,0 + 4H3BO;
EAD3-5 Mg(NO3),.6H,0 + 5SH3BO;
EAD3-6 Mg(NO3),.6H,0 + 6H3BO;

Tablo 4.3° de kimyasal reaksiyonlar1 verilen ve stokiyometrik oranlar
uyarinca hazirlanan deneyler kiil firrminda 500°C’de ii¢ saat siireyle 1sitilmak
suretiyle gerceklestirilmistir, elde edilen iiriinlerin X-1g1n1 toz kirinim ¢ekimlerine (
Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 ) gore amorf

ozellikte olduklar ve kristallesmenin ger¢eklesmedigi gézlenmistir.
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Sekil 4.13 EAD3-1’in X-151m toz difraksiyon deseni
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4.2.2 MgO - H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler

4.2.2.1 MgO + 1 H3:BO3 (EADS-1)

Stokiyometrik oranlarda hazirlanan ve kiil firiminda 500 °C’de ii¢ saat siireyle
sitilan deneyin sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.19’da verilen X-151m1 toz
difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’ degerlerine gdre MgO (JCPDS Kart No : 45-
0946 ) ve HsBOjs’iin (JCPDS Kart No : 30-0199) reaksiyon sonunda etkilesime
girmeden kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.19, Tablo 4.4).

Benzer deneyler H;BOs; miktan 2, 3, 4, 5 ve 6 mol oranlarinda arttirilarak
MgO ile 500 °C’de gerceklestirilmistir (EADS5-2, EAD5-3, EAD5-4, EADS5-5,
EADS5-6). Elde edilen iiriinlerin X-151m1 toz difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’
degerlerine gore (sirastyla Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24)
EADS-1 ile benzer sekilde MgO (JCPDS Kart No : 45-0946 ) ve H;BOs’iin (JCPDS
Kart No : 30-0199) reaksiyon sonunda etkilesime girmeden kaldig1 goriilmektedir
(Tablo 4.5, Tablo 4.6, Tablo 4.7, Tablo 4.8, Tablo 4.9).

Bu veriler 1s181inda 500 °C’nin MgO ve H3;BOj; kullanilarak kati-hal kimyasal

reaksiyonlart ile magnezyum borat tipindeki bilesiklerin olusumu i¢in yeterli bir

sicaklik olmadig1 gozlemlenmistir.
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Tablo 4.4 EADS5-1’in X-151 toz difraksiyon verileri

20 d(A) /1, d (A) d(A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199
19.9091 4.45601 1.01
36.9156 2.43299 9.22 24316
38.5312 2.33461 5.56
42.9102 2.10595 100.00 2.1056 2.1000
44.3795 2.03958 4.68
44.7339 2.02424 24.42
57.2570 1.60771 0.80
60.0403 1.53966 0.42
62.3441 1.48818 43.43 1.4890 1.4840
65.1997 1.42974 1.22
72.2230 1.30701 0.58
74.5308 1.27215 3.24 1.2698
76.8100 1.23999 1.05
78.6485 1.21554 11.78 1.2157
79.0627 1.21021 0.98
79.3054 1.20712 0.56
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Tablo 4.5 EADS5-2’nin X-151n1 toz difraksiyon verileri

20 d (A) I/1, d (A) d (A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199
18.3748 4.82449 3.26
36.9782 2.42901 8.67 2.4316
38.4761 2.33782 10.07
43.0077 2.10140 100.00 2.1056 2.1000
44.7217 2.02477 33.28
47.2478 1.92223 0.89 1.9370
48.0890 1.89055 0.67
55.8216 1.64560 1.08 1.6420
62.3365 1.48835 41.39 1.4890 1.4840
65.1049 1.43159 3.84
70.1655 1.34021 1.20
70.4894 1.33485 1.09
73.2563 1.29111 1.62
74.8562 1.26743 5.21 1.2698
78.6858 1.21506 11.71 1.2157
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Tablo 4.6 EADS5-3’iin X-15111 toz difraksiyon verileri

20 d (A) I/1, d (A) d (A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199
19.6988 4.50311 6.25
36.9768 242911 10.39 24316
38.4762 2.33782 12.75
40.5491 2.22296 4.68 2.2350
42.9500 2.10409 100.00 2.1056 2.1000
44.7094 2.02530 22.66
50.2348 1.81471 1.47
62.2463 1.49029 29.71 1.4890 1.4840
74.6415 1.27054 2.87 1.2698
78.6567 1.21544 9.86 1.2157
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Tablo 4.7 EAD5-4’iin X-1511m1 toz difraksiyon verileri

20 d (A) /1, d (A) d (A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199

14.6089 6.05860 14.60 6.0500

16.5621 5.34823 8.43

18.5382 4.78234 5.05 4,7900

19.8709 4.46451 7.78

20.9241 4.24211 8.66 4.2100

22.4068 3.96463 6.75

24.3677 3.64985 9.58

26.7756 3.32684 7.47 3.3140

28.0626 3.17712 55.23 3.1810

31.7832 2.81317 3.05 2.8400

35.2646 2.54302 7.19 2.,5490

36.8952 2.43429 10.20 2.4316

37.8257 2.37652 2.63

38.0573 2.36258 5.68

41.0303 2.19800 12.85

41.8232 2.15814 10.23 2.1680

42.8690 2.10788 100.00 2.1056

43.0152 2.10106 96.36 2.1000

44.7135 2.02512 96.47

47.0070 1.93152 8.90 1.9370

47.6113 1.90840 9.08

50.5698 1.80348 3.76

56.8706 1.61771 5.02

57.4974 1.60156 3.75

57.7690 1.59467 2.74 1.5910
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Tablo 4.7’ nin Devami

57.9813 1.58934 2.39 1.5750
60.7385 1.52362 4.24

60.9372 1.51913 4.29

61.2663 1.51176 7.50

62.2984 1.48917 50.96 1.4890 1.4840
63.5437 1.46295 2.16

63.8280 1.45712 231

65.1187 1.43132 9.87

68.6657 1.36578 3.12

73.7338 1.28392 1.60

74.4031 1.27402 4.79 1.2698

74.8689 1.26724 5.89

76.5447 1.24362 2.05

79.0563 1.21029 4.63 1.2157
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Tablo 4.8 EADS5-5in X-151m toz difraksiyon verileri

20 d (A) /1, d (A) d (A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199

11.2927 7.82918 9.09

14.0330 6.30590 4.82 6.0500

22.4241 3.96161 7.91

24.4342 3.64008 2.59

25.7149 3.46161 9.75

31.8455 2.80781 7.58

36.9971 2.42782 8.74 2.4316

40.9969 2.19971 3.26

41.2363 2.18749 3.25

41.9412 2.15234 7.16 2.1680

42.9710 2.10312 100.00 2.1056 2.1000

44.7421 2.02389 24.73

47.1946 1.92427 4.60 1.9370

48.9735 1.85846 4.47

50.6564 1.80059 3.69

51.7914 1.76377 1.31

54.2321 1.69002 2.44 1.6910

57.6648 1.59731 1.12 1.5910

59.5466 1.55124 3.62

60.6637 1.52532 1.04

62.3173 1.48876 38.35 1.4890 1.4840

63.6511 1.46074 3.95

65.3197 1.42740 2.03

69.0368 1.35934 2.30

69.3619 1.35376 1.22
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Tablo 4.8’in Devam

69.7163 1.34775 1.35
69.9953 1.34305 1.19
71.0021 1.32646 2.08
74.7533 1.26892 5.12 1.2698
78.8426 1.21304 6.78 1.2157
79.6258 1.20306 3.28
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Tablo 4.9 EAD5-6’nin X-151n1 toz difraksiyon verileri

20 d (A) /1, d (A) d (A)
(deneysel) (deneysel) (deneysel) MgO (JCPDS H;BO;3
Kart No : 45- | (JCPDS Kart
0946) No : 30-0199

20.0684 4.42102 2.39

20.6611 4.29551 7.40

24.8777 3.57617 7.02

27.9084 3.19432 591 3.1810

29.7432 3.00132 4.68

30.2756 2.94974 5.27 2.9570

30.5100 2.92761 2.44 2.9210

38.5271 2.33485 11.46 2.2560

40.3156 2.23530 5.82 2.2350

42.5100 2.12485 9.40

42.9758 2.10289 60.61 2.1056 2.1000

447115 2.02520 100.00

45.5066 1.99165 6.17

45.8870 1.97602 5.45

46.5673 1.94873 2.57 1.9480

59.9117 1.54266 1.69 1.5750

62.3358 1.48836 28.11 1.4890

64.4483 1.44458 1.90

65.0799 1.43208 5.88

66.2067 1.41041 1.11

66.5640 1.40371 3.42

67.6586 1.38364 4.02

70.3321 1.33745 2.70

71.4248 1.31964 3.40

72.0068 1.31040 3.32
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Tablo 4.9’un Devami

72.2868 1.30602 2.68

73.2578 1.29108 1.80

73.7860 1.28314 2.52

75.6835 1.25562 1.57 1.2698
76.0938 1.24986 2.80

76.8763 1.23908 2.94

78.5787 1.21645 6.11 1.1.2157
79.6968 1.20217 4.22

4.2.2.2 MgO + H3BO; (EAD6-1)

Stokiyometrik oranlarda hazirlanan ve kiil firininda 600 °C’de ii¢ saat siireyle
sitilan deneyin sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.25’de verilen X-151m1 toz
difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’ degerleri incelendiginde (Tablo 4.11) MgO’in
(JCPDS Kart No : 45-0946 ) biiyilk oranda reaksiyona girmeden kaldigr ‘d’
degerlerinden ve pik siddetlerinden anlasilmaktadir, aym sekilde pik siddetleri diisiik
olmakla beraber H3BO; (JCPDS Kart No : 30-0199) de reaksiyona girmeden kaldig1

goriilmektedir.

