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OZET

Co/B ORANININ KOBALT BORAT ELDESINDE ETKIiSINiN
ARASTIRILMASI

Melike EKIiZ GUNAY

Ileri Teknolojiler Anabilim Dali

Nanoteknoloji Bilim Dah
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mart, 2019

Danisman: Prof. Dr. Nuran AY

Bu c¢alismada, boraks pentahidrat ve kobalt kloriir hammaddeleri kullanilarak sulu
¢oOzelti ortaminda kobalt borat bilesigi eldesinde Co:B oraninin etkisi arastirilmistir.
Baslangi¢ c¢ozeltilerindeki Co:B orami 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7, 1:8, 1:10, 1:12 olan kobalt
kloriir ve boraks pentahidrat c¢ozeltileri hazirlanarak, diger parametreler
degistirilmeksizin tepkimeler tekrar edilmistir. Sulu ¢ozeltiler, 420 dev/dak karistirma
hizinda ve 30 °C’de karistirilmistir. Tepkime sonrasi ortaya ¢ikan asilti filtre edilmis;
kat1 halde pembe-mor renkli bir ¢okelek elde edilmistir. Numuneler kurutulmus ve 850
°C’de 7 saat 1s1l isleme tabii tutulmustur. Kobalt borat numuneleri XRD, FTIR ve TG —
DTA analizleri ile karakterize edilmistir.

Co:B oram1 1:2 olarak sentezlenen numunenin incelenmesinde, Co,B,05 fazinin
yani sira sodyum ve kobalt iceren oksitli bilesiklerin olusumu da gézlemlenmistir. 1:2
ile 1:10 arasinda degisen oranlarda gerceklesen tepkimeler sonucunda genellikle
Co,B,05 ve CoB4O; fazlarina birlikte rastlanmistir. Co:B oranmi1 1:10 olarak yapilan
deney sonucunda ise Co,;B,0s tek fazinin elde edildigi tespit edilmistir. Baslangic
cozeltilerindeki bor oraninin daha fazla arttirilmasi durumunda Co,B,0s fazinin yaninda

Co3B,0¢ bilesigi meydana gelmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt borat, Borat, Co/B oran, XRD.



ABSTRACT

INVESTIGATION THE EFFECTS OF Co/B RATE ON COBALT BORATE
SYNTHESIS

Melike EKIiZ GUNAY

Department of Advanced Technologies

Programme in Nanotechnology
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, March, 2019

Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY

In this study, that the effect of Co:B rates on synthesis of cobalt borate compound
in aqueous solution medium by using borax pentahydride and cobalt chloride as raw
material was investigated. Cobalt chloride and borax pentahydride precursor solutions
were prepared with Co:B rates 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7, 1:8, 1:10, 1:12; reactions were
repeated without changeing any other parameter. Aqueous solutions mixed together at
420 rpm stirring rate and 30 °C. Suspension arised after reaction was filtrated; in solid
state, purple coloured precipitate was obtained. Samples were dried in drying and heat-
treated at 850 °C for 7 hours. Cobalt borate samples were characterized with XRD,
FTIR and TG-DTA analysis.

In investigation of sample synthesized as Co:B rate 1:2, beside Co,B,0Os phase,
sodium and cobalt containing oxide compounds formation was observed. Generally,
Co0,B,0s5 and CoB4O7 phases were attained together after reactions occured in varying
rates between 1:2 and 1:10. As a result of experiment performed with Co:B rate as 1:10,
it was determined that only Co,B,0s phase was obtained. In case of boron rate in
precursor solution was increased further, Co3B,0¢ phase was arised beside Co,B,0s

phase.

Keywords: Cobalt borate, Borate, Co/B rate, XRD.
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1. GIRIS

Bor minerallerinin insanlik tarihinin farkli donemlerinde degisen amaclar icin
kullanildig1 bilinmektedir. Giiniimiizde ise gelisen teknoloji sayesinde bor mineralleri;
tarim sanayi, enerji depolama, saglik, niikleer ve savunma sanayi vb. daha bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bu agidan degerlendirildiginde, bor mineralleri pek ¢ok sektor ve
teknolojinin hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Ulkemizin bor rezervi agisindan
zenginligi géz Onilinde bulunduruldugunda, bor minerallerinin ve bor kimyasallarinin
son derece dnemli ve stratejik bir kaynak oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.

Ticari agidan 6nem tasiyan boratlar, bu boratlarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
son yillarda pek ¢ok akademik ¢alismanin ilgi odagi olmustur. Boratlar iizerine yapilan
arastirmalarin temel hedefi, baska hicbir tiir ile elde edilemeyen ayirt edici fiziksel
ozelliklere sahip yeni bilesiklerin bulunmasina ve tanimlanmasina olanak saglamaktir.

Metal borat bilesikleri yapisal cesitliliklerine bagl olarak degisik elektronik,
manyetik, optik ve elektrokimyasal oOzellikler sergilemektedirler. Bu ¢esitlenen
ozellikleri, metal borat bilesiklerini NaBH4 hidrolizi yoluyla hidrojen {iiretiminde
katalizor olarak, lityum iyon pillerde anot malzemesi ve seramik pigment olarak
kullanimina elverisli hale getirmektedir. Ayrica, diisiik toksisite ve liretim maliyeti gibi
ozellikleri metal boratlar1 pek cok bilimsel ¢aligmanin ilgi odag: haline getirmistir [1].
Metal boratlarin bahsi gegen alanlarda kullanilabilirligini ve uygulamalarin etkinligini
arastirmak tlizere pek cok bilimsel arastirma bulunmakla birlikte, borat sentezinde
kullanilan metaller ¢esitlilik gostermektedir.

Kobalt metalinin, pigment uygulamalarindaki renk cesitliligi, kimyasal ve 1sil
kararliligi; NaBH4 hidrolizinde ise diger katalizorlere gore ucuz elde edilebilir ve bir o
kadar katalitik aktif olmasi, kobalt borat bilesiklerinin sentez kosullarinin ve
ozelliklerinin arastirilmasini cazip hale getirmistir.

Ozellikle NaBH,’iin hidrolizi icin katalitik sistemler gelistirmek iizere pek ¢ok
caba harcanmaktadir. Soy metaller (Pt, Rh, Ru) igeren katalizorler bu siirecteki en iyi
performansi gostermislerdir. Fakat yiliksek maliyetleri daha genis uygulamalar i¢in bu
katalizorlerin kullanimini sinirlamistir [2-4]. Kobalt nanotanecileri [5-7], metalik kobalt
[8-9], kobalt tuzlar1 [7-10], kobalt oksitleri [7, 11-13], Co—B oyuk kiireleri [14] ve
destekli Co katalizorlerini [15-19] iceren kobalt bazli katalizérler, son zamanlarda

NaBHy, hidrolizinde soy metallerin yerini alabilecek 6zellikler vaad etmektedir. Bununla



birlikte, ¢alismalar kobalt boriir (CoxB) ve kobalt borata (Co,B,0,) yonelmektedir [17,
20-23].

Bu calismada oncelikle NaBH4 hidrolizinde katalizor islevli kullanilabilecek
“kobalt borat bilesigi”nin, bor kaynagi olarak rafine bir bor kimyasali olan “boraks
pentahidrat” ile eldesi ve tepkimeye giren Co/B oraninin siirece etkisi arastirilmistir.
Kobalt borat iiretimini etkileyen pekgok kosuldan biri olan hammadde miktarinin

optimum degerlerinin belirlenmesi amaglanmustir.



2.BOR ELEMENTI VE BORATLAR

2.1.Bor Elementi

Bor, yeryiiziinde toprak ve suda yaygin bulunan bir elementtir. Toprakta ortalama
10-20, deniz suyunda 0,5-9,6, tathh sularda ise 0,01-1,5 ppm arasinda bor
bulunmaktadir. Yiiksek oranda bor igeren ve ekonomik agidan 6nemli bor yataklari,
borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak, ¢ogunlukla Tiirkiye ve ABD’nin kurak,
volkanik ve hidroisil aktivitesinin yliksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir [24].

Bor, periyodik cizelgede B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom Kkiitlesi
10,8 g/mol, yogunlugu 2,84 g/cm’, ergime noktas: 2200 °C ve kaynama noktast 3660
°C olan, metalle ametal aras1 yar1 iletken 6zelliklere sahip bir element olup, periyodik
cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Kiitle numaralar1 8, 10, 11, 12 ve 13 olan
izotoplar1 bulunmaktadir ve en kararli izotoplar1 '°B ve ''B’dir. Bu iki izotopun dogada
bulunma oranlar sirastyla % 19,1-20,3 ve % 79,7-80,9°dur. 105 izotopu, c¢ok yiiksek 1s1l
notron tutma ozelligine sahiptir. Dolayisiyla, niikleer malzemeler ve niikleer enerji
santrallerinde kullanilabilmektedir. Tiirkiye'de '°B izotop orani bakiminda yiiksek bor
cevher yataklar1 mevcuttur [24].

Bor, 3A grubun tek ametal elementi olup, metaller ve ametaller arasinda
ozelliklere sahiptir. Grubun diger tiyelerinden farkli olarak, bilesiklerinde hi¢bir zaman
B* katyonu olarak gorinmez ve daima kovalent baglar olusturmaktadir. Neticede,
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri aynmi grupta bulunan aliiminyum ve galyum
elementlerinden c¢ok farklidir [25]. Bor elementinin 6zel durumu, borun kii¢iik bir atom
olmasindan kaynaklanir. Bunun i¢in, B**iyonu suya kondugunda, suyun elektronlarini
kendisine dogru kuvvetle ¢ekerek OH™ baglarinin kopmasina, dolayisiyla H* iyonunun
serbest kalmasina yol acar. Boylece, B(OH); ve B,O; bilesikleri asidik 6zellik gosterir.
Kiigiik boyutlu bir atom olmasi, alagim tipi metal boriirlerin hazirlanmasina da olanak
saglamaktadir [26].

Bor, kristalografik agidan incelendiginde allotropi gosteren bir elementtir.
Bilinen 5 modifikasyonundan biri amorf (camsi1) digerleri ise kristal seklindedir:

= Amorf bor (siyah-kahverengi)
* - Rombohedral bor (kirmizi-seffaf)
* - Rombohedral bor (siyah-gri parlak)



* q- Tetragonal bor (siyah)
» - Tetragonal bor (kirmiz1)

Alfa ve beta rombohedral formlar, iizerinde en c¢ok c¢alisilan kristal
polimorflaridir. a- rombohedral yapt 1200 °C'nin iizerinde bozunur; 1500 °C'de B-
rombohedral form olusur. Amorf form ise yaklastk 1000 °C'nin {izerinde J-
rombohedrale doniigiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin {izerinde 1sitilip tekrar
kristallestirildiginde - rombohedral forma doniismiis olur.

a- tetragonal olarak adlandirilan modifikasyon genellikle saf halde degildir. Uzun
yillar borun ger¢ek bir modifikasyonu seklinde degerlendirilmis, fakat, yiiriitiilen
ayrmtili ¢aligmalarin sonucunda, yapisinda diisiik miktarda baska elementlerin (6rnegin
azot veya karbon) bulundugu, bu sayede kararli hale geldigi belirlenmistir [25].