Bununla beraber reaksiyon sonunda Mg;B,0s bilesigine ait iki farkli kristal
yapili bir fazin olustugu goriilmektedir JCPDS Kart No : 16-0168), (JCPDS Kart No
: 15-0537), bu fazin olusumu asagidaki kimyasal esitlikle aciklanabilir.

2Mg0 + 2H3BO3 — Mg2B205 + 3H20 (41)

Tablo 4.10°da verilen IR spektrum verileri, literatiirde verilen degerlerdeki

fonksiyonel gruplarin varligini desteklemektedir (Sekil 4.26, EKA)
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Benzer deneyler H3BO; miktar1 2,3,4,5, ve 6 mol oranlarinda arttirilarak
MgO ile 600 °C’de gerceklestirilmistir (EAD6-2, EAD6-3, EAD6-4, EAD6-5,
EADG6-6). Elde edilen iiriinlerin X-151m1 toz difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’
degerlerine gore (sirastyla Sekil 4.27, Sekil 4.29, Sekil 4.31, Sekil 4.33, Sekil 4.35)
EADG6-1’den farkli olarak Mg,;B,0Os (JCPDS Kart No : 16-0168), (JCPDS Kart No :
15-0537) ve Mgi(BO3), (JCPDS Kart No : 05-0648), (JCPDS Kart No :33-0858)
fazlarinin bir arada olustugu ve pik siddetleri incelendiginde Mg,;B,0O5 fazinin
Mg3(BO3), fazina gore daha iyi kristallendigi goriilmektedir (Tablo 4.13, Tablo 4.15,
Tablo 4.17, Tablo 4.19, Tablo 4.21)

Bu iki fazin bir arada olusumu asagida verilen kimyasal -esitlikle

aciklayabiliriz;

SMgO + 4H3BO3 - Mg2B205 + Mg3(BO3)2 + 6H20 (42)

Bu deneyler ait IR spektrumlan sirasiyla Sekil 4.28, Sekil 4.30, Sekil 4.32,
Sekil 4.34, Sekil 4.36 ve Tablo 4.12, Tablo 4.14, Tablo 4.16, Tablo 4.18, Tablo

4.20’de verilmis olup Mgs(BO3), ve Mg,B,0Os bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin

varlig1 da bu yontemle desteklenmistir.
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Tablo 4.10 EAD6-1’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)

v3(BOy) 1102,60-1024,99-926

Vv{(BO,) 840

B,0O;, 821

v3(BO3) 1250,45

v»(BO3) 783,12

Vy(BO3) 888,63

Vas(BO3) 1363,33
v3(H;BOs3) 1438

Tablo 4.11 EAD6-1’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

20 d (A) /1, d (A) d (A) d (A) d(A)
(deneysel) | (deneysel) | (deneysel) MgO H;BO; Mg,B,0s | Mg,B,0:s
(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: | Kart No: | KartNo: | Kart No:
45-0946) 30-0199 16-0168) | 15-0537)
18.8186 471171 2.83
31.5180 2.83624 2.65 2.840 2.823 2.824
33.4472 2.67693 1.58
36.9156 2.43299 8.91 24316 2.430 2431
40.6676 2.21676 4.19 2.235 2.227
429123 2.10586 100.00 2.1056 2.100 2.100 2.111
44.7021 2.02561 20.89
472212 1.92325 1.97 1.937 1.916 1.948
49.6148 1.83593 0.47 1.843 1.842
62.2956 1.48923 44.47 1.4890 1.484
66.4402 1.40602 0.60
67.2091 1.39179 1.06
71.5076 1.31832 0.67
74.6527 1.27038 4.52 1.2698
78.6817 1.21511 13.22 1.2157
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Tablo 4.12 EAD6-2’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1103,78-1025,21
V{(BO,) 839,87
v3(BO3) 1250,54
v2(BO3) 782,95
v(BO3) 886,78
Vas(BOs3) 1439,71-1363,35
v4(H;BO3) 545,39
v2(H;BO3) 699,77

Tablo 4.13 EAD6-2’nin X-151m toz difraksiyon verileri

/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) MgO H;BO; Mg,B,05 Mg,B,0s | Mgz(BO3), | Mgz(BOs),

(JCPDS | (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: | Kart No: | KartNo: | KartNo: | KartNo: Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) 15-0537) | 05-0648) 33-0858)

7.48 | 5.18172

8.40 | 4.42260

10.87 | 3.95303

4.99 | 3.59101 3.57

11.50 | 3.43083

8.86 | 3.12449 3.121

5.69 | 2.91506 2917 2.928 2.903

9.50 | 2.82839 2.840 2.823 2.824

8.26 | 2.67891 2.67 2.652

332 | 246817 2.468

8.96 | 2.42582 | 2.4316 2.430 2431

1.58 | 2.29237 2.290 2.281 2.287

11.38 | 2.21817 2.235 2.227 2.232 2.238

100.0 | 2.10344 | 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08

19.52 | 2.02517
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Tablo 4.13’iin Devami

5.08 | 1.92172 1.937 1.916 1.948 1.938
2.63 | 1.88055 1.884 1.888

3.70 | 1.78273 1.783 1.783 1.78 1.798
334 | 1.67747 1.672 1.675 1.667 1.67 1.689
42.61 | 1.48816 | 1.4890 1.484 1.480

1.18 | 1.38419

1.52 | 1.35948 1.350

324 | 1.26723 | 1.2698 1.256

10.33 | 1.21464 | 1.2157
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Tablo 4.14 EADG6-3’iin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1104,64-1025,55
vi(BOy) 885,71
v4(BOy) 635,53
Vb(BO4) 454,31
v3(BO3) 1251,35
vo(BO3) 783,09
V{(BO;) 926,35
Vas(BO3) 1442,54-1361,81
v4(H;BO;) 544,59
v2(H;BO3) 699,77

Tablo 4.15 EAD6-3’iin X-151 toz difraksiyon verileri

I/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) MgO H;BO3 Mg;B,0s | MgB,0s | Mgi(BO3), | Mgi(BOs),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) 30-0199 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)

341 | 5.95458 5.96 5.96

10.90 | 5.18523

15.22 | 4.43829

21.36 | 3.97055

8.26 3.61945

17.15 3.44210

18.69 | 3.19020 3.181

12.96 | 3.12787 3.142 3.121

12.55 2.90916 2921 2917 2.928 2.903

17.05 2.83041 2.840 2.823 2.824

12.42 | 2.67680 2.67

7.47 2.46853 2.468

7.84 | 242869 | 24316 2.430 2431

18.96 | 2.21994 2.235 2.227 2.232 2.23 2.238

3.84 216773 2.168 2.151 2.155 2.18 2.163

100.0 | 2.10501 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08
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Tablo 4.15’in Devam

24.10 | 2.02039

3.68 2.00985 2.009

9.01 1.92121 1.937 1.916 1.938
5.08 1.78234 1.783 1783 1.78 1.798
6.24 1.67362 1.672 1.675 1.683 1.67 1.689
3.02 1.53344 1.531 1.536
43.86 | 1.48780 1.4890 1.484 1.480

1.88 1.44312 1.435

3.50 1.26982 1.2698 1.278

10.70 | 121500 | 12157
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Tablo 4.16 EAD6-4’1in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1103,65-1024,99
vi(BOy) 886,04
v4(BO,) 645,29
Vp(BOy) 454,78
v2(BO3) 782,99
vy(BO3) 926,12
Vas(BO3) 1445,73
v4(H;BO3) 546,67

Tablo 4.17 EAD6-4’iin X-151m toz difraksiyon verileri

171, | d@&) d &) d &) & d&) ik RPN
(deneysel) MgO H;BO; Mg,B,0s | MgB,0s | Mgz(BO3), | Mgz(BOs),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) 33-0858)

11.97 | 8.58275

2379 | 4.42772

15.52 | 3.94165 3.92

10.38 | 3.59883 3.57

21.52 3.42986

15.09 | 3.19863 3.181

12.80 2.90885 2.921 2.917 2.928 2.903

19.26 2.82449 2.840 2.823 2.824

13.48 | 2.67295 2.67 2.652

475 2.56054 2.564 2.557 2.579

8.08 2.47047 2.468 2.49

9.99 | 243123 2.4316 2.430

22.77 2.22049 2.227 2.232 2.23 2.238

3.15 2.15631 2.168 2.151 2.155 2.18 2.163

100.0 2.10221 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08

57.06 2.02502

1143 | 1.92173 1.937 1.916 1.948 1.907

5.16 1.78421 1.783 1.783 1.78 1.798
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Tablo 4.17’nin Devam