Bor elementinin atomik 6zelliklerine kisaca Cizelge 2.1.’de yer verilmistir.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik ézellikleri [24,27]

Atom Cap1 1.17 A Iyonik Cap1 023 A
IAtom Hacmi 4.6 cm’/mol Elektron Sayisi (yiiksiiz) 5

Kristal Yapisi Rombohedral Notron sayisi/Proton sayist 6/5

Elektron Konfigiirasyonu 1s” 2s7p' Valans elektronlari 2s°p’

Bor elementi, periyodik ¢izelgede metal olan berilyum ve ametal olan karbonun
aralarinda bulunmaktadir; buna bagli olarak yari metal (semi metal, metaloid) olarak
nitelendirilmektedir. Bor elementi de yari metallerin ¢ogu gibi yar iletken 6zellik
gostermektedir [25].

Kati1 halde bor ¢ok sert ve kirilgandir. Borun sertligi, Mohs cetveline gore 11°dir
ve karbonun elmas modifikasyonundan sonra ikinci en sert metal olarak dikkat
cekmektedir. Yogunlugu diisiik, ergime ve kaynama noktas1 yiiksektir. 20 °C’de elektrik
iletkenligi diisiik olup sicaklik arttik¢a iletkenligi de hizla artar. Bu, yar1 iletkenlerde
goriilen tipik bir davranistir. Borun yar1 iletken uygulamalari ile ilgili bir takim elektrik
ozellikleri incelenmis; termo-elektrik giicii, foto-iletkenligi, hall sabiti ve paramagnetik
duyarlilig1r gibi Ozellikleri bir ¢ok calismaya konu olmustur [25]. Bor elementinin

fiziksel ozelliklerine Cizelge 2.2.’de yer verilmistir.



Cizelge 2.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [25]

Atom Kiitlesi 10,811

Erime Noktasi (°C) 2190 + 20

Kaynama Noktasi (°C) 3666

Siiblimlestirme Noktas1 (°C) 2550

Sertlik Mohs: 11 / Vickers:5000 MN m™
Yogunluk (gr/cm’), (20 °C’de) 2,46 (0- Rombohedral)

2,35 (B- Rombohedral)

2,3 (Amorf)

Elektrik Direnci (Qcm), (300K de) 750 (Amorf)

7 x 10° (B- Rombohedral —tek kristal)

10°- 107 (B- Rombohedral —polikristal)

Is1 Kapasitesi C, (J/K.mol), 12,054 (Amorf)
(300K’de) 11,166 (- Rombohedral)
Entropi S (J/K.mol), (298K’de) 6,548 (Amorf)
5,875 (B- Rombohedral)
Iyonizasyon enerjileri (kJ/mol) 1.IE. : 801
2.1.E.:2422
3.1.E.: 3657

Bor kimyasal olarak, ayni grupta yer aldigi elementlerden ziyade, karbon ve
silisyuma yakin ozellik gostermektedir. Karbon ve silisyum gibi kovalent bagh
bilesikler olusturmaya egilimlidir. Borun tepkimeye girme kabiliyeti, safligina, kristal
yapisina, tane boyutuna ve sicakliga baghdir. Oda sicaklifinda, borun tiim
modifikasyonlar1 az reaktif olup sadece flor gaziyla tepkimeye girer ve yiizeysel olarak
da oksijen tarafindan etkilenir, diger durumlarda inert bir madde oldugu sdylenebilir
[25-26]. Yiksek sicakliklarda ise asal gazlar ve He, Ge, Te disindaki biitiin ametallerle
tepkimeye girer. Bor kendi alt gurubundaki metaller hari¢, hemen hemen biitiin
metallerle, sicakligr yiiksek olan ortamlarda tepkimeye girebilir [26].

Bazik ortamlarda bir yiikseltgen ile 1sitildiginda borat olusturmak iizere kimyasal
etkilesime girer. Oksijene yiiksek ilgisi, oxo komplekslerin ve boratlarin olusmasini

saglayan belirgin bir 6zelligidir [26].



Bor, tabiatta serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 c¢esit bor minerali
bulundugu bilinmekte olup, ekonomik anlamda bu mineraller kalsiyum, sodyum,
magnezyum elementleri ile hidratli bilesikler halindedir. Bor mineralleri, biinyelerinde
degisik oranlarda bor oksit (B,O3) iceren mineraller olup, ticari 6neme sahip olanlari
cok azdir. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari; Tinkal (boraks), kolemanit,
tileksit, probertit, pandermit, hidroborasit ve kernit’tir. Bor bilesikleri i¢inde ticari

olarak en fazla 6nem tasiyanlar “borat”lardir [25-27].

2.2.Boratlar

Bor oksijen ile bag yapmaya yatkinlig1 sebebiyle pek ¢ok degisik bor-oksijen
bilesigi olusturmaktadir. Bu bor-oksijen bilesiklerinin geneline BORAT ad1 verilir.
Cogunlukla, “radikal B,Os grubu ihtiva eden bilesikler” veya “borik asit tuzlar1 veya
esterleri” olarak tanimlanir [28]. Dogada, borat olmayan bir bor bilesigi
bulunmamaktadir. Elementel bor, bor halidler, boran, boriir ve organobor bilesikleri,
ancak inert ortamda kararli olan, aksi takdirde daha kararli boratlara doniismek tizere
nem varliginda hidrolize olan veya oksijen ortaminda oksidasyona ugrayan yapay
malzemelerdir [28]. Kaynagina ve olustugu jeolojik cevreye bagli olarak tabiatta
kendiliginden meydana gelen 200’den fazla ¢esit borat minerali bulunmaktadir. Ayrica,
mineral olmayan, endiistriyel 6l¢ekte liretilen boratlarin sayis1 da oldukca fazladir [25].
Artan analitik cihaz kabiliyetleri, bilgisayar kullanimi ve kristalografik tanimlama
yontemleri ile yapilan c¢alismalar da gelecekte daha bircok borat bilesiginin
bulunacagini vaad etmektedir.

Temelde borat, bor igeren oksianyonlarin genel adidir. En basit borat anyonu BO3
3, ii¢ koseli diizlemsel yapiya sahiptir ve karbonat (COs?) anyonuna benzemektedir.
Borat anyonlar1 (BOs™), silikat mineralindeki SiO,* anyonlar1 gibi polimerleserek
B205'4, B306'3, B,0,” anyonlarini olusturabilir.

Daha biiyiik boratlar, ii¢c koseli diizlemsel BO3 veya dort ylizlii BOs’lerin oksijen
atomlarim1 paylagarak biraraya gelmesi ile ortaya ¢ikan lineer veya halkali yapilardan
olusur [29]. Borat anyonlari, sadece diizlemsel iicgen BOs™ veya dort yiizli BO,™
anyonlarindan meydana gelebilecegi gibi, hem BO3” hem de BO4™ gruplarini birlikte de
igerebilir. izole (BO5™) veya (BO4™) gruplarindan olusan monomer yapisindaki borat

bilesiklerine ortoborat adi verilir. Bir oksijen atomunu paylasan (BO3™) veya (BO,™)



gruplarindan olusan dimer yapisindaki borat bilesiklerine piroborat, iki oksijen atomunu
paylasan (BO3>) veya (BOs™ ve BO4™) gruplarinin olusturdugu halkali ve zincir yapili
borat bilesikleri metaborat seklinde adlandirilir. Metaboratlar My(BO,), bilesimindeki
susuz bilesiklerdir. H,O molekiilii iceren sulu metaboratlar genellikle B(OH)4 iyonu
igerir [30-31].

Borat bilesikleri, metaborat anyonu[B(OH)4]" gibi bir bor oksianyon igeren,
sodyum, kalsiyum vb. katyonik gruplar ile kombine, iyonik karakterli bilesiklerdir.
Omegin, sodyum metaborat Na'[B(OH)4]" ve Na,B,0,.4H,0 olarak bilinen, kararl
oksit formiili Na,0.B,03.4H,0 seklinde yazilan bir bilesiktir [32].

Cizelge 2.3.” de tek degerlikli katyonlar ile kombine olan bilesikler i¢in kararl

oksit ve yapisal formiillerini i¢eren bilinen borat anyonlarinin listesi verilmistir.

Cizelge 2.3. Bilinen borat anyonlari ve yapilar: [32]

Bor Oksianyonu Genel Ad1 M* Katyonu ile Kombine | Kararh Oksit Formiil
Olmus Yapisal Formiil
[B(OH),] Metaborat M[B(OH),] M,0.B,0;.4H,0
[B405(OH),]™ Tetraborat M,[B,O5(OH),]* M,0.2B,0:.4H,0
[B50@(OH)4]- Pentaborat M[BSOG(OH)A‘]» M205B2034H20
[B303(OH)4]- Triborat M[B';O';(OH)4]- M203B2034H20
[B3O3(OH)5]2_ Triborat Mz[B3O3(OH)5]2> 2M203B2035H20
[B4O-(OH)]* Hekzaborat M,[B4O,(OH)]* M,0.3B,03.3H,0

Bu oksianyonlarin kimyasal yapilar1 birbirinden farklidir. Ornegin, tetraborat
anyonu sekiz iiyeli B-O halkasina kopriilii iken metaborat anyonu dortylizlii yapida,
triborat anyonu alt1 iiyeli B-O halkasin1 (boroksil iyonu da denir), pentaborat anyonu
(genel bor atomu ve {i¢ oksijen bir borat anyonunun paylastigi) tic B-O halkasini i¢eren
hekzaborat anyonunun paylastig iki tane alt1 iiyeli B-O halkas1 icermektedir [32]. Bazi

borat anyonlarinin yapilar1 Sekil 2.1.”de verilmistir.
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Sekil 2.1. Bazi borat anyonlarinin yapisal gésterimi [32]

Borat bilesiklerinin olusumunda, bor anyonlari, ya izole halde bulunur ya da
alternatif olarak bor-oksijen baglarindaki sonsuz zincirler, yapraklar, ii¢ boyutlu ag
yapilar halinde baglanir. Genelde, bor mineralleri ya da sentetik bor bilesikleri birden
altiya kadar degisen atom sayilar1 iceren izole bor oksianyonlarindan meydana gelir
[32].

Borat bilesikleri 2 temel grupta incelenebilir. Bunlar:

1- Dogal borat mineralleri

2- Yapay borat bilesikleri

2.2.1.Dogal borat mineralleri

Borun, oksijen ile bag yapmaya egilimli olmasi sebebiyle pek cok borat bilesigi
dogada kendiliginden olusmustur. Bor maden yataginin bulundugu bdlgedeki volkanik
buharlagsmalar sonucu ortaya ¢ikan sodyum, magnezyum vb.’nin fay catlaklarindan

gecerek gol sularina karigmasi veya akarsularin B, Ca, Na gibi bazi iyonlar1 tagimasi



sonucu degisen fiziko-kimyasal kosullar (su, sicaklik, basing, B,Os aktivitesi) altinda
farkl1 bilesimlerde borat mineralleri ortaya ¢ikmustir.

Dogal borat mineralleri kendi i¢inde 5 gruba ayrilmaktadir. Bunlar:

1- Kristal Suyu Igeren Boratlar

2- Bilesik Boratlar (Hidroksit ve/veya Diger Tuzlar)

3- Dogal Borik Asit

4- Susuz Boratlar

5- Borosilikatlar

2.2.1.1.Kristal suyu iceren boratlar

Boratlar, hidrathh ve hidratsiz olmak {izere genellenerek iki sekilde
siniflandirilabilir. Hidratli boratlar, yapisinda B-OH gruplarim1i ve H,O kristal su
birimlerini bulundururlar. Bu nedenle tamamen hidratli formdaki temel borat birimleri
B(OH); ve [B(OH)4] ‘dir. Sistemdeki metal katyonu ise H,O molekiilleri ve OH
gruplart ile koordinedir [33]. Ticari baglamda en biiyiik ilgi, mineral ve sentetik
boratlarin hidrath formlari tizerinedir.

Sulu boratlarin kristal yapis1 hakkinda dort kuraldan bahsedilebilir:

*Bor, ya li¢ oksijen ile liglii ya da dort oksijen ile dortlii olusturmaktadir,

»Poliniiklear anyonlar, bor-oksijen {i¢lii ve dortliilerin sadece kdselerini, diisiik veya
orta derecelerde yogun negatif sarj yiiklii ayrilmis bir grup olusturacak sekilde ortaklaga
paylasmaktadir,

*Sulu boratlarin poliiyonlarindaki iki bor tarafindan paylasilamayan oksijenler
biinyelerine her zaman proton baglayarak hidroksil gruplar1 seklinde gézlenmektedir,

= Ayrilmig gruplar pargalanip disari su atarak ¢esitli sekillerde polimerize olmaktadir.

Dordiincii kuralin bir sonucu olarak deneyimler ¢ok yiiklii gruplarin ya capraz ya
da cift baglanmis sekilde sonsuz zincirler olusturarak polimerize olabilecegini fakat bu
iki sinir arasindaki derecede polimerize olmayacagini gostermektedir [34].

Kristal suyu iceren baslica borat mineralleri Cizelge 2.3.’te verilmistir. Borat

minerallerinin degerleri, igerdikleri B,O; miktari ile dogru orantilidir.



Cizelge 2.4. Kristal suyu iceren bagslica boratlar [35]

Kernit (razorit) Na,B,0,.4H,0 Pandermit CasB00,9.7H,0O
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0 Tercit CasB0019.2H,0
Boraks (Tinkal) Na,B,0;.10H,0 Ginorit Ca,B,,0,..8H,0
Sborgit NaBs0¢.5H,0 Pinnoit MgB,0,.3H,0
Eakwrit Na,B,,0,7.7H,O Kaliborit HKM¢g,B,0,,.9H,0
Probertit NaCaB:0,.5H,0 Kurnakavit Mg;B.O1,.15H,0
Uleksit NaCaB<0,.8H,0 inderit Mg,B:04;.15H,0
Nobleit CaB¢0,0.4H,0 Predorazhenskit | Mg:B;,0:. 4 2 H,O
Gowerit CaB¢0,0.5H,0 Hidroborasit CaMgB«0O,,.6H,O
Florovit CaB,0.,.4H,0 Larderellit (NH,)B 11016.4H,0
Kolemanit Ca,Bc0,,.5H,0 Ammonioborit (NH,)1B 50,.(0OH)3.4H,0O
Meyerhofferit Ca,B:0,,.7H,0O Veatcit Sr4B,,017,.7H,0
inyoit Ca,B40,,.13H,0 Inderborit CaMgB:0..11H;0

Boraks - Tinkal (Na;B4O7.10H,0): Tuzlu g6l sularinin buharlagsmasi ile olusan,
beyaz kristal yapili bir mineraldir (Sekil 2.2.). icerdigi baz1 maddeler nedeniyle zaman
zaman pembe, sarimsi, gri renklerde de goriilebilir. Sertligi 2 - 2,5 Mohs, yogunlugu 1,7
g/lem’, B,0s igerigi % 36,5'dir. icerigindeki 5 mol suyu kaybederek dogal yolarla
tinkalkonite doniisebilir. Dogada kille arakatkili olarak, tinkalkonit ve iileksit ile birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan ¢ikarilmaktadir [25-26, 35-37].

Sekil 2.2. Boraks minerali [36]

Kernit (Na;B407.4H,0): Renksiz, saydam beyaz, uzunlamasina igne seklinde,

Sekil 2.3.de goriildiigli gibi kiime kristaller halinde bulunur. Monoklinik sistemde
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kristallenir; tek kristallerinin uzunlugu 10 cm’e ulasabilir. Sertligi 3 Mohs, yogunlugu
1,95 g/em™diir. Soguk suda yavas, sicak su ve asitlerde hizli ¢oziiniir. Fiziksel
Ozellikleri tinkal ve tinkalkonite benzemekle birlikte dehidrasyon ile tinkalkonit’e
kolayca doniigebilir. Kimyasal icerigi % 22,66 Na,O , % 51,02 B,0O3;, % 26,32 H,O
seklindedir. Kirka'da sodyum borat kiitlesinin derin kisimlarinda rastlanir. Diinya'da ise
cogunlukla Arjantin ve ABD.'de bulunur. Kernit ismini de ilk numunelerinin 1926
yilinda kesfedildigi yer olan, Kern (Kaliforniya, ABD) il¢esinden almistir [25-26, 35-
37].

Sekil 2.3. Kernit minerali [36]

Uleksit (NaCaB509.8H,0): Genellikle ignemsi kristalli, 1s1nsal ve pamuk yumagi
sekillidir (Sekil 2.4.). Alman kimyager Georg L. Ulex tarafindan kesfedilmis ve adim
ondan almistir. Saf formu beyaz olmakla birlikte dogada gri tonlarda da bulunabilir,
ipek parlakligindakiler de nadiren goriiliir. Kolemanit, hidroborasit ve probertit ile
birlikte bulunur. Triklinik sistemde kristallenir ve kimyasal igerigi % 7,65 NayO, %
18,85 Ca0, % 42,95 B,03, % 35,55 H,0 seklindedir. Sertligi 2,5 Mohs ve yogunlugu
1,955 g/em® olup suda ¢oziiniirligi disiiktiir. Tirkiye’de Emet, Bigadi¢, Kirka borat
yataklarinda yaygin halde bulunur. Bigadi¢ yataginda ikincil cevher olarak, Emet
yataklarinda ii¢ farkli diizeyde kolemanit ve hidroborasit ile birlikte rastlanir. Kirka’da
borat yataklar1 i¢inde boraks, kolemanit ve inyonit ile, kil tabakalar1 iginde ise
kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Diinyada Arjantin'de ¢ok¢a bulunmaktadir

[25-26, 35-37].
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Sekil 2.4. Uleksit minerali [36]

Kolemanit (Ca;B¢O;1.5H,0): Genellikle renksiz, bazen sarimsi/gri renk gosteren
bir mineraldir. Sertligi 4 - 4,5 Mohs, yogunlugu 2,42 g/cm’dir. Kimyasal igerigi %
27,28 CaO , % 50,81 B,0s3, % 21,91 H,O'dir. Suda ¢oziiniirliigii oldukca diistiktiir;
HCl'de hizli ¢6ziliniir. Monoklinik sistemde kristallenir. Bor mineralleri i¢inde dogada
en yaygin bulunanidir. Mineralin dogadan elde edildigi hali Sekil 2.5.’de gosterilmistir.
Tiirkiye'de Emet, Bigadic, Kestelek yataklarinda ve Diinya'da ABD'de bulunur [25-26,
35-37].

Sekil 2.5. Kolemanit minerali [36]
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Probertit (NaCaBs0y.5H,0): Dogada kirli beyaz, acik sarimsi renklerde var olup,
Sekil 2.6.’da verildigi gibi 1sinsal ve lifsi kristaller halinde bulunur. Kristal boyutlar1 5
mm ile 5 cm arasinda degisir, B,Os icerigi % 49,6'dir. Kestelek yataklarinda iileksitin
yaninda ikincil mineral olarak gdzlenir. Ancak Emet'te iiniform tabakali birincil olarak,
Doganlar-igdekdy bdlgesinde kalin tabakali olarak bulunur [26, 35-37].

Sekil 2.6. Probertit minerali [36]

Pandermit (Ca;B;0019.7H,0): Dogada beyaz renkte ve yekpare olarak
bulunmaktadir (Sekil 2.7.). Kimyasal icerigi % 32,11 CaO , % 49,84 B,03;, % 18,05
H,O’dur. Suda ¢dziinmez, asitlerde kolayca ¢oziiniir. Triklinik sistemde kristallenir.
Kolemanit ve kalsite doniisebilmektedir. Pandermit minerali dogada saf halde
bulunmamakta, genellikle bir miktar hovlit minerali safsizligin1 icermektedir.
Tirkiye’de Bigadi¢-Sultancayir ve Kirka borat yataklarinda rastlanir. Pandermit, bu
bolgelerde nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde kil ve jips yataklariin altinda
goriiliir. Kirka’da kalsiyum borat bolgesi tistiinde, killi seviye iginde yumrular ve masif

kiitleler halindedir [26, 35-37].

Sekil 2.7. Pandermit minerali [36]
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Hidroborasit (CaMgBsO,,;.6H,0): Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki
kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeleri halinde, Sekil 2.8.’de yer
verildigi gibi goriinmektedir. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os igerigi % 50,5'dir. Beyaz
renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagli olarak sar1 veya kirmizimsi renklerde
(arsenik igerigine gore) ve kolemanit, iileksit, probertit, tunelit mineralleri ile birlikte
bulunur. Tiirkiye'de en ¢ok Emet-Doganlar-igdekdy sahasinda ve Kestelek'te rastlanir

[26, 35-37].

Sekil 2.8. Hidroborasit minerali [36]

2.2.1.2. Bilesik boratlar
Tabiatta hidroksil gruplart ve diger tuzlar (Ca, Na, Mg, vb. disinda) ile bilesik
yapmis halde bulunan boratlar1 iceren gruptur. Dogadaki baslica bilesik boratlar Cizelge

2.5.”de verilmistir.

Cizelge 2.5. Baslica bilesik boratlar [35]

Teepleit Na,B. (OH) 4Cl1 Szaybelit (Mg, Mn)BO;H

Bandilit CuB. (OH) 4Cl Roveit Ca,Mny, " ((OH)4 (B4O,(0OH),)
Hilgardit Ca,B04.(OH) 4Cl1 Seamanit Mns, (OH) (B (OH), (PO.,)
Borasit Mg;B;0,;Cl1 Viserit MnyB,05 (OH, CI) 4
Fluoborit Mg;(BOs) Luneburgit Mg;(PO,),B,05.8H,0
Hambergit Be,(OH, F) BO; Kahnit Ca,BAs
Suseksit MnBO;H Sulfoborit Mg;S0,B,0, (OH),.4H,0
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2.2.1.3.Dogal borik asit

“Sassolit” olarak da adlandirilan, B(OH); molekiiler formiilli mineraldir. B,O3
icerigi % 56,3, yogunlugu 3,4 g/cm’ olup; beyaz, gri, kahverenginde goriilmektedir.