10.26 1.67565 1.672 1.675 1.683 1.67 1.689
46.73 | 1.48883 1.4890 1.484 1.480

8.88 | 1.43101 1.435

2.14 | 1.28629 1.283

563 | 1.26879 1.2698 1.268

333 | 1.22863 1.235

9.90 | 121653 1.2157

248 | 1.20245

Tablo 4.18 EAD6-5’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1024,28
vi(BOy) 885,52
v4(BOy) 644,38
v2(BO3) 783,37
v(BO3) 926,06
V,s(BO3) 1455,02
v4(H;BO3) 546,27

(B-O-H) 1195,01
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Tablo 4.19 EAD6-5’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

I/1, dA) d(A) dA) dA) dA) dA)
(deneysel) MgO H;BO; Mg,B,05 Mg,B,0s Mg3(BO;),

JCPDS JCPDS JCPDS (JCPDS Kart JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : No : 15-0537) Kart No :
45-0946) 30-0199) 16-0168) 05-0648)

8.47 6.87192

11.34 6.01245

13.95 5.19522

24.09 4.43822

12.65 4.36788

11.04 4.09857 4.06 4.091

23.03 3.95864

6.46 3.82754

14.20 3.64029

17.84 3.58946

24.19 3.42314

24.10 | 3.18591 3.181

9.55 3.11707 3.121

16.79 2.90328 2.921 2.917 2.928

2241 2.82546 2.823 2.824

20.40 2.67665 2.67

9.32 2.47225 2.468 2.49

964 | 242494 24316 2.430 2.431

12.80 2.33835 2.31

5.78 2.26931 2.27

5.74 2.24549 2.235 2.232 2.23

20.84 2.21689 2.227

9.80 2.14468 2.168 2.151 2.134

93.09 2.10344 2.1056 2.100 2.100 2.111

5.17 2.06814 2.094 2.051 2.066 2.08

100.0 2.02632

12.93 1.98200 1.98

5.62 1.97325 1.973

7.42 1.92435 1.937 1.916

6.42 1.78393 1.783 1.783 1.78

4.79 1.70431 1.710 1.719
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Tablo 4.19’un Devamu

506 | 1.67857 1.672 1.675 1.667 1.67
3.33 1.62876 1.626 1.624

3.14 | 1.62193 1.61
272 | 153481 1.531 1.536
3.13 1.52563 1.510
3736 | 1.48764 1.4890 1.484 1.480
8.97 1.43240 1.435
2.18 1.41633 1.405
1.95 1.39584

1.77 137173

1.89 1.35095 1.350
192 | 1.31660 1.310
4.41 1.26949 1.2698 1.256
590 | 122154 1.235
5.65 1.21169 1.2157
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Tablo 4.20 EAD6-6’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1023,64
vi(BOs) 884,69
v4(BO,) 643,94
v2(BO3) 783,99
V{(BO3) 925,82
Vas(BO3) 1455,19

v4(H3B0O3)-(B-O-H)

546,11-1194,67

Tablo 4.21 EAD6-6’nin X-151m toz difraksiyon verileri

/1, d(A) d@A) d(A) dA) d(A) dA)
(deneysel) MgO H;BO; Mg,B,05 Mg,B,05 Mg;(BOs),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) 30-0199) 16-0168) 15-0537) 05-0648)

23.49 8.15213

8.12 6.77674

8.16 6.59004

7.19 4.33829

28.71 3.97735

6.20 3.77612

10.97 3.60703

7.40 3.51909

13.68 3.42886

6.15 3.36516

12.72 3.20703 3.214 3.211 3.21

11.39 2.92518 2.921 2917 2.928

15.05 2.83270 2.840 2.823 2.824

12.53 2.68136 2.67

342 2.59083

5.10 2.45826 24316 2.430 2.431

15.65 2.33715

5.58 2.31656 2.31
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Tablo 4.21’in Devam

4.62 2.28665 2.284 2.281 2.287
6.27 2.27410
18.86 220224 2.168 2227 2232 2.23
61.79 210574 2.1056 2.100 2.100 2.111
4.61 2.07572 2.094 2.051 2.066 2.08
100.00 2.02421
6.37 1.98627 1.973 1.98
10.48 1.93738 1.937 1916 1.948
4.87 1.86249 1.884 1.850
2.55 1.82638 1.817 1.842
1.44 1.78764 1.783 1.783 1.78
3.54 1.67835 1.672 1.675 1.667 1.67
3.60 1.63015 1.642 1.626 1.624 1.64
2.20 1.57657 1.575 1.58
3.74 1.56696 1.562 1.55
27.21 1.48911 1.4890 1.484 1.480
171 1.47032
14.46 1.43075 1.435
4.68 1.32541 1322
2.58 1.30870 1.310
2.54 1.29678 1.293
3.61 1.27509 1.2698 1.278
2.38 1.23782 1.235
2.34 1.23164
8.93 1.22118 1.2157
2.52 1.20051
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4.2.2.3 MgO + H3BO3 (EAD7-1)

Stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve kiil firminda 700 °C’de ii¢ saat
siireyle 1sitilan deneyin sonucunda elde edilen iiriiniin sekil 4.37°de verilen X-151m
toz difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’ degerleri incelendiginde (Tablo 4.23) artan
sicaklikla beraber reaksiyona giren MgO (JCPDS Kart No : 45-0946 ) miktarinin
arttigl ‘d’ degerlerinden ve azalan pik siddetlerinden anlasilmaktadir, ayni durum
H3;BO;3; (JCPDS Kart No : 30-0199) i¢in de gegerlidir. Bununla beraber Mg;B,0s
(JCPDS Kart No : 16-0168),(JCPDS Kart No : 15-0537) ve Mg3(BO3), (JCPDS Kart
No : 05-0648), (JCPDS Kart No :33-0858) fazlarimin bir arada olustugu ve pik
siddetlerinin arttigi goriilmektedir. Pik siddetleri incelendiginde Mg;B,0s fazinin
Mg3(BO3), fazina ore daha iyi kristallendigi goriilmektedir.

Bu bilgilerin 1s1ginda 700 °C’de, 600 °C’ye gore kristallesmenin daha iyi
oldugu soylenebilir. Benzer deneyler H;BO3; miktar1 2, 3, 4, 5 ve 6 mol oranlarinda
arttirilarak MgO ile 700 °C’de gerceklestirilmis (EAD7-2, EAD7-3, EAD7-4, EAD7-
5, EAD7-6) ve benzer sonuclar elde edilmistir (Sekil 4.39, Sekil 4.41, Sekil 4.43,
Sekil 4.45, Sekil 4.47) (Tablo 4.25, Tablo 4.27, Tablo 4.29, Tablo 4.31, Tablo 4.33).

Bu deneyler ait IR spektrumlan sirasiyla Sekil 4.38, Sekil 4.40, Sekil 4.42,
Sekil 4.44, Sekil 4.46, Sekil 4.48 ve Tablo 4.22, Tablo 4.24, Tablo 4.26, Tablo 4.28,
Tablo 4.30, Tablo 4.32’de verilmis olup Mgs;(BO3), ve Mg,B,0s bilesiklerine ait

fonksiyonel gruplarin varligi da bu yontemle desteklenmistir.
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Tablo 4.22 EAD7-1’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,26
vi(BOy) 889,20
v4(BOy) 574,22
v2(BO3) 783,19
v(BO3) 925,88
V,s(BO3) 1433,87
vu(B-0O) 1138,41

Tablo 4.23 EAD7-1’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) | MgO H;BO; | Mg;B,05 | M2;B,05 | Mgs(BO3), | Mgi(BO;3)»

JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS
Kart No: | Kart No: | Kart No: Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) | 30-0199 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)

3327 | 8.63273

25.83 | 6.87742

17.98 | 5.72761

19.45 | 5.19287

19.03 | 4.44653 4.47 4473

18.34 | 3.96883

8.77 | 3.62081

10.55 | 3.42772

8.95 | 3.19902 3.181 3.21

8.36 | 2.91066 2.921 2917 2.928 2.903

13.84 | 2.81808 2.823 2.824

6.46 | 271160 2.722 2732 2717 2.702

14.18 | 2.56650 2.564 2.557 2.579

7.83 | 242025 | 2.4316 2.430 2.431

255 | 2.39819 2.39

178 | 2.38475

156 | 236919
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Tablo 4.23’iin Devami

276 | 2.33981 2.324 231
1.80 | 225579 2.256 2.287 2.261 227
785 | 221415 2227 2232 2.238 2.23
6.12 | 2.14851 2168 | 2.151 2.155 2.163
87.54 | 2.10874 2.100 2.134