Italya’nin Sasso ve Tucson bélgelerinde rastlanir [24].

2.2.1.4.Susuz boratlar
Dogada biinyesine su molekiilii almaksizin olusan borat mineralleridir. Dogadaki

baslica susuz boratlar Cizelge 2.6.’da sunulmustur.

Cizelge 2.6. Baslica susuz boratlar [35]

Jenemejevit ABO;5.(OH); Ludvigit (Mg, Fe,” ,Fe," BOs

Kotoit Mg;B,05 Paygeit (Fe,", Mg) , Fe;"BOs
Nordenskioldine CaSnB,0q Pinakiolit Mg;Mn, "Mn,;"B,0
Rodozoit CsB,Be Al Oy Hulsit (Fe,"Mg,", Fe;", Sny*) 3 BO;0,
Varvikit (Mg, Fe);TiB,0g

2.2.1.5.Borosilikatlar

Silikat mineralleri, bilinen tiim minerallerin % 25'ini ve dogada en c¢ok
bulunanlarin % 40'n1 olusturmalar1 nedeniyle ¢ok Onemli bir gruptur. Tiim silikat
minerallerinin temel yapisini silikat iyonu olusturur. Silikat (Si**) iyonu ile onu
cevreleyen ve elektronlarmi paylasan dort oksijen iyonundan (O) olusan silikat iyonu
(Si0O4)™ formiilii ile gdsterilir. Bu konfigiirasyon tetrahedron adi verilen iicgen yiizeyli
bir piramit olusturur. Silikat iyonu -4 degerliklidir ve elektriksel olarak ndtr bir mineral
olusturmasi i¢in ya sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, demir, bor vb. bir
katyonla birlesir ya da oksijenlerini diger bir tetrahedronla paylasir [38].

Boraks, kolemanit ve iileksit gibi borat mineralleri kara iclerindeki evaporitik
havzalarda olusurken; aksinit ve grandidierit gibi borosilikat minerallerine soguyan bir
magma odasini ¢evreleyen kayaclarin alterasyonu ile ortaya c¢ikan ¢okeltilerde rastlanir.

Giliniimiizde borosilikat minerallerin 6nem tasiyan kullanim alani yoktur ve
kimyasal bilesimleri sabit degildir [25]. Bilinen baslica borosilikat mineralleri Cizelge

2.7.°de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Baslica borosilikat mineralleri [35]

Akzinit grubu (Ca,Mn,Fe,Mg);Al,BSi,0,5(OH)
Bakerit Ca;B4(BO,) (Si04); (OH);H,0
Kapelenit (Ba,Ca,Ce,Na)3(V,Ce,La)g(BO3)¢ Si30q
Danburit CaB,Si,04

Datolit CaBSiO,OH

Dumortiyerit Al;03(B0O3) (Si04)3

Grandidiyerit (Mg, Fe) Al; BSiOy

Homilit (Ca, Fe) 3B,Si,04

Hovlit Ca,B5Si0q (OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba) 4 BSicO,7 (OH, F)
Kornerupin Mg;Alg (Sr, Al, B) 50,, (OH)
Manondonit LiAl, (AIBSi,0,0) (OH)g

Melanoserit Ce,CaBSiO, (OH)

Safirin Mgs, SAISi, 50,

Searlesit NaBSi,O¢H,O

Serendibit Cay(Mg, Fe,Al)q (Al, Fe)y (Si,Al)s 30,

2.2.2.Yapay borat bilesikleri

2.2.2.1.Cinko boratlar

Cinko borat, sodyum ve kalsiyum boratlardan sonra ticari agidan en fazla dnem
tastyan borat ¢esididir. Cinko oksit ile borik asidin veya ¢inko tuzlari ile borat tuzlarinin
degisen stokiyometrik oranlarda, farkl: sartlar altinda tepkimeye girmesi sonucu degisen
bilesimlerde iiretilebilmektedir [25,39]. En yaygmn kullanilan ¢inko borat
27n0.3B,03.3,5H,0 olmakla birlikte [39], bilinen c¢inko boratlar ZnO.B,03.H;0,
27n0.3B,03.5H,0, 2Zn0.3B,05.7H,0, 3Zn0.5B,05.14H20, Zn0.B,03.2H,0,
Zn0.5B,03.4,5H,0, 2Zn0.3B,03. 3H,0 ve 6Zn0.5B,03.3H,0 halinde siralanabilir
[40].

27n0-3B,05-3.5H,0 bilesimine sahip ¢inko boratin kristal yogunlugu 2,69 g/cm’,
dehidrasyon 1s1l kararliligi 290-300 °C araligindadir. Bu iiriin, genelde sulu borik asit
¢oOzeltisi ve toz haldeki ¢inko oksit hammaddeleri kullanilarak, ¢inko borat asi kristali
varhiginda, 70 °C iizerinde bir sicaklikta ve ¢ozelti ortaminda gergeklesen tepkime

sonucu elde edilir [41,42]. Olusan karisim, tepkime siiresi boyunca bir reaktorde belli
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karigtirma hiz1 ile karistirllmakta ve elde edilen kati ¢inko borat ve zayif borik asit
cozeltisi kati-s1v1 ayirma siirecine tabi tutulmaktadir. Kat1 haldeki ¢inko borat ylizeyinde
absorbe olan borik asit igerigi, sirasi ile sicak ve soguk yikanma sonucu yiizeyden
uzaklastirilir ve yikanmis nemli ¢inko borat tanecikleri bir kurutucu yardimiyla

kurutulur [42].

Borik ast
inko Oksit
Agt Kristal

e

Reaktdr
Yikams Suyu
Filtre l
Nemli Kek
Kat Ortin
Kangim Kuruty —
Hagor i (Ginko borat)
Tanki 1. Yikama
Zapf £
Coael L 1L Yiama
) / (ozeltisi
Y ) AtkQbzeHi

Sekil 2.9. Cinko borat iiretim siireci [42]

Ticari olarak kullanilan ¢inko borat beyaz, agdali ve nem ¢ekmez 6zellikte bir toz
triindiir. En onemli iki ozelligi sudaki diisiik ¢ozliniirliigi ve yiiksek dehidrasyon
sicakligidir. Polimer ve kaplamalarda alev geciktirici, korozyon geciktirici ve duman
bastirict seklinde kullanilmaktadir. Kablolar, yanmaya dayanikli boyalar, elektrik-
elektronik parcalar, otomobil ugak i¢ aksamlari, kumas, hali, tekstil ve kagit
endiistrisinde genis kullanim alanina sahiptir. Alev geciktirici 6zelliginin disinda, ahsap
malzemelerin korunmasinda mantar-bocek o6ldiiriicii ve seramik sanayinde ergime

noktasini diisiiriicti olarak kullanimi s6z konusudur [42].
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2.2.2.2.Magnezyum boratlar

Endiistriyel boyutta ve laboratuvar ortaminda {iretilen baslica magnezyum boratlar
MgO.B,03.n1H,0, Mg0.3B,03.nH,0, 2Mg0.B,03.nH,0, 2Mg0.3B,03.nH,0 gibi ¢ok
cesitli bilesimlerde sentezlenebilmekte olup, her biri degisen 6zelliklerine bagli olarak
farkl1 kullanim alanina sahiptir [43].

Magnezyum borat bilesiklerinin sentezi icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bunlara 6rnek olarak 1sil yontem, ¢ift tuz faz doniisiimii, kismi1 ¢oktiirme, hidroisil
sentez ve faz etkilesimi gibi pek ¢ok sulu ve susuz ortam teknikleri gosterilebilir [44].

Magnezyum borat bilesik ve mineralleri hem bor hem de magnezyum kaynagi
olarak, diger rafine boratlar ve metal boratlarin yerine de olmak iizere pek ¢ok alanda
kullanilir. Magnezyum ve bor igeriginden dolayr topragin pestisitlerden korunmasinda
[45], siiper iletken magnezyum diboriir iretiminde [46], siirtinme ve asinmayi
diisiirmeye yonelik yag katkilamada [47-48], metal yiizeyler icin yalitkan kaplama
tretiminde [49], 1siya duyarli renk gelistiren miirekkep yapiminda [50], korozyon
Onleyici katki maddesi olarak boyalarda [51], kontak lens soliisyonlarinda [52],
deterjan bilesimlerinde ve alev geciktiricilerde kullanilmaktadir.

Ayrica, magnezyum boratlar, termoliiminesans 6zelliginden yararlanmak iizere
dozimetrelerde de kullanilir [43]. Mg;B,0¢, Mg;B,0s ve MgB,04 bilesikleri
hidrokarbon ¢evrimlerinde katalizor, fluoresans bosalim lambalarinda liiminesans
malzeme, katot 1sin tiiplerinde ve X-isin1 ekranlarinda fluoresans malzeme, plastik
iiretiminde elektro-indirgen veya destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunlarin
yaninda belirtilen alanlarda pek ¢ok potansiyel uygulama s6z konusudur [44].

Niikleer reaktorlerde agiga ¢ikan borik asit igeren sivi haldeki radyoaktif atiklarin
ortadan kaldirilmasinda da magnezyum borat varligindan faydalanilmaktadir. Gegmis
yillarda bu uygulama i¢in sadece ¢imento kullanilmistir. Giincel uygulamalarda ¢imento
yerini magnezyum borat bilesiklerine birakmistir. Atik ¢ozeltilere MgO veya Mg(OH),
bilesikleri eklenerek bilesimi tam olarak bilinmeyen jelimsi bir magnezyum borat
bilesigi olusmakta ve bu jel malzemeye sirasi ile ¢cimento, CaO veya Ca(OH), eklenerek
irlinlin katilasmast saglanmaktadir. Cozelti haldeki radyoaktif atiklarin miktar
azalmakta ve kati halde oldugu i¢in atiZin depolama bdlgesine taginmasi

kolaylagmaktadir [43].
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2.2.2.3.Aliiminyum boratlar

Aliminyum boratlar iistiin mekanik 6zelliklere, yiiksek ergime sicakliginin
yaninda diisiik yogunluga, diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olup kimyasal a¢idan
kararl1 bilesikleridir. Bu 6zellikleri sayesinde yiiksek sicaklik kompozitlerinde, oksijene
direngli kompozitlerde ve kirilgan seramik kompozit malzemeleri giiglendirmek igin
kullanilirlar [53, 54].

Aluminyum borat bilesikleri bircok degisen bilesimlerde iiretilebilmektedir.
Cogunlukla 9A1,0:.2B,03 veya 2Al,0;.B,03; seklinde iki farkli bilesimdedir.
Bunlardan, 9Al,03.2B,0; yiiksek sicaklik fazidir ve diger bilesimine gore daha
kararlidir [55,56].

Aliiminyum borat bilesikleri genellikle bir ¢oktliirme tepkimesi sonucu elde edilir
[57]. Degisen kristalografik yapilarda aliiminyum borat sentezlendigi bilinmektedir.
Plastik, seramik vb. sektorlerde kompozitlerin giiclendirilmesi i¢in kullanimini daha
avantajli hale gelebilmesi i¢in lif ve visker (whisker) yapida aliiminyum borat iiretimi
pek cok bilimsel ¢alismanin konusu haline gelmistir. Aliiminyum borat lifleri ve
viskerleri sol-jel [56], elektro-egirme [56], buhar faz tepkimesi [58], kati-hal kimyasal
yakma tepkimesi [58] vb. yontemlerle iiretilebilmektedir.