100.00 | 2.10119 | 2.1056 | 2.094 | 2.100 2111 2.08
1852 | 2.02516
567 | 1.92420 1.934 1.916 1.948
382 | 1.77709 1.783 1.783 1.78
190 | 1.73119 1.730 1.719 1.725
140 | 1.71068 1.710 1.706
046 | 1.61971 1.626 1.616

51.66 | 148736 | 14890 | 1.484 1.480
0.89 | 1.46051
1.66 | 1.45626
279 | 1.43034 1.435
201 | 136733 1.366
1.60 | 136105 1.361
1.69 | 132018 1.322
1.51 | 1.30316 1.310
148 | 1.27841 1.278
708 | 126959 | 1.2698 1.256
12.30 | 121458 | 12157
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Tablo 4.24 EAD7-2’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,71
vi(BOy) 888,39
V4(BO4) 686,21
v2(BO3) 783,01
vs(BO3) 925,87
V,(BO3) 1434,09
v4(H;BO3) 545,84
va(B-0) 1137,30
B-O-H 1194,71

Tablo 4.25 EAD7-2’nin X-151m toz difraksiyon verileri

L | dA) A& T dh T dh TA dA) dA)
(deneysel) | MgO H;BO; | Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgs(BO3), | Mgi(BO;3),

JCPDS JCPDS JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS
Kart No: | Kart No: | Kart No: Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) | 30-0199 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)

5.00 6.05002 6.05

21.68 5.18249

28.98 4.42228

8.85 4.08051 4.06 4.091 4.099 4.00

32.56 3.97136

20.77 3.59949 3.57

19.60 3.42868

3.83 3.26238

14.12 3.11837 3.142 3.121

17.87 2.90886 2.921 2917 2.928 2.903

28.83 2.83114 2.840 2.823 2.824

5.66 2.72389 2.722 2.732 2.717

25.23 2.68052 2.67

14.08 2.64010 2.641 2.637 2.635 2.652

16.63 2.58594 2.557 2.579
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Tablo 4.25’in Devam

11.42 | 2.47098 2.468 249
10.36 | 2.42690 2.4316 2.430 2.431
2.20 2.37510 2.39 2.396
7.54 2.32881 2.31 2.324
29.56 | 2.22065 2.227 2.232 2.23 2.163
100.00 | 2.10282 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08
12.32 | 2.04007 2.094 2.051 2.05 2.03
59.59 2.02573
11.11 1.99866 2.01
11.30 1.98099 1.98
5.39 1.96597 1.973
5.52 1.95762 1.948 1.948
15.96 1.92161 1.937 1.916 1.907
5.22 1.84922 1.850 1.851
5.32 1.84109 1.841 1.842
5.80 1.82000 1.817
7.06 1.77862 1.783 1.783 1.78 1.798
3.67 1.76905 1.761
7.15 1.74319 1.730 1.73
6.68 1.71532 1.710 1.719 1.725
4.86 1.69412 1.691 1.683
7.59 1.67786 1.672 1.675 1.667 1.67
2.62 1.65583 1.642 1.660 1.640 1.64
7.37 1.62982 1.626 1.624 1.61
4.01 1.57491 1.575 1.585 1.58
7.51 1.56021 1.562
5.12 1.55353 1.549 1.55
5.16 1.52845 1.531 1.536
47.70 1.48729 1.4890 1.484 1.480
8.07 1.43191 1.435
2.00 1.40854 1.405
2.72 1.36175 1.361
2.16 1.34564 1.350
3.03 1.31093 1.310
3.97 1.28555 1.283
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Tablo 4.26 EAD7-3’iin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1026,28
vi(BOy) 886,48
v4(BOy) 644,77
v»(BO;) 783,58
Vs(BO3) 925,58
Vas(BO3) 1470,18
v4(H;BO3) 545,84
vg(B-0) 1137,67
B-O-H 1194,98

Tablo 4.27 EAD7-3’iin X-151m toz difraksiyon verileri

/1, dA) aA T dA) [ d&k) aA) 4k 4k
(deneysel) | MgO H;BO; | Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgz(BOs), | Mgs(BOs),
JCcpDS (JCPDS JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS

Kart No: | Kart No: | Kart No: Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) | 30-0199) 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)

24.25 8.51498

13.06 6.07829 6.05

22.80 5.16914

13.10 4.58242 4.60

30.48 4.44176 4.47 4.47

14.90 4.14940

15.27 4.11343

11.59 4.06408 4.06 4.099 4.091

40.76 3.96443

21.58 3.60101

38.66 3.43259

22.55 3.12271 3.142 3.121

26.79 291141 2.921 2.928 2.917 2.903

47.09 2.82686 2.824 2.823

24.27 2.67405 2.67
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Tablo 4.27’nin Devam

20.89 2.46826 24316 2431 2.468 249
37.39 2.22004 2232 2.227 2.23 2.238
11.57 2.14856 2.168 2.155 2.151 2.163
100.00 2.10252 2.1056 2.100 2.111 2.100 2.08
9.70 2.06146 2.094 2.066 2.051
13.66 2.04117 2.050 2.03
45.97 2.02653
12.86 2.00790 2.009 2.010 2.01
9.58 1.98315 1.98
12.55 1.97758 1.973
12.40 1.95043 1.948 1.948
13.04 1.94011 1.937 1.938
18.94 1.91944 1.916
13.48 1.91095 1.907
7.67 1.82454 1.843
4.95 1.80095 1.80
15.01 1.78302 1.783 1.783 1.78
7.61 1.74382 1.730 1.73
14.14 1.68030 1.683 1.675 1.67 1.689
6.05 1.62909 1.642 1.640 1.626 1.64
6.45 1.62324 1.624 1.61
4.83 1.59667 1.591 1.585 1.58
2.88 1.57507 1.575 1.562 1.55
43.92 1.48944 1.4890 1.484 1.480
2.44 1.45007
9.01 1.43295 1.435
3.60 1.36825 1.366
7.58 1.36081 1.361
2.03 1.33596 1.322
591 1.29148 1.293
6.61 1.27033 1.2698 1.278
8.47 1.25391 1.256
12.57 1.21473 1.2157 1.235
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Tablo 4.28 EAD7-4’1in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,19
vi(BOy) 886,20
v4(BOy) 647,75
Vp(BO4) 454,61
v(BO3) 784,31
vy(BO3) 925,84
Vas(BO3) 1469,89
v4(H;BO3) 547,07
va(B-0) 1137,67
B-O-H 1194,93

Tablo 4.29 EAD7-4’iin X-151m toz difraksiyon verileri

/1 dA) dA) d (A) d (A) dA) d(A) d(A)
(deneysel) | MgO H;BO; | Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgz(BOs), | Mgs(BOs),
(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: | Kart No: | Kart No: | KartNo: Kart No : Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)
7.32 6.08101 6.05

5.61 5.52530

31.34 5.16714

33.78 4.44561 4.47 4.473

37.23 3.95803

21.25 3.60829

15.83 3.41782

17.08 3.12423 3.142 3.121

19.54 2.90557 2921 2917 2.928 2.903
42.54 2.82969 2.840 2.823 2.824

25.76 2.67819 2.67

14.05 2.62871 2.641 2.637 2.635

10.57 2.56206 2.564 2.557 2.579

12.40 2.47975 24316 2.468 249
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Tablo 4.29’un Devami

477 [ 2.39800 239 2.396
517 | 233304 231 2.324
695 | 229452 2290 | 2281 2.287 227
37.09 | 221960 2235 2227 2232 2.163
66.63 | 2.10610 | 2.1056 | 2.100 | 2.100 2111 2.08

100.00 | 2.02423
14.61 | 2.00664 2.010 2.009 2.01
1072 | 1.98638 1.973 1.98
2324 | 192188 1.934 1.916 1.948 1.938
10.15 | 1.90403 1.907
11.75 | 1.89705
10.82 | 1.88434 1.884 1.888 1.851
7.63 1.82171 1.817 1.842
9.29 1.78271 1783 1.783 1.78 1.798
8.47 1.74630 1.730 1.73
1251 | 171508 1.710 1.719 1.725

20.15 | 1.67831 1.672 1.675 1.683 1.67 1.689
443 1.66574 1.660 1.667
8.25 1.62872 1.643 1.626 1.624 1.61
5.13 1.58964 1.591
1.91 1.58324 1.585 1.58
7.22 1.53665 1.531 1.536

3132 | 149063 | 14890 | 1.484 1.490
7.86 1.44664
1143 | 143116 1.435
2.89 1.41528 1.405
6.43 1.37948 1.366
4.58 1.32843 1322
220 1.31065 1.310
2.96 1.27829 1.278
6.53 1.27108
5.70 1252093 | 1.2698 1.256
8.34 121483 | 1.2157 1.235
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Tablo 4.30 EAD7-5’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,44
vi(BOy) 885,85
V4(BO4) 642,69
V2(BO3) 783,93
v(BO3) 925,31
Vas(BOS) 1470,33
V4(H3BO3) 546,35
B-O-H 1194,81

Tablo 4.31 EAD7-5’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) | MgO H;BO; | Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgz(BOs), | Mgs(BOs),