Aliiminyum borat (Al;sB4O33) bilesigi, 1960 °C civarindaki ergime noktasi ve
oksitleyici ortamlardaki kararliligi ile motor parcalarinda kullanilmak {izere otomotiv
sektoriiniin de ilgi odagi haline gelmistir [59]. Yiksek ergime noktasi, diisiik 1s1l
genlesme katsayis1 ve asitlere karst yiiksek direncine bagl olarak, kompozitlerde 1sil
bozunum siirecini diizenlemenin yaninda epoksinin cam ge¢is sicakligmi da

tyilestirmektedir [60].

2.2.2.4.Demir boratlar

Demir boratlar, sahip olduklar1 olagan {istii manyeto-optik 6zelliklerden dolay1
hem pratik hem de teorik acidan biiyiik ilgi gormektedir. Son yillarda, gelecek nesil
ikincil lityum pillerinde anot malzemesi olarak kullanimina yonelik pek c¢ok
aragtirmanin konusunu olusturmaktadir. Uretimi diger boratlara gore gayet zordur. 900
°C’nin tlizerindeki sicakliklarda degisken ozellikler gostermektedir; buna bagli olarak
yaymim orani diisiiktiir ve 1s1l islemden sonra tekrar homojen bir karisim saglanarak

sentezlenmesi en az birkag giin alir [61].
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Ortam basincinda, Fe-B-O {i¢li sistemi olarak 5 farkli bilesimde demir borat
bilesigi  sentezlenebilmektedir. Bunlar; FeHgFeHI(BOg)Oz, FeHFeIHz(BO4)02,
Fe'Fe"(BO3)O, FeB4O;, FeBOydiir. Fe',Fe"(BO3)0,, Fe'Fe"'(BO3;)O ve FeBO;
fazlan tiggen diizlemli BO3; grubundan olusmaktadir; FCHFCHIQ(BO4)02 faz1 sadece izole
BO, grubu i¢cermekte; FeB4O; bilesiginde ise BOs grubu ve BO4 dortyiizliilerinin her
ikisi de bulunmaktadir [62]. Kati-hal kimyasal tepkimesi, ¢ozelti-eriyik kristalizasyonu
[63], jellestirme [61] vb. yontemlerle liretilebilen Fe;BOg bilesigi ise manyetik ve
dielektrik ozellikleri tek bir malzeme olarak bilinyesinde topladigi icin medikal araglar,

gaz sensorleri ve elektrodlar gibi bircok uygulama i¢in ideal bir bilesiktir [64].

2.2.2.5.Kursun boratlar
Inorganik boratlarin BBBO ( -BaB,0,), LBO (LiB30s), vb. gibi mevcut bir¢ok

yapisal tiirli, Ozellikle mordtesi bolgede miikemmel dogrusal olmayan optik
malzemelerdir (NLO). Borat bilesiminde olan ve ultraviyole bolgede dogrusal olmayan
optik Ozellik gosteren malzemeler son zamanlarda bircok akademik c¢aligmanin ilgi
odagi durumundadir. Yakin ge¢miste bulunan PbB,O; (PBO) ve SrB4O; (SBO)
bilesikleri bu grubun igerisinde yer almaktadir [65]. Dogrusal olmayan optik
malzemeler, lazerlerin frekans doniisiimiinde kullanimi agisindan 6nem tagimaktadir

[66].

2.2.2.6.Diger endiistriyel boratlar

Yaygin kullanilan boratlara ek olarak borik asitten yola ¢ikilarak cesitli anorganik
boratlar iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 kullanim alanlariyla birlikte
sOyle siralanabilir:

Amonyum pentaborat, bor kimyasallar1 iiretiminde ara {irlin, elektrolitik
kapasitorlerde elektrolit olarak ve kagit kaplamada;

Amonyum biborat, iire formaldehit recinelerde iyonsizlagtirma amaci ile;

Baryum metaborat, yagl boya, plastik, tekstil, kagit sanayilerinde;

Bakir metaborat, CuB,04, yag pigmentlerinde kaydirici 6zelliginden dolay1,

Disodyum oktaborat, seliilozik maddelerde yanmaya karsi koruyucu ve giibre
olarak;

Lityum tetraborat, cam iiretiminde, XRF analizlerinde;
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Mangan tetraborat, adsorban ve matbaa miirekkep kurutucusu olarak;

Potasyum pentaborat, paslanmaz ¢elik ve demir dist metaller i¢in kaynak ve lehim
akigkanlastiricisi;

Potasyum tetraborat, lehim ve 6zel kaynak akiskanlastiricisi, kazein ¢oziicii;

Sodyum metaborat, fotograf kimyasali, yapistirici, tekstil isleme, deterjan, tarim
ilaclarinda;

Sodyum pentaborat, tarimda ve yanmay1 geciktirici olarak;

Floroborik  asit, aliminyumun  elektrolitik ~ parlatilmasi,  metallerin
temizlenmesinde;

Amonyum floroborat, aliminyum ve magnezyum kalip dokiimiinde
akigkanlastirici olarak;

Lityum floroborat, teknolojik arastirmalar ve pil elektrolitlerinde;

Nikel hekzaminfloroborat, teknolojik arastirmalar ve katalizér maddesi;

Potasyum floroborat, indirgen, akiskanlastirici, 6giitme carklari, kopiirtiici,
kimyasal temizleyici;

Sodyum floroborat, indirgen, flaks, kopiirtiicli ve kimyasal temizleyici;

Cinko floroborat, boya, kaplama ¢ozeltileri ve tekstil endiistrisi;

Kalsiyum diborat, antifriz bilesiklerinde, metalurjik uygulamalarda ve porselen

iretiminde kullanilir [67].

2.2.3.Boratlarin kullanim alanlar1

Boratlarin endiistride kullanimi iki temel 6zellige dayanir. Birincisi malzemenin
giivenilir olmasi, saglik acisindan zararli etkisinin bulunmamasi; ikincisi ¢ok amach
kullanilabiliyor olmasi ve baz1 uygulamalarda boratlarin yerini tutabilecek malzemenin

hentiz mevcut olmamasidir.

2.2.3.1.Cam endiistrisi

Boratlarin ana kullanim yeri cam endiistrisidir. 2013 verilerine gore, diinyada bor
kullaniminin % 60’1 cam endiistrisindedir [68]. Bor, ergimis haldeki cam ara iiriiniine
katildiginda cam firetimi esnasinda agdaligi diisiirerek {iretimi kolaylastirir; nihai
tirtiniin ise 1s1l genlesmesini diisiiriir; buna bagl olarak yiizey sertligini, 1s1] ve mekanik

acidan direncini, kimyasallara kars1 dayanikliligini arttirir [68]. Bor; bor oksit, susuz
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boraks, borik asit gibi bor bilesikleri halinde veya boraks ya da kolemanit gibi
mineraller seklinde cam harmanina katilir. B,Os, ¢ok kuvvetli bir cam yapicidir; camsi
yapidan kristalli yapiya donilistimii Onler; 1s1l genlesmeyi diisiirdiigii i¢in 1s1l soklara
dayanimi artirir [25, 69].

Boratlarin cam endiistrisinde kullanim alanlarin1 dort ana grupta toplayabiliriz.
Bunlar, izolasyon tipi cam elyafi, borosilikat camlar, tekstil tipi cam lifi ve optik cam
lifidir.

Diinya iizerinde iiretilen bor oksidin biiyiik bir boliimii izolasyon tipi cam elyafi
tiretimi icin kullanilmaktadir. ABD'de kullanilan bor oksidin % 40’1, Bat1 Avrupa'da ise
% 14’1 izolasyon tipi cam lifi sektoriinde harcanmaktadir. Ergimis cama, igeriginde
ortalama % 7 oraninda bor oksit bulunmasini saglayacak sekilde boraks pentahidrat,
iileksit veya probertit formunda borat bilesigi katilmaktadir. Maliyete bagli olarak bu
bilesiklerin sulu veya susuz tiplerinin kullanildigi, zaman zaman borik asitten de
yararlanildig1 goriilmiistiir [26]. Izolasyon tipi cam elyaf iiretiminde cam harman,
firmnda yaklastk 1450 °C’de eriyik haline getirilir ve paslanmaz g¢elik biikme

makinesinden gegcirilerek nihai iiriin elde edilir.

Izolasyon tipi cam lifi ise, insaat sektdriinde, bina yalittminda rulo halinde duvara
veya tavana uygulanarak kullanilir. Ayrica, boru, kazan ve tanklarin kaplanmasinda,
izolasyon panellerinde, otomobillerde kullanilmakta olup ses yalitimi gerektiren

uygulamalarda da kullanildig1 gériilmiistiir [69].

Gelisen teknolojiler cam endiistrisinde borosilikat kullaniminin hizla artmasim
saglamustir. Ozel tasarlanmis camlar, cam laboratuvar malzemeleri, elektronik iiriinlerde
kullanilan teknolojik camlar borosilikat igerik sayesinde daha kaliteli hale gelmektedir.
Borosilikat camlar, cam harmanina borik asit, boraks, kolemanit veya bu bilesiklerin
degisen kombinasyonlarda birlikte eklenmesiyle iiretilir. Borat bilesikleri camin 1sil
genlesme katsayisini diigiirlir. Buna bagl olarak 1s1l direng artar, camin kristalli yapiya
gecisi Onlenir. Borat bilesikleri, cami c¢izilmeye karsi korur, parlaklik kazandirir,
yansitma Ozellilgini ve kimyasallara karsi direncini arttirir [69]. Borosilikat camlarda
B,0;s igerigi % 5 ile % 30 arasinda degisiklik gosterir [68]. Ornegin; Corning firmasinin
patentli iirlinii “Pyrex” camda % 13,5 oraninda B,Os3 kullanildig: bilinmektedir [69].

Borosilikat camlar, 1siya dayamikli mutfak {iriinlerinden uzay araglarinin 1sil

koruma gerektiren dosemelerine kadar genis bir kullanim alanina sahiptir [68].
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Cam sanayiindeki bir diger 6nemli kullanim alani ise tekstil tipi cam lifi
tiretimidir. Tekstil teriminin kullanilmasi, lif formundaki camlarin tekstil {irtinleri gibi
cekilebilir, egrilip biikiilebilir, makaralara sarilabilir olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Onde gelen uygulama alani plastik malzemelerin giiclendirilmesi; yani, cam lif takviyeli
plastiklerin (CTP) elde edilmesidir. Tekstil cam lifinin 6nem tasyan fiziksel 6zellikleri

sOyle siralanabilir:

= Yiiksek cekme mukavemeti: ¢ekme /agirlik oranm yliksektir.

* Yiiksek elastikiyet: lineer elastik maddesi olarak davranir; iizerindeki kuvvet
uzaklastiginda eski formuna geri donebilir.

= Ustiin 151 6zellikler: 500 °C’de mekanik kuvvetinin % 25’ine sahiptir; gii¢ tutusur
malzemelerdir.

* Nemli ortamlara kars1 direnci yiiksektir.

» Boyutsal kararlilik: normal sartlar altinda biiziilme — kisalma olmaz.

* Yenim direnci: organik ¢dziiciilere ve asit bazlara direglidir.

= Ustiin elektrik dzellikler: yiiksek dielektrik kuvveti, diisiik dielektrik sabitine sahiptir.

» Diger lif malzemelere gore diisiik iiretim maliyeti ile elde edilebilirler [25].

Bu o6zellikleri tekstil tipi cam lifinin, plastik ve kompozit malzemelerde takviye
elemani olarak kullanilmasini saglamistir ve giin gectikce bu alanlarda artan miktarda

kullanim1 s6z konusudur.

Tekstil tipi cam elyaf iiretiminde ¢ok farkli bilesime sahip camlar kullanilabilir.
En yaygin olanlar1 A, C, D, E, R, S ve AR seklinde adlandirilmis olup; bunlardan, C, D
ve E camlari borat bilesiklerini icermektedir. Diinyada ¢apinda iiretilen tekstil tipi cam
lifinin % 90’indan fazlas1 diistik alkali igeriine (% 1’in altinda) sahip E-cami olarak
uretilmektedir. Bunun sebebi, E-cami kullanilmasi durumunda iiretim esnasinda cam
elyaflarin kirilma olasiliginin azalmasidir. Borat bilesikleri E-camina ¢ogunlukla borik
asit veya kolemanit halinde ilave edilir. Kolemanit minerali alkali icermediginden
diisiik alkali borosilikat cam (E-cam) iiretiminde 06zellikle tercih edilmektedir.
Kolemanit minerali harmana CaO olarak da katkida bulundugundan kire¢ katki
maddesine daha az gereksinim duyulur. E-caminda kullanilan B,O3; miktar1 agirlik¢a %
7-10 araligindadir [25, 27, 69].

E-cam takviyeli plastikler fiziksel oOzellikleri bakimindan ¢elik igeren
malzemelerle rekabet edebilmektedir. Insaat sektdriinde ise betonun cam lif takviyeli

plastik cubuklar ile gii¢lendirilmesine yonelik pek ¢ok arastirma mevcuttur [25]. Genis
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kullanim alanina sahip cam lif takviyeli plastikler, hafiflik, hava ortamina dayaniklilik,
boyutsal kararlilik, esnek tasarim ve kolay kaliplanabilme gibi 6zelliklerin hepsini
birlikte tasimaktadir. Cam lif takviyeli plastiklerin baslica kullanim alanlari, kamyon-
otobiis karoseri parcalari, otomobil kap1 ve govde panelleri, tekne, helikopter ve ucak
govdeleri vb. parcalar1 iireten sektorlerdir [70]. Tekstil tipi cam lifi diisiik dielektrik
Ozellige sahip oldugu i¢in radar tarafindan algilanmaz; bu Ozelligi ile askeri

uygulamalar i¢in de degerli bir malzeme olarak goriilmektedir [69].

Boratlarin cam sanayiindeki dordiincti kullanim alani ise fiber optik sistemlerde
kullanilan optik cam lifidir. Fiber optik iletisim sistemleri, verinin 151k olarak ¢ok ince
lif optikler ilizerinde uzaga iletilmesi prensibi ile calisir. Fiber optik ise cekirdekte
bulunan yiiksek kirmmim indisine sahip camin etrafina diisiik kirinimli ince bir camin
kaplanmasi ile olusur. Cekirdekte bulunan cam erimis silikadan yapilmistir ve lizerine
optik cam lifi kaplanir. Fiber optikler cogunlukla % 22 B,03, % 61 SiO,, % 3 Al,Os, %
14 Na,O+K,0 igerigine sahiptir [69].

2.2.3.2.Deterjan endiistrisi

Sabun ve deterjan uygulama alanlarinda boratlarin bilyiik bir kismi1 katki maddesi
halinde kullanilmaktadir. Boraks dekahidrat mikrop 6ldiiriicii ve su yumusatici etkisiyle
% 10 oraninda; beyazligi artirmak icin ise %10-20 oraninda perborat kullanildig:
bilinmektedir. Perboratlar arasinda endiistriyel uygulama ve satis miktar1 acisindan en
¢ok Onem tasiyanlar sodyum perborat tetrahidrat ve sodyum perborat monohidrattir.
Sodyum perborat (NaBO,H,0,.nH,O) aktif oksijen kaynagi oldugu igin lekelerin
oksidasyon yolu ile bozunmasina sebebiyet vermektedir; etkili bir agarticidir [71].

Perboratlarin agartma performansini etkileyen en Onemli faktér yilkama
sicakligidir. Cevreyi korumak ve enerji tiiketimini azaltmak i¢in diinyada diisiik
sicaklikli su ile yikama yapmaya yonelik bir egilim bulunmaktadir. Bu konuda, sodyum
perborat monohidrat tetrahidrata gére daha avantajlidir. Tetrahidrat =~ 60 °C’de
¢Oziiniip, = 80 °C’de etkin hale gegmektedir. Monohidrat ise daha diistik sicakliklarda
(= 60 °C) aktif olup, daha yiiksek oranda aktif oksijen olusturabilir. Buna ragmen, her
ikisinin kullaniminda da agartma aktivatorii olarak TAED vb. kimyasallarin
kullanilmast gerekmektedir. Aktivator esliginde perboratlar, 40-60 °C araliginda
etkinlik gostermektedir [25].
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Boratlar, deterjan digsinda baska temizleme {iriinlerinde de kullanilmaktadir.
Endiistriyel temizleme maddelerinde pH degerini ayarlamak i¢in, yaglarin
emiilsiyonlagtirilmasinda, suyun yumusatilmasinda ve agdalik kontroliinde 6nemli rol

oynar [25].

2.2.3.3.81r ve emaye endiistrisi

Sir; yiiksek 1sida iglenmis seramik malzemelerin hem fiziksel ve kimyasal
etkilerden korunmasi, hem de dig goriiniislerinin giizellestirilmesi amaciyla kullanilan,
seramik cisimlerin ilizerine eriyik halde uygulanarak onlar1 kaplayan camsi maddedir.
Metal yiizeylerin iizerine uygulanan sir malzemesine ise emaye ad1 verilir.

Borat bilesikleri, seramik sirlarin ana bilesiminde baglayict 6zellikleri sayesinde
dikkat ¢ekmektedir. Ergime noktalar: silikadan diisiik oldugu i¢in diisiik sicaklikta cam
yapabilir; boylece, kaplamalarda ergime ve yapisma olayr nispeten daha diisiik
sicaklikta gerceklesir. Boratlar, cams1 yapinin agdaligini ve yiizey gerilimini digiirerek,
diizgiin ve piiriizsiiz ylizey olusumuna katki saglar. Ayrica, bor iriinleri, mekanik ve
kimyasal mukavemeti artirarak, seramik {irlinlerin fiziksel darbeler karsit kirilma ve
¢izilme direncini iyilestirir, kimyasal ortamlarda dayanimi giiglendirir [25, 27]. Ilaveten,
sir malzemesi seramik yiizeylere uygulandiktan sonra ¢atlaklarin olusmamasi icin sir ve
seramik malzemelerin 1s1l genlesme katsayisi birbirine yakin olmasi gerekmektedir.
Boratlar sir malzemenin 1s1l genlesme katsayisini diisiirerek uygulama esnasinda c¢atlak
olusumunu 6nleyici etki yaratmaktadir [72].

Gilinlimiiz seramik sanayiinde kullanilan bor miktarmin iiriin gruplarina gore

dagilimi Cizelge 2.8.’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Seramik sanayiinde kullanilan bor miktarinin iiriin gruplarina dagilimi [73]

Uriin Grubu Sektorde Kullanilan Bor Dagilim (%)
Saglik geregleri, banyo iiriinleri, sithhi tesisat 439
Yer ve duvar karo fayanslari 32,9
Sofra yemek takimi 10,9
Sanat esyalari 9,5
Elektrik porselenleri (elektronik cihaz pargalarinda) 2,8
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Borat bilesiklerinin bu sektordeki bir diger uygulamasi da “firit”lerdir. Sirlarda
kullanilmast gerekli olan suda ¢oziinen malzemeleri suda ¢oziinmez ve PbO gibi toksik
malzemeleri zararsiz hale getirmek amaciyla, sir bilesiminin tamaminin veya bir
kisminin cam eritme firlarinda ergitilerek, su icinde soklanmasi islemine firitleme,
elde edilen {iirtine firit ad1 verilmektedir. Firit ya tek basina ya da suda ¢oziinmeyen
baska yardimci maddeler (yiizdiiriicii, renklendirici, vb.) ile birlikte kullanilir. Sir ve
firit bilesimi uygulama kosullarina gore degiskenlik gdosterir. Sanayide kullanilan
80.000'in tizerinde farkli bilesimde firit oldugu bilinmektedir. Firit igerigine de
operasyon kolaylig1 saglanmasi ve enerji maliyetlerinin diisiiriilmesi amaci ile ergime
sicakligint disliren birtakim kimyasallarin eklenmesine gereksinim duyulur. Bu
bilesikler Li,O, K,O, CaO, ZnO, Na,O ve B,0O; olarak siralanabilir. [27]. Modern
firitler % 30 varan B,0; igerigine sahiptir [25].

Sir ve emaye sanayiinde en sik kullanilan borat, boraks pentahidrattir. Susuz
boraks, yiiksek B,Os; igerigi nedeniyle kullanilabilmekte; fakat, yiiksek fiyat1 seramik
sanayiinde kullanimini kisitlamaktadir. Kolemanit ve pandermit mineralleri hem B,0;
hem de CaO kaynag: olarak kullanilir. Bu minerallerin suda ¢6ziiniirliigii diisiik oldugu
icin frit halinde kullanilmasi1 gerekmemektedir. Bunlarin disinda, borik asit, datolit ve

cesitli magnezyum boratlar da sir tiretiminde kullanilmaktadir [25].

2.2.3.4.Alev geciktiriciler

Yangin Onleyici-alev geciktirici malzemeler alev, duman ve sicakligin olusmasini
ve yayllmasini onlemek ic¢in kullanilan kimyasal maddelerdir. Bu maddeler, halojen
iceren tirtinler, fosfor iceren iirlinler, metal hidroksit ve oksitler, azot ve bor igeren
iriinler olmak tizere dort ana grupta siniflandirilmistir.