(JCPDS | (JCPDS | (JCPDS | (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No: | KartNo: Kart No : Kart No : Kart No : Kart No :
45-0946) | 30-0199) 16-0168) 15-0537) 05-0648) 33-0858)

13.11 8.40268

13.02 | 6.20213

12.91 5.47982

30.08 | 5.18460

1472 | 5.05474 5.00

32.81 4.43609

4129 | 3.97263

2487 | 3.59803 3.57

38.13 3.43549

27.24 | 3.19430 3.194 3211

3147 | 3.12763 3.142 3.121

4.10 2.98770 2.983 2.978

2346 | 291619 2921 2917 2.928 2.903

31.78 | 2.82477 2.823 2.824

26.53 2.67616 2.67

9.10 2.63905 2.641 2.637 2.635 2.652
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Tablo 4.31’in Devam

16.81 2.53966 2.549 2.557 2.536

18.20 2.46802 24316 2.468

9.66 2.33028 2.31 2.324
7.58 2.28195 2.281

7.79 2.26594 2.27 2.261
42.19 222194 2.235 2227 2232 2.23 2.238
11.18 2.14864 2.168 2.151 2.155 2.163
49.64 2.10383 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08

11.83 2.04995 2.094 2.051 2.050 2.03
100.00 2.02410

17.13 1.98283 1.973 1.98

21.11 1.92033 1.937 1.916 1.93
12.54 1.86863 1.884 1.850 1.851
5.30 1.82647 1.817 1.842

8.71 1.78039 1.783 1.783 1.78 1.798
6.27 1.76369 1.761

7.69 1.74523

4.93 1.73212 1.730 1.73 1.725
8.93 1.71039 1.710 1.706

9.02 1.68667 1.683 1.689
13.32 1.67688 1.672 1.675 1.667 1.67

5.72 1.52936 1.531 1.536

4.19 1.51926

8.43 1.51309 1.510

28.56 1.48898 1.4890 1.484 1.480

11.46 1.43228 1.435

3.32 1.39054

2.60 1.38487 1.366

5.16 1.35961 1.361

4.73 1.24319 1.2698 1.244

3.41 1.22408 1.235

6.94 1.21367 1.2157
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Tablo 4.32 EAD7-6’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1026,07
vi(BOy) 885,34
V4(BO4) 646,62
v,(BO3) 791,72
vs(BO3) 925,18
V,s(BO3) 1455,54
V4(HgBO3) 546,74
B-O-H 1194,83

Tablo 4.33 EAD7-6’nin X-151m toz difraksiyon verileri

/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) |  MgO H;BO; | Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgz(BOs), | Mgs(BOs),

JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS
Kart No: | KartNo: Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) | 30-0199) 16-0168) 15-0537) :05-0648) 33-0858)

359 [ 557528

530 | 5.46663

2326 | 5.18735

27.28 | 444111 4.47 4.473

1833 |  4.09912 4.06 4.091 4.099 4.00

3777 | 3.96377

8.46 | 3.70857

1520 [ 3.59471 3.57

2872 | 3.43759

21.10 | 3.19001 3.181 3.21

2255 | 3.12849 3.142 3.121

14.09 | 2.90191 2.921 2917 2.928 2.903

3267 | 2.83124 2.840 2.823 2.824

409 | 278602 2.765

9.09 | 270882 2722 2.732 2.700 2.702

2442 267971 2.67 2.652

8.77 | 252073 2.557 2.513
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Tablo 4.33’iin Devamu

6.78 2.46937 2.468
8.33 2.33899
3.12 2.29346 2.287 2.27
31.12 2.22146 2.235 2227 2.231 2.23 2.238
4.39 2.14751 2.168 2.151 2.155 2.163
33.49 2.11163 2.100 2.111
29.03 2.10012 | 2.1056 2.094 2.100 2.08
100.00 2.02592
16.67 1.92418 1.937 1916 1.948 1.938
7.29 1.90831 1.907
9.63 1.78448 1.783 1.783 1.78 1.798
4.62 1.74930 1.761
4.80 1.72848 1.730 1.719 1.73 1.725
5.03 1.67219 1.672 1.675 1.67
3.05 1.64852 1.642 1.645 1.640 1.64
3.15 1.58641 1.591 1.585 1.58
242 1.56523 1.575 1.562
6.36 1.56024 1.55
5.20 1.54595 1.549 1.536
4.09 1.52387 1.531
17.08 1.48944 | 1.4890 1.484 1.480
3.31 1.45966
11.59 1.43149 1.435
2.20 1.39733
3.13 1.32736 1.322
2.46 1.30343 1.310
3.63 1.26120 | 1.2698 1.256
6.34 1.22044
11.77 1.21791 | 1.2157
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4.2.2.4 MgO + H3BO3 (EADS-1)

Stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve kiil firminda 800 °C’de ii¢ saat
siireyle 1sitilan deneyin sonucunda elde edilen iiriiniin sekil 4.49’de verilen X-151m
toz difraksiyon desenlerinde bulunan ‘d’ degerleri incelendiginde (Tablo 4.35) artan
sicaklikla beraber reaksiyona giren MgO (JCPDS Kart No : 45-0946 ) miktarinin
artigi ‘d’ degerlerinden ve azalan pik siddetlerinden anlasilmaktadir. Bununla
beraber Mg;B,0s (JCPDS Kart No : 16-0168),JCPDS Kart No : 15-0537) ve
Mg;(BO3), (JCPDS Kart No : 05-0648), (JCPDS Kart No :33-0858) fazlarinin bir
arada olustugu ve pik siddetlerinin arttigr goriilmektedir. Pik siddetleri
incelendiginde Mg;B,05 fazinin Mg3(BOs), fazina 6re daha iyi kristallendigi

goriilmektedir.

Bu bilgilerin 1s1ginda 800 °C’de ,700 °C’ye gore kristallesmenin daha iyi
oldugu soylenebilir. Benzer deneyler HsBO3s miktan 2, 3, 4, 5, ve 6 mol oranlarinda
arttirilarak MgO ile 800 °C’de gerceklestirilmis (EADS-2, EADS-3, EADS-4, EADS-
5, EADS8-6) bunlardan borik asit miktarinin iki mol oldugu deneyde (EADS-2)
benzer sonuglar elde edilmistir, borik asit miktarinin 3, 4, 5 ve 6 oldugu deneylerin
sonuclari incelendiginde artan borik asit miktar1 sebebiyle bir miktar borik asidin
reaksiyona girmeden kaldigi ‘d’ degerlerinden anlagilmaktadir (Sekil 4.51, Sekil
4.53, Sekil 4.55, Sekil 4.57, Sekil 4.59) (Tablo 4.37, Tablo 4.39, Tablo 4.41, Tablo
4.43, Tablo 4.45).

Bu deneyler ait IR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.50, Sekil 4.52, Sekil 4.54,
Sekil 4.56, Sekil 4.58, Sekil 4.60 ve Tablo 4.34, Tablo 4.36, Tablo 4.38, Tablo 4.40,
Tablo 4.42, Tablo 4.44’de verilmis olup Mg;(BO3), ve Mg,B,0s bilesiklerine ait

fonksiyonel gruplarin varligi da bu yontemle desteklenmistir.
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Tablo 4.34 EADS-1’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BO,) 1023,90
vi(BOy) 888,80
v4(BOy) 497,69
Vas(BOy) 839,99
v3(BO3) 1293,63
vp(BO3) 710,91
Vas(BO3) 1403,54
vy(B-O) 1133,91

Tablo 4.35 EAD8-1’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

171, d(A) d (&) d(A) d &) d &) &)
(deneysel) MgO Mg;B,0s5 | Mg;B,0s5 | Mgs(BO3), | Mgs(BO;),
JCPDS (JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS
Kart No: | Kart No: | Kart No: Kart No Kart No :
45-0946) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) 33-0858)
8.03 7.26834
12.67 6.19431
40.40 4.45075 4.47 4.473
7.61 4.08165 4.091 4.099
9.05 3.05089 3.020 3.065
10.81 2.97304 2.983 2.979
49.69 2.82679 2.823 2.824
16.46 2.71140 2.732 2717 2.702
18.62 2.64407 2.637 2.700 2.652
37.50 2.61497 2.635 2.601
100.00 | 2.58766 2.557 2.579
12.57 2.46718 2.468
9.62 2.42729 24316 2.430 2.431
11.35 2.14625 2.151 2.155 2.163
12.64 2.12978 2.134
50.27 2.10779 2.1056 2.100 2.111
35.66 2.02692
53.69 2.00629 2.010 2.009 2.01
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Tablo 4.35’in Devam

20.02 1.92607 1.916 1.948 1.938
18.24 1.88594 1.884 1.888

15.61 1.84189 1.843 1.842 1.851
13.55 1.78509 1.783 1.783 1.78 1.798
15.64 171181 1.710 1.706 1.73 1.725
5.38 1.69926 1.675 1.683 1.67 1.689
7.01 1.61487 1.626 1.616 1.61