Cinko borat, baryum meta borat, borik asit ve boraks alev geciktirici ve duman
bastirict olarak kullanilmaktadir. Borik asit ve boraks en eski alev geciktiricilerdendir.
Gilintimiizde en ¢ok kullanilan alev geciktiriciler aliminyum ve halojen bazli olanlardir.
Boratlar, seliilozik malzemelere ( kagit, ahsap, tekstil vb.) ve sentetik polimerlere (PVC,
EPDM, nylon, poliolefin, epoksi vb.) katki maddesi olarak uygulanmaktadir. Bu yolla
elde edilen malzemeler seliilozik yaliim ve kablo izolasyonu gibi uygulamalarda

kullanilmaktadir.
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Seliilozik yalitim ve tekstil (gli¢ tutusur kumaslar vb.) sektoriinde alev geciktirici
olarak boraks pentahidrat ve borik asit; plastik sanayiinde ¢ogunlukla ¢inko borat
kullanilmaktadir. Cinko borat alev geciktirici 6zelliginin yaninda, PVC yanarken ortaya
cikan HCl gaz1 ile tepkimeye girerek zararli gazlarin agiga ¢ikmasina da engel
olmaktadir. Boraks ve borik asit ise tekstil alaninda siklikla kullanilan alev geciktiriciler
olmakla birlikte, suda ¢Ozilinebilir olmalart sebebiyle temizleme, yikama vb.
operasyonlarda uygulama sorunu yasanmaktadir. Alev geciktirici bor bilesimine
sodyum tungsten, diamonyum fosfat gibi bilesikler eklenerek bu sorun giderilmektedir.
Gli¢ tutusur kumaslarda agirlikca % 10 civarinda borat bilesigi bulunur [71].

Yanma Onleme ve geciktirme agisindan Dboratlar ii¢ konuda etkinlik
gostermektedir. Bunlar;

. Koruyucu tabaka olusturma: Yanma sirasinda ortaya c¢ikan yiiksek sicaklik etkisi
ile ergime derecesi nispeten diisiik boratlar ergiyerek yanan cismin yiizeyini
kaplar ve yanan yiizeyin oksijen ile temasini keser.

. Alev seyreltici etkisi: Bazi boratlar ile halojeniirlii polimerler yanma esnasinda
tepkimeye girerek bor trikloriir, ¢inko kloriir gibi tutusabilirligi diisiik halojeniirler
ortaya ¢ikar ve malzemenin yanabilirligi azalir.

. Sogutma etkisi: Bazi borat ve borik asit kombinasyonlar1 sicaklik etkisi altinda su

c¢ikararak alevin sogumasina veya sonmesine neden olabilir [25].

2.2.3.5. Tarim

Bor, bitkilerin beslenme i¢in ihtiya¢ duydugu baslica elementlerden biridir.
Giibrelerde kiitlesel kullaniminin yaninda, mikro besin olarak da kullanimi s6z
konusudur. Mikro besinler, dokme haldeki giibreler ile veya sivi giibreler ile birlikte
topraga karstirilarak ya da yapraklara sprey halinde sikilarak bitkiye uygulanir.
Bitkilerin kok ve yapraklarimin gelismesine, polen iiretimine, filizin gelismesine, ¢igek
a¢gmasina, tohum ve meyve vermesine destek olur [71].

Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat, tarimda giibre olarak en ¢ok kullanilan
kimyasallardir. Bunlar1 sodyum pentaborat ve disodyum oktaborat tetrahidrat takip
etmektedir. Sodyum boratlar topraga dogrudan verilebilir; suda kolay ¢dziinlir maddeler

oldugu i¢in piiskiirtiilerek de uygulanabilirler.

27



Topraga verilecek borat miktari; bitkinin cinsine, giibrenin verilme sekline,
bolgedeki yagis miktarma ve topragin organik madde igerigine bagli olarak
degismektedir. Cogunlukla, agirlikga % 0,02 oraninda bor olacak sekilde verilmekle
birlikte; mikrobesin olarak kullanimda bu oran ortalama 0,06-0,32 g/m2 arasida
degismektedir [71].

Borun az bir miktar1 bitkiler i¢in gerekli olmasinin yaninda yiliksek miktar
zehirlidir. Bu toksik 6zelligi nedeniyle boratlar bitki 6ldiirticli olarak da kullanilabilir.
Ancak, bu liriin selektif olmadigindan tarimda kullanimi sinirlidir. Genellikle, boraks ve
borik asit bilesikleri sodyum klorat veya diger kimyasal bitki dldiiriictilerle kombine

edilerek yabani otlarin 6nlenmesinde kullanilmaktadir [69].

2.2.3.6.Metalurji

Boratlar, yiiksek sicakliklarda diizgilin, yapiskan, koruyucu ve capaksiz sivi
olusturma oOzellikleriyle demir dist metal sanayinde koruyucu ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirict1 madde olarak kullanilmaktadir [27]. Alagimlarda, ¢eligin sertlik
ve mukavemetini artirmak i¢in kullamilir ve 50 ppm diizeyine kadar bor ilavesi
yapilabilir. Borlu celiklerin sertlesebilme kabiliyetleri daha yiiksektir [24].

Borik asit ve alkali metal boratlar, ¢ok ¢esitli metalleri ¢ozilindiirebilirler; bu
nedenle boratlarin akiskanlastirict olarak kullanimi metaliirjik uygulama alaninin biiyiik
bir kismimi olusturur. Celik yapiminda, kolemanit ve az miktarda iileksit, florite
alternatif bir akiskanlastirici olarak kullanilmaktadir. Kolemanitin diisiik asidik icerigine
bagli olarak refraktorlerin kullanim Omriinii uzatmasi ve yiiksek karbonlu geliklerden
kiikiirt ve fosforun uzaklastirilmasina yardimer olmasi nedeniyle Onemli bir
malzemedir. Potasyum pentaborat celigin lehim kaynagi yapilmasinda, trimetil borat
gaz lehimlemede, potasyum floroborat ise ¢ogunlukla glimiis piring uygulamalarinda
akiskanlagtirict olarak kullanilir. Ayrica bakir alagimlarinin ergitilmesinde, altin
analizlerinde ve rafinasyonunda da cesitli boratlar kullanilmaktadir [71].

Boratlarin kullanildig1 diger bir uygulama ise borlamadir. Borlama ile ¢elik
yiizeylerinin sertligi artirilmaktadir. Borlanmis ¢elikler yenim ve aginmaya kars1 yiiksek
dirence sahip olup c¢ogunlukla hidrolik ekipmanlarin ve bazi petrol-kuyusu delme
matkaplarinin yiizeylerinin kaplanmasi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica,

otomotiv sanayiinde siirtlinme katsayisini diisiirerek hareketli pargalar1 korumak i¢in de

28



bazi aksamlara borlama islemi uygulanmaktadir. Borlama islemi, farkli bor kimyasallar1
ve farkli yontemler kullanilarak yapilabilir. Bu uygulama i¢in en ¢ok tercih edilen bor
kaynaklar1 bor florid, bor klorit, ferro bor, bor karbiir veya sivi haldeki metaborat ve
borik asit gibi bor lriinleridir[71].

Boratlar, ayrica elektro-kaplama uygulamalarinda temizleyici ve tampon olarak
kullanilir. Borik asit ve flouroborat, yataklarin gézenek ve cukurunu azaltmak i¢in az
miktarda kullanilir, flouroborik asit ise kalay-kaplama tellerinin temizlenmesi (pickling)
isleminde yaklasik % 10 oraninda kullanilmaktadir. Flouroboratlarin, galvanizlemede

metan sulfonik asit yerine kullanimi1 giin gectik¢e artmaktadir [24].

2.2.3.7.Attk sularin temizlenmesi

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis vb. agir metallerin

sulardan uzaklastirilmas1 amaciyla kullanilmaktadir [74].

2.2.3.8.Cimento

Bir bor minerali olan kolemanit, ¢imento iiretiminde karisima yaklasik % 8
oraninda katilarak klinker pisirme sicakligini diisiirmekte ve ¢imentonun oOzelliklerini
iyilestirmektedir. Kolemanit ¢imento iretimi i¢in gerekli kalsiyum iyonlarmi ve
kalsiyum oksiti igerdigi i¢in kalsiyum oksit tretimi i¢in herhangi bir islem
gerekmemektedir. Eger kire¢ tas1 kullanilacak olursa, oncelikle kalsiyum oksit tiretimi
icin yiiksek sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmalidir. Borlu ¢imento ve bundan
yapilan beton triinlerinin Portland ¢imentosuna gore avantaj saglayan 6zellikleri ve bor
sanayiine katkis1 soyle siralanabilir:
= Klinker iiretimi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji % 10’a varan oranlarda azalir.

» Daha az kire¢ tas1 kullanimina baglh olarak g¢evreye salinan karbondioksit gazi
miktar1 % 30 civarinda azalir.

* Diisiik hidratasyon sicakligi daha kararli ¢imento ve beton {irlinlerinin olusmunu
saglar.

= Bor i¢eren ¢imento iiriinleri ndtron tutma 6zelligine sahip olur.

= Atik kolemanit kullanilarak bor atiklarmin verimli sekilde degerlendirilmesi

saglanabilir [25].

29



2.2.3.9.Hidrojen enerjisi (yakit pilleri)

Hidrojen sahip oldugu ozellikler ve ¢evre dostu olmasi niteligi ile gelecek
yiizyillarin yakiti olarak goriilmektedir. Hidrojen enerjisi uygulamalar1 diinyanin g¢esitli
iilkelerinde baslamis olup, hidrojen tiretimi, depolanmasi, tasinmasi ile ilgili arastirma-
gelistirme ¢alismalar1 hizla devam etmektedir.

Bu kapsamda, hidrojenin elektro-kimyasal olarak elektrik enerjisine
doniistiiriildiigl yakit pilleri gelecegin enerji liretim kaynaklari arasinda énemli bir yer
tutmaktadir. Yakit pilleri, basta mobil elektronik cihazlar, tasitlar ve elektrik/is1 tiretim
tesisleri olmak {izere askeri ve sivil kurumlarda genis bir kullanim alanina sahiptir.

Hidrojen {iiretimi i¢in bilinen yontemler suyun elektrolizi, su buhar1 hidrokarbon
reformingi, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, komiir gazlastirma ve bazi bor
hidriirlerin hidrolizidir. Agirlik¢a % 10,6 olan hidrojen icerigi ile NaBH,4 ¢cogu hidrojen
depolayan alagimlarin sahip oldugu degerden ¢ok daha fazla hidrojen igerir. Ayrica,
alkali ¢ozeltilerdeki kararliligi, yanmaz ve zehirsiz olusu, ¢evre giivenligi ve yiiksek
teorik oksijen iceriginden dolay1 1990’lardan beri ilgilerin odagi durumundadir [75].

NaBH,, ticari olarak en ucuz metal hidriir ve taginabilir cihazlarda kullanima en
uygun olamdir. Oda sicakliginda NaBH4 hidrolizi ancak uygun katalizor varliginda
miimkiindiir. Bu amaca uygun katalitik sistem gelistirmek iizere pek cok calisma
bulunmaktadir. Soy metal iceren katalizorler (Pt, Rh, Ru) iyi performans gdstermis
fakat yiiksek fiyatlar1 genis uygulamalarda kullanimin1 6nlemistir [75].

Sodyum bor hidriiriin hidroliz tepkimesi Es.2.1’dedir.