9.17 1.59830 1.585 1.58

31.76 1.56355 1.562 1.55

24.17 1.51205 1.510

28.82 1.48674 1.4890 1.480

5.31 1.43035 1.435

4.36 1.41265

7.73 1.37689

4.47 1.37025 1.366

421 1.30516 1310

3.14 1.29682 1.293

5.98 1.24475 1.2698 1.244

19.22 1.21583 1.2157 1.235

5.21 1.20490
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Tablo 4.36 EADS8-2’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1024,70
vi(BOy) 888,22
v4(BO,) 574,01
V.s(BOy) 824
vs(BOy) 840,34
v3(BO3) 1300,16
v2(BO3) 783,22
vp(BO3) 705,06
V,s(BO3) 1392,59
vi(BO3) 925,40
vg(B-0) 1136,42
B-O-H 1196,04

Tablo 4.37 EAD8-2’nin X-151m toz difraksiyon verileri

1/1, dA) dA) d(A) dA) d(A) d(A)
(deneysel) MgO Mg;B,05 | Mg:B,0s | Mg;(BO3), | Mg3(BOs),

(JCPDS | (JCPDS | (JCPDS | (JCPDS (JCPDS
Kart No: | Kart No: | KartNo: Kart No Kart No :
45-0946) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

14.77 8.57947

9.46 7.72641

3.24 5.88932

7.45 5.16572

15.79 4.47993 4.47 4.473

11.24 4.00136 4.00

6.40 3.61702

12.21 3.44885 3.47

8.85 3.15062

782 293178 2.917 2.928 2.943

12.80 2.84800 2.823 2.824

10.14 2.69050

14.90 2.60550 2.601
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Tablo 4.37’nin Devam

17.05 2.56323 2.556 2.579
4.78 2.46109 2.468
3.03 2.40698 2.431
2.03 2.39245 2.396
13.30 2.33732 2324
11.31 2.22692 2.227 2.232 2.23
5.03 2.20097 2.18 2.163
17.05 2.10988 2.1056 2.100 2.111 2.08
12.71 2.03881 2.051 2.050 2.03
100.00 | 2.02536
5.60 1.98819 1.973 1.98
573 1.92697 1.916 1.948 1.938
5.35 1.78749 1.783 1.783 1.78 1.798
2.68 1.77338 1761
6.76 1.71419 1.710 1.73 1.725
3.18 1.67869 1.675 1.67 1.689
3.79 1.63290 1.626 1.64
4.66 1.61613 1.604 1.61
8.66 1.56554 1.562 1.55
3.15 1.54227 1.549 1.536
6.98 1.51144 1.510
8.10 1.49011 1.480
1.82 1.44657
7.57 1.43220 1.435
2.03 1.28796 1.293
2.96 1.28519 1.2698 1.283
10.61 1.22094 1.2157 1.235
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Tablo 4.38 EAD8-3’iin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,30
vi(BOy) 887,17
V4(BO4) 573,53
Vo(BO4) 454,92
v(BOy) 840,10
v,(BO3) 783,14
Vas(BOS) 1478,54
vs(BO3) 925,22
v4(H3BO3) 547,11
v,(H3BO3) 685,63
vu(B-0) 1136,42
B-O-H 1196,04

Tablo 4.39 EADS8-3’iin X-151m toz difraksiyon verileri

I/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) MgO H;BO; Mg;B,0s | MgB,0s | Mgi(BOs), | Mg;(BO3),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

25.09 | 5.94952 591 5.96 5.96

66.85 | 5.17616

95.24 | 4.44397 447 4.47

97.28 | 3.95610 3.92

66.53 | 3.58986 3.57

0.90 | 3.51213

7631 | 3.42726

100.0 | 3.17662 3.181

60.67 | 3.12459 3.142 3.121

42.69 | 290712 2.921 2917 2.928 2.903

99.17 | 2.81804 2.823 2.824

10.72 | 2.74944 2.722 2.732

4826 | 2.66769 2.67 2.652
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Tablo 4.39’un Devami

50.29 | 2.58387 2.569 2.579

6636 | 2.54879 2.549 2.557 2.536

18.15 | 2.46549 2.468 249

584 | 231213 2.31 2324
86.27 2.21666 2.235 2.227 2.232 2.23

10.17 | 2.16708 2.168 2.187 2.155 2.18 2.163
2332 | 2.13444 2.151 2.134

66.54 | 2.10097 2.1056 2.100 2.100 2.111 2.08

41.43 2.00510 2.094 2.010 2.050 2.03

65.62 | 1.91995 1.937 1.916 1.907
13.88 | 1.81648 1.817 1.80

21.23 1.78270 1.783 1.783 1.78 1.798
8.43 | 1.74095 1.730 1.73

32.84 | 1.71035 1.710 1.706 1.725
28.08 1.67498 1.672 1.667 1.67 1.689
16.83 1.57432 1.575 1.585 1.58

20.00 | 1.56225 1.562 1.55

4191 | 1.48749 1.484 1.480

10.18 | 1.43228 1.435

458 | 1.42575

8.42 | 136249 1.361

10.45 | 1.32383 1.672 1322

6.11 | 131825 1.642 1310

597 | 130560 1.581

8.51 | 125207 1.2698 1575 1.256

1.54 | 121419 1.2157 1.235
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Tablo 4.40 EAD8-4’{in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1025,24
vi(BOy) 887,50
V4(BO4) 649,60
V2(BO3) 783,16
Vas(BOS) 1474,06
vs(BO3) 925,20
v4(H3;BO3) 547,35
Vs(B-0) 1137,28
B-O-H 1195,45

Tablo 4.41 EAD8-4’iin X-151m toz difraksiyon verileri

I/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) MgO H;BO; Mg,B,0s Mg;B,0s5 | Mg3(BO3), | Mgs(BOs),

JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No: | KartNo: Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) 30-0199) 16-0168) 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

13.32 6.01482 6.05

9.09 5.37118

27.05 5.15101

8.31 4.95423

36.94 | 4.44158

10.39 | 4.34502

11.04 | 4.15025

57.50 | 3.96392

9.95 3.86759

21.69 3.58987 3.57

44.93 3.43365

8.09 3.26695

45.20 | 3.19444 3.181

27.07 3.13326 3.142 3.121

31.03 2.90773 2921 2917 2.928 2.903

53.43 2.82676 2.823 2.824

37.18 2.67840 2.67
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Tablo 4.41’in Devam

21.54 | 2.55358 2.549 2.557 2.579

18.89 | 2.47116 2.468 2.49

7.85 2.41687 2.4316 2.430 2431

3.57 2.36140

14.79 | 2.33173 2.31 2.324
4747 | 221721 2.235 2.227

11.60 | 2.15017 2.168 2.151 2.155 2.18 2.163
2394 | 2.10711 2.1056 2.100 2.100 2.111

10.03 2.08626 2.094 2.051 2.066 2.08

100.0 | 2.02333

13.04 1.98298 1.973 1.98

33.34 1.92275 1.937 1.916 1.938
13.59 1.82108 1.817

16.07 1.78265 1.783 1.783 1.78 1.798
4.21 1.76464 1.761

7.77 1.74346 1.730 1.73

11.11 1.71821 1.710 1.719 1.725
16.28 1.67495 1.672 1.675 1.683 1.67 1.689
5.40 1.64463 1.642 1.645 1.640 1.64

5.78 1.62462 1.626 1.624

8.21 1.61750 1.616 1.61

6.63 1.58784 1.591 1.585 1.58

7.50 1.56292 1.575 1.562

3.56 1.54921 1.549 1.55

5.13 1.54258 1.536
20.62 1.48775 1.4890 1.484 1.480

4.36 1.46900

9.92 1.43228 1.435

3.88 1.36416 1.366

4.79 1.35259 1.350

2.71 1.32960 1.322

6.13 1.30150 1.310

4.58 1.27196 1.2698 1.278

5.26 1.25865 1.256

13.06 1.22110 1.235

2.60 1.20671 1.2157
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Tablo 4.42 EADS-5’in IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1028,30
vi(BOy) 886,08
V4(BO4) 647,69
V2(BO3) 784,69
V,s(BO3) 1471,22
v{(BO3) 924,55
V4(HgBO3) 547,04
va(B-O) 1137,62
B-O-H 1194,96

Tablo 4.43 EAD8-5’in X-151n1 toz difraksiyon verileri

I/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) MgO H;BO; | MgB,0s | MgB,0s | Mg;(BOs), | Mgy(BOs),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

15.87 | 5.96335 591 5.96

36.98 | 5.18755

34.98 | 4.45101 4.473

37.32 | 3.96823

19.96 | 3.59773 3.57

9.79 | 3.49843 3.47

31.29 | 3.44464

577 | 3.29624 3.314

41.86 | 3.18899 3.181

21.76 | 3.12965 3.142 3.121

17.22 2.91503 2.921 2.928 2.903

38.84 | 2.83221 2.840 2.823 2.824

31.71 | 2.68308 2.67

24.61 2.58620 2.564 2.557 2.579

15.38 | 2.46036 2.468

10.32 | 2.43462 2.4316 2.430 2.431

25.02 | 233777 2.31 2.324
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Tablo 4.43’iin Devami

8.77 2.28396 2.284 2.281 2.287 2.27 2.261
45.80 | 2.22290 2.235 2.227 2.232 2.23 2.238
17.90 | 2.11381 2.100 2.111

18.30 | 2.10050 2.1056 2.094 2.100 2.066 2.08

16.57 2.05141 2.051 2.050 2.03

100.0 | 2.02420

21.76 1.92352 1.937 1.916 1.948 1.93
7.42 1.82022 1.817

7.66 1.78277 1.783 1.783 1.78 1.798
5.53 1.71718 1.710 1.719 1.73 1.725
5.24 1.69790 1.691 1.683 1.689
14.87 1.67742 1.672 1.675 1.667 1.67

6.64 1.56395 1.575 1.562 1.55

6.30 1.51805 1.510

19.92 | 1.49124 1.4890 1.484 1.480

2.53 1.47423

431 1.44937

4.87 1.43751 1.435
8.74 1.43290

3.13 1.35815 1.350
5.08 1.33964 1.322
4.60 1.28054 1.283
3.75 1.26377 1.2698 1.256
3.51 1.24917 1.244
3.90 1.23220 1.235

6.19 1.21869 1.2157
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Tablo 4.44 EADS8-6’nin IR spektrum verileri

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1031,37
vi(BOy) 886,33
v4(BO,) 647,71
V2(BO3) 784,63
Vas(BOS) 1455,52
v(BO3) 925,30
V4(H3BO3) 547, 14
B-O-H 1195,14

Tablo 4.45 EAD8-6’nin X-151m toz difraksiyon verileri

/L, | d@&) dA) d(A) d&) dA) d@&) d&)
(deneysel) MgO H;BO; | MgB,0s | MgB,0s | Mgy(BOs), | Mgs(BOs),

(JCPDS | (JCPDS | (JCPDS | (JCPDS (JCPDS (JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
45-0946) | 30-0199) | 16-0168) | 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

19.25 | 8.50897

16.95 | 6.09097 6.05

19.36 | 5.23832

32.37 | 4.44988 4.47 4.473

40.65 | 3.98223

24.85 | 3.60276

19.57 | 3.44439 3.47

49.86 | 3.20817 3214 3211 3.21

25.17 | 3.13239 3.142 3.121

16,70 | 2.92578 2.921 2917 2.928 2.943

38.43 | 2.83829 2.840 2.823 2.824

20.68 | 2.68690 2.67

14.75 | 2.60084 2.601

12,64 | 2.57301 2.564 2.557 2.579

11.57 | 2.53327 2.549 2.536

7.83 | 251737 2.513

17.28 | 2.48556 2.468 249

734 | 2.24030 2.256 2.23 2.238
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Tablo 4.45’in Devami

3937 | 222158 2.235 2227 2.232

15.48 | 2.14989 2.168 2.151 2.155 2.163
11.86 | 2.10806 2.1056 2.100 2.100 2.111

6.68 | 2.07729 2.094 2.051 2.066 2.08

100.0 | 2.02267

1644 | 1.92648 1.937 1916 1.948 1.938
6.54 | 1.85813 1.843 1.850 1.851
1733 | 1.78637 1.783 1.783 1.78 1.798
8.66 | 1.77850 1.761

270 | 1.73266 1.730 1719 1.73 1.725
9.65 | 1.69403 1.691

6.07 | 1.68819 1.675 1.689
831 | 1.68227 1.672 1.660 1.683 1.67

890 | 1.60220 1.604 1.604 1.61

5.32 1.58680 1.591 1.585 1.58

9.31 1.58052 1.575 1.562

542 | 153534 1.531 1.536

594 | 1.50558 1.510

10.25 | 1.50063

12.43 | 1.48791 1.4890 1.484

8.33 | 1.48117 1.480

436 | 146519

422 | 1.44461

7.97 | 143123 1.435

448 | 137779 1.366

10.11 | 1.36003 1.361

474 | 1.34486 1.350

512 | 134074

251 | 1.23434 1.232

8.80 | 1.22126 1.2157
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4.2.2.5 MgO + H3BO3 (EAD9-3)

Stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve kiil firminda 900 °C’de ii¢ saatte
gerceklestirilen deneyin sonucunda elde edilen iiriiniin sekil 4.2.2.5.1’de verilen X-
1511 toz difraksiyon deseninde bulunan ‘d’ degerlerine gore bir miktar H;BOs’iin
reaksiyona girmeden kaldigr (JCPDS Kart No : 30-0199) ve Mg,B,05 (JCPDS Kart
No : 16-0168),(JCPDS Kart No : 15-0537) ve Mg3(BO3), (JCPDS Kart No : 05-
0648), (JCPDS Kart No :33-0858) fazlarinin bir arada olustugu ve pik siddetlerinin
arttign goriilmektedir. Pik siddetleri incelendiginde Mg,B,05 fazinin Mg;(BO3),
fazina Ore daha iyi kristallendigi goriilmektedir(Tablo 4.2.2.5.2)

Bu deneye ait IR spektrumu Sekil 4.2.2.5.2 ve Tablo4.2.2.5.1°de verilmis
olup Mg3(BOs3), ve Mg;B,0s5 bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin varligi da bu

yontemle desteklenmistir.

Tablo 4.46 EAD9-3’iin IR spektrum verilerli

Titresim Frekans (cm™)
v3(BOy) 1023,90
vi(BO,) 887,24
vi(BOy) 839,95
v,(BO3) 782,49
Vas(BO3) 143424
vs(BO3) 924,96
v4(H3BO3) 545,70
v,(H3BO3) 685,38
vu(B-O) 1136,35
B-O-H 1195,16
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Tablo 4.47 EAD9-3’lin X-151n1 toz difraksiyon verileri

I/1, d(A) d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(deneysel) H3;BO3 Mg;B,05 | Mg;B,0s | Mgi(BOs), | Mgs(BOs),

(JCPDS (JCPDS (JCPDS (JCPDS JCPDS
Kart No : Kart No : Kart No : Kart No Kart No :
30-0199) 16-0168) 15-0537) | :05-0648) | 33-0858)

69.69 5.14846

73.94 4.40864

28.74 4.07714 4.06 4.091 4.099 4.00

72.54 3.96038 3.92

29.14 3.60051 3.57

27.12 3.48410 3.47

71.74 3.42232

49.15 3.11906 3.142 3.121

30.76 2.90561 2917 2.903

100.0 2.81471 2.840 2.823 2.824

62.67 2.67181 2.67

89.49 2.58787

80.23 2.55616 2.549 2.557 2.536

35.98 2.45899 2.468 2431 2.49

95.94 2.21753 2.168 2.227 2.232 2.18

8.14 2.13964 2.151 2.134

45.86 2.00132 2.094 2.010 2.009 2.01

11.82 1.97693 1.973 1.98

51.97 1.91737 1.937 1.916 1.907

10.78 1.88051 1.884 1.888

12.83 1.81537 1.817 1.80

35.94 1.77872 1.783 1.78

25.71 1.71239 1.710 1.719 1.73

35.27 1.67580 1.672 1.675 1.683 1.67 1.689

13.92 1.56022 1.575 1.562 1.55

19.05 1.52955 1.531 1.536

32.84 1.50835 1.510

23.88 1.48922 1.484 1.480

10.78 1.44743

12.29 1.43223 1.435

9.44 1.39922
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Tablo 4.47’nin Devam

6.87 1.21472 1.235
4.95 1.16457
4.10 1.16066

7.86 1.12922

4.3 SONUC

Bu tez calismasinda, baz1 magnezyum borat tipli bilesiklerin sentezlenmesi,
kati-hal kimyasal yontemler kullanilarak hedeflenmistir. Bu bilesiklerin ekonomik
yonden iiretimi icin, mikrodalga enerji yardimli ve direkt termal 1sidan yararlanarak
kati-kat1 reaksiyonlarin baslangic kimyasallar arasinda gerceklesmesine calisilmistir.
Elde edilen iiriinlerin karakterizasyon c¢aligmalarinda X-isinlart kirinimi (XRD)
yontemi kullanilarak kristal yapili bilesikler  tammlanmistir. Infra Red
Spektroskopisi yontemiyle de bilesikte bulunan bir ¢ok fonksiyonel gruplarin varlig

tanimlanarak bilesik formiiliiniin yapis1 desteklenmistir.