NaBH, + 2 H,O kawlizbr ) AH, + NaBO, + 1s1 2.1)

NaBH, sulu ¢ozeltisi katalizorlii (genellikle rutenyum metalinden yapilmis) bir
ortamdan gecirilirse hidrojen gazi ve metaborata doniiglir. Tepkime ekzotermiktir,
dolayisiyla hidrojen gazi iiretimi i¢in disaridan 1s1 vermeye gerek yoktur. Tepkime
ciktis1 olan 1s1, suyun buharlagsmasini saglar. Boylece % 100 bagil nemli hidrojen elde
edilir. Hidrojen gazinin nemli olmast kendiliginden tutusmay: azaltir. Tepkime
inorganik oldugu icin cevresel agidan ortama herhangi bir zararli kimyasal salinimi
olmaz. Hidrojen sadece siv1 yakitin metal katalizor ile etkilesimi sonucu iiretildigi igin
hidrojen gazi depolama problemi yasanmaz. Bor hidriir katalizor ile temas etmez ise

¢ozelti inert oldugu icin hidrojen de iiretilemeyecektir. Ihtiya¢ aninda, yakit metal
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katalizorden gecirilerek istenildigi kadar hidrojen gazi elde edilir. Hidrojen gazinin
yarist bor hidriirden diger yarisi sudan temin edilmektedir. Sodyum bor hidriirden
hidroliz yolu ile firetilen teorik hidrojen kapasitesi agirlikga % 10,8'dir. Tepkime
sonunda, bir gaz/siv1 ayirici ile ayrilan hidrojen gazi 1s1 degistiriciden gegirilerek motora
gonderilebilir. Sodyum borhidriiriin yakit pillerinde kullanim bi¢imi Sekil 2.10.’da
sematik olarak gosterilmistir. Bu sistem ile 150 psi tizerindeki bir basingta dakikada

800-1000 litre saf hidrojen gazinin tiretilebilmesi miimkiindiir [69].

Craz / Sivi
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Yitkat Hydrogen on Demangc Ayirimi
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Sekil 2.10. Sodyum borhidriiriin yakit pillerinde kullaniminin sematik gosterimi [76]

Tepkime sonucu ortaya c¢ikan sodyum metaborat ise atik olarak depolanir ve
yeniden NaBH, {retiminde kullanilabilir. Yapilan arastirmalar, NaBH, geri
dontigiimiiniin MgH, kullanarak [77], dinamik hidriirleme/dehidriirleme stireci ile [78],

veya Mg,Si kullanilarak [79] gergeklestirilebilecegini gdstermistir.
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3.KOBALT BORAT BIiLESiGi, KULLANIM ALANLARI VE ELDESI

3.1.Kobalt Borat Bilesigi ve Kullanim Alanlar

Kobalt borat, organik hidroperoksitlerin bozunumunda ve NaBH,’den hidrojen
eldesinde katalizor olarak, seramik biinyelerde renklendirici, lityum iyon pillerinde anot
malzemesi ve manyetik Ozellikleri ile cesitli kullanim alanlarina sahip onemli bir
sentetik borattir.

Lityum iyon piller, tiiketici elektronigi tirtinlerinde ve elektrikli ve hibrid araglar
icin giic kaynag1 olarak genis kullanim alanina sahiptir. Lityum-iyon piller i¢in farkl
elektrot malzemeleri icat etmek {izere epey caba harcanmaktadir. Metal boratlar, yapisal
cesitlilik bakimindan zenginlik gostermekte ve bunun sonucu olarak ¢ok cesitli
elektronik, manyetik, elektro-kimyasal ve optik Ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Son
donemlerde, lityum iyon piller icin boratlardan elektrot malzemesi seklinde
yararlanilmasi, diisiik toksisite ve maliyetinden dolay1 biiyiik ilgi cekmektedir [1]

Kobalt borat bilesiklerinin bir diger potansiyel kullanim alan1 da seramik pigment
endistrisidir. Pigmentlerin en 6nemli 6zellikleri, dalga boyu, tane boyutu, tanecik sekli
ve kirmmim indisine bagli 151k absorplama ve sagma Ozellikleridir. Boratlar, silikatlar,
aliminatlar gibi ge¢is metali katkili oksit malzemeler, bu fiziksel ve optik gereklilikleri
karsilamaktadir. Kobalt ise kimyasal, 1s1l ve indirgeyici ortamlardaki kararliligi, renk
cesitliligi vb. Ozelliklerinden dolay1 seramik endiistrisi i¢cin 6nemli bir geg¢is metalidir
[80].

Sanderson ve arkadaslar1 [81], ¢alismasinda, kobalt borat katalizoriinti 50-250 °C
araliginda organik hidroperoksitlerin tamamlayict alkollerine bozunumu igin
kullanmistir.

Glinlimiizde en 6nemli aragtirma alanlarindan bir digeri de, en etkili hidrojen
depolama malzemesinin tanimlanmasi g¢abalaridir. Bazi kompleks hidriirler, yiliksek
hidrojen depolama kapasitelerinden dolayr uygun potansiyeldedir [82-83]. NaBH,,
alkali c¢ozeltilerdeki kararliligi, yanmaz ve zehirsiz olusu, cevre giivenligi ve yiiksek
teorik oksijen icerigi sayesinde 1990’lardan beri ilgi odagidir. Ticari baglamda en ucuz
metal hidriir ve tagiabilir cihazlarda kullanimi1 en iyi olandir [84-86].

NaBH, hidrolizi icin katalitik sistem gelistirmek tiizere pek c¢ok calisma

yapilmaktadir. Soy metaller iceren katalizorler bu siiregte en iyi sonuglar1 vermis fakat
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yiiksek fiyatlar1 genis uygulamalarda kullanimina engel olmustur [2]. Kobalt esash
katalizorler, NaBH4 hidrolizinde soy metallerin yerini alma potansiyeline sahip olup; bu

alandaki ¢alismalarin ¢ogu Co-B-O sistemlerini isaret etmektedir [9].

3.2.Kobalt Borat Eldesi

Kobalt borat bilesikleri, degisen kullanim alanlar1 i¢in farkli metotlar kullanilarak,
pek cok farkli bilesimlerde elde edilebilmektedir.

Sentez kosullarinin belirlenmesinde; basing ve sicaklik degisimlerinde bir madde
veya karisimin bilesiminin degisimini ifade eden faz diyagramlarindan yararlanilmistir.

Sekil 3.1.’de CoO- B,Os sistemi faz diyagrami verilmistir.
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Sekil 3.1. CoO —B,0; sistemi faz diyagrami [87]
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Co0-B,0; faz diyagrami incelendiginde, ortamda agirlikca % 10-75 CoO
bulunmasi durumunda 600-1000 °C araliginda genelde 2Co00.B;03; (Co0,B,0s5)
olusumunun s6z konusu oldugu; ortamdaki CoO miktarinin agirlikca % 68-75 oranlari
arasinda olmast durumunda ise 2Co00.B,03; (Co0,B,0s) ile birlikte 3Co00.B,03
(Co3B,0¢) olusacagi ifade edilmektedir. CoO orani agirlik¢a % 75’in {izerine ¢iktiginda
ise kobalt oksit ile birlikte 3C00.B,03; (Co3B,0¢) olusumaktadir. Bu bilgiler pek ¢ok
calisma i¢in sentez ve karakterizasyon agsamalarinda yol gosterici olmustur.

Shi ve ark. [1], kobalt borat1 reolojik faz metodu ile sentezleyip, elde ettikleri
triini bilyeli degirmende oOgiitmiisler; oksijen atmosferinde kalsine ederek Co,B,0s
tiretmis ve elektro-kimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Baslangic maddesi olarak
Co0,03; ve H3BO; kullanilmis; 1:3 mol oranli karisimlar 6giitiilmiis ve reolojik yapinin
olugmas1 icin az miktarda deiyonize su eklenmistir. 80 °C’de 2 saat bekletilmis; daha
sonra bilyeli degirmende 6 saat giitiilmiistiir. Aliimina tiipe alinan numune, 850 °C’de
4 saat sinterlenmis ve oda sicakligina kendiliginden sogumasi saglanmistir. Elde edilen
numunenin toz XRD kirmimi incelenerek Co,B,0s fazinin olustugu belirtilmistir.
Uriiniin elektro-kimyasal 6zelliklerini inceleyerek, Co,B,0s’in lityum iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullanimi i¢in potansiyel sergiledigi sonucuna varmiglardir.

Gleeve ve ark. [88] ise, Co3(BO3), fazini, borhidriir indirgenme tepkimesi ile elde
etmis ve bu tepkimedeki katalitik aktivitesini incelemislerdir. 1000 mL balona uygun
miktarda katt NaBHy ile yiiklenmis, 200 mL 0,01M CoCl,.6H,O eklenmistir. Balon,
vakum sistemine baglanmig ve hazirlanan 2 ayri 100’er mL'lik Co" ¢dzeltisi balona
yavas eklenmistir. Ilk 100 mL'lik Co* ¢dzeltisi eklendiginde, dikkat ¢ekici gaz ¢ikisi ile
birlikte siyah bir siispansiyon olusumu gdzlemistir. Ikinci 100 mL’lik Co* ¢dzeltisi
eklendiginde ise az miktarda gaz ¢ikis1 ile yumusak mavimsi yesil renkli kati
gbzlemlenmistir. Kat1 {irlin filtrelenmis, yikanmis, kurutulmus ve 500 °C’de 2 saat 1s1l
isleme maruz birakilmistir. Numunenin XRD analizleri sonucu Cos(BO3), ve CoO tespit
edilmistir.

Jeong ve arkadaslarinin [89] calismasinda; Ru, Ni, Mn, Fe, Co ve Cu
katalizorlerinin karsilagtirmasinin bir sonucu olarak alkali bir sodyum borhidriir
coOzeltisinden hidrojen iiretimi icin Co—B katalizorii sentezlenmistir. Bu calismada Co—B
katalizorleri CoCl, ve CoSO4 gibi farkli katalizér onciilleriyle indirgenme metodu

kullanilarak hazirlanmigtir. Optimum katalizér hazirlama sartlarini incelemek igin, Co—
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B katalizorii farkli NaBH, konsantrasyonlari, kalsinasyon sicakliklari ve kobalt
onciilleriyle hazirlamiglardir. H; iiretiminin en yiiksek degeri (2400 mL /dk.g) CoCl,’lin
onciil olarak kullanildigi, NaBH4/Co™ mol oraninin 1,5 ve kalsinasyon sicakliginin 250
°C oldugu kosullarda elde edilmistir.

Liu ve Li [90] Co-B katalizorlerini, bor hidriiriin hidrolizinden hidrojen iiretimi
icin CoCl,’lin NaBH, ile indirgenme tepkimesi sonucu elde etmistir. Co-B katalizorleri
2 farkli yontemle tretilmistir. Birinci yontemde, ayr1 ayr1 CoCl, ve NaBH, ¢ozeltileri
hazirlanmis; bu c¢ozeltilere degisen miktarlarda NaOH eklenmis ve manuel bir
karistirma esliginde CoCl, ¢ozeltisi NaBHy ¢ozeltisine eklenmistir. Oda sicakliginda
gerceklesen tepkime sonucunda elde edilen siyah ¢okelti siiziilerek deiyonize su ile
yikanmustir. ikinci yontemde ilk ydntemden farkli olarak, kat: haldeki CoCl, bilesigi
NaBH, ¢ozeltisine direkt eklenmis ve yine degisen miktarlarda NaOH katilarak
karistirilmistir. Sonugta, Co—B katalizorliniin yapisinin ve katalitik aktivitesinin NaBHy
¢ozeltisinin pH’1, onciil bilesiklerin karistirilma hizlart vb. gibi hazirlama