Ozetle bu ¢alismada asagidaki sonuglara ulasimistir;

i ) Mikrodalga enerji yardimiyla gergeklestirilen kati-hal kimyasal
reaksiyonlarda , baslangi¢c kimyasallar1 olarak Mg(NOs),.6H,0 ile sirasiyla B,O3 ve
H;BO; bilesikleri 1’den 6 mol oranina kadar arttirilarak, 10 dakika siireyle firinda
mikrodalga enerjisine maruz birakilmiglardir. Daha sonra elde edilen iiriinlerin XRD
analizlerinde, tamaminin amorf yapida olduklari anlagilmigtir. Mg(NOj3),.6H,O
bilesiginin yapisinda NOs™ ve H,O gruplarinin olmasi bu bilesigin mikrodalga ile
etkilesimini arttirmaktadir. Deney sirasinda da, yogun bir sekilde kahverengi renkli
NO; gaz cikis1 gdzlemlenmesine ragmen, seramik krozede herhangi bir kizillik ve

akkorlagma g6zlemlenmemistir.
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Bu olay bize 500 °C’nin yukar1 degerlerine ¢ikamadigimizi gostermektedir.
Bu yiizden kristal yapili bazi magnezyum borat tipli bilesiklerinin sentezinin

mikrodalga enerji yardimiyla gerceklesemeyecegi anlagilmistir.

ii ) Kati-hal kimyasal tepkimelerin gerceklesmesi i¢in diger ¢ok kullanilan bir
yontemde direkt olarak termal 1sidan yararlanmaktir. Bu amagla benzer deneyler
kiil-firm yardimiyla 500 °C sicakhgindan baslanarak sirasiyla 600, 700, 800 ve 900
0C’ye kadar denenmis ve elde edilen iiriinler XRD analizleri ile karakterize

edilmistir:

a ) 500 °C’de gerceklestirilen deneylerde MgQO’in reaksiyona girmeden
kaldig1 goriilmiistiir. Sonug olarak bu sicakligin MgO ile H3;BOj3 arasinda bir kati-hal

kimyasal tepkimesinin olugumu i¢in yetersiz kaldigi anlagilmaktadir.

b) 600 °C’de yapilan deneylerde ise, reaksiyon sonunda bir miktar MgO ile
H;BOs’tin kaldigi goriilmekle beraber bu sicaklikta bazi magnezyum boratl

bilesiklere ait fazlarin olugmaya basladig goriilmektedir.

XRD analizleri bu fazlarin Mg;B,0Os bilesigine ait iki farkli kristal yapisinin
ayn1 anda olustugunu gostermektedir. Bu kimyasal etkilesimi asagidaki reaksiyonla

aciklayabiliriz;
2MgO + 2H3;BOs3 — Mg,B,0s + 3H,0 4.1
H;BO; miktar1 2’den 6 mole kadar sirasiyla arttirilan deneylerde ise
Mg,B,0s’ in yaninda Mg3(BOs) bilesiginin de olustugunu gostermektedir. Bu kati-
hal kimyasal reaksiyonu da asagidaki kimyasal esitlikler ifade edebiliriz;
5Mg0 + 4H3BO3 — Mg2B205 + Mg3(BO3)2 + 6H20 (42)
Buradan cikarillan sonuca gore , H3BOj’iin mol oram1 1 molden fazla

arttirilmast durumunda 600 °C sicaklikta Mg;B,05’in yaninda Mg3(BOs); ninde
kristallesmeye basladigi goriilmektedir.
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¢ ) 700 °C de yapilan deneylerde ise 600 °C’deki XRD ¢ekimlerinden farkli
olarak pik siddetlerinin arttifin1 dolayisiyla bu sicaklikta kristallesmenin daha iyi

gerceklestigini soyleyebiliriz.

XRD desenleri incelendiginde Mg (BOs),’ye ait fazin pik siddetlerinin
Mg;B,0s’e gore daha diisik kaldigr gozlemlenmistir. Buradan Mgs;(BO3), nin
kristallesmesinin Mg,B,05’e gore daha diisiik diizeyde kaldigin1 sdyleyebiliriz.

d ) 800 °C ile 900 °C de yapilan deneyler karsilastirildiginda ise 800 °C’de
halen bir miktar MgO reaksiyona girmeden kalirken 900 °C’de MgO’in reaksiyona
tamamen girdigi gozlemlenmektedir. Borik asidin 3, 4, 5 ve 6 mol oranlarinda

yapilan deneylerinde reaksiyon ortaminda H3BO5’iin kaldig1 goriilmektedir.

Buradan ise daha yiiksek mol oranlarinda H3;BOj5’tin kullantminin bu tiir

magnezyum borath bilesiklerin sentezinde gerekmedigi anlasilmistir.

iii ) Bu caligmada elde edilen magnezyum borath bilesikler sirasiyla
Mg,B,0s (iki farkl kristal sisteminde, JCPDS kart numaralar sirasiyla 16-168 ve
15-537) ve Mgs(BOs),’dir (JCPDS Kkart numarasi: 5-648). 1lgili kartta verilen
bilgilere gore Mg,B,0s bilesiginin MgCO3 ve H;BO3 karisimlarinin 1150 °C’de elde
edilen iriiniin birka¢ kez homojen bir sekilde ogiitiiliip tekrara firinlanmasiyla elde

edildigi rapor edilmektedir.

Mg;B,05’in 15-357 numarali JCPDS kartinda belirtilen kristal sisteminin
triklinik oldugu ve hiicre parametrelerinin de a = 6,155, b = 9,220, ¢ = 3,122 Aa=
90,47°, B = 92,15° ve y = 104,4°, Z = 2 ve uzay grubu PI oldugu belirtilmektedir.
16-168 numarali kartta ise Mg;B,0s’in monoklinik kristal sisteme ait oldugu, birim
hiicre parametrelerinin de a = 12,31, b = 3,120, ¢ = 9,205 A, B=104,3,Z =4 ve uzay
grubunun P2,/a oldugu rapor edilmektedir. Kartta verilen bilgiye gére Mg,B,0s’e
ait monoklinik sistem 1050 °C de bir siire 1sitildiginda triklinik sisteme doniistiigii

bilinmektedir.
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Mgs;(BOs3), bilesiginin ise JCPDS kart numarasi 5-648 olan kartta, bu
bilesigin ortorombik sisteme at olugunu ve hiicre boyutlarinin da a = 5,398, b =

8,416, c = 4,497 A, Z =2 ve uzay grubunun Pnmn oldugu bildirilmektedir.

Bizim elde ettigimiz bilesiklerin literatiirde verilen bu bilgilere oldukca iyi

uyustugunu elde edilen XRD cekimlerinin karsilastirilmasi ile anlamaktayiz.

iv ) Sonug¢ olarak elde edilen Mg,B,0s ve Mg3(BOs3), bilesikleri bu tez
calismasinda literatiirde rapor edilenden daha diisiik sicakliklarda (600 °C’den sonra)

ve 3 saat gibi kisa bir siirede kati-hal sentezinin miimkiin olabilecegini gostermis

olduk.

Baslangic kimyasali olarak termal yontemde literatiirden farkli olarak MgCO3
yerine MgQO ile H3BOj’iin kati-hal reaksiyonlar1 sonucunda, Mg;B,05 ve Mg3(BOs),

bilesiklerinin sentezinin miimkiin olabilecegini bu tez ¢calismasinda gostermis olduk.
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EK : A IR Spektrumu Titresim Frekanslari

Borat Gruplarimin IR Titresim Frekanslari

Titresimler Frekans Frekans Frekans Frekans
(em™) (em™) (em™) (em™)
[13] [13] [13] [13]
V5 (BOy) 1117 1103-1024 1037,918
V5 (BO3) 1200-1245
Vi (BO3) 1040
vV, (BOy) 882 882
V, (BO;3) 785-750
vV, (BOy) 662-623 519-466 576 623
Baz1 Gruplarin IR Titresim Frekanslar:
Titresimler H3BO3 B02 B203 HzO
(em™) (em™) (em™) (em™)
[13] [13] [13] [13]
Vi 1060 994-1070 862 3450
Vs 668-648 505-502-464 -- 1640
V3 1490-1428 2357-1322 -- 3615
Vi 545 -- -- --

Serbest suyun , gii¢lii genis absorpsiyon bandi yaklagik 3200-3400 cm’!

gelmektedir.

civarinda ; H-O-H titresim hareketi

genellikle 1650 cm™ civarinda meydana

B3)-0 Vi = 13001430 ve B3O V; = 870-970 [22]
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Buy-O Vi = 1000-1100 ve 824-900 [7, 24]
Buy-O V, = 740-870 ve 463-545 [7, 24]
Buy-O Vi, = 450-475 ve 399 [22, 7]

B0 Vi = 715 [23]

B-O-H V, =1100-1200 [22]

B-O v, = 1131, 1002, 946 [24]

EK : B Kullamlan Kimyasallari ve Uriinlerin JCPDS Kartlar

Bu kisimda kullanilan kimyasallarin ve {irlinlerin orijinal JCPDS kartlari
bulunmaktadir, orijinal kartlar iizerinde oynama yapilamadigindan asagidaki siray1
takip edecek sekilde bu kisma konulustur.

i) MgO (JCPDS Kart numarasi : 45-946)

ii ) Mg(NOs3),.6H,0O (JCPDS Kart numarasi : 14-101)

iii ) H3BO5; (JCPDS Kart numarasi : 30-199)

iv ) Mg;B,0s (JCPDS Kart numarasi : 15-537)

v ) Mg,B,0s (JCPDS Kart numarasi : 16-168)

vi ) Mg3(BO3), (JCPDS Kart numarasi : 33-858)

vii ) Mgz(BOs3), (JCPDS Kart numarasi : 05-648)
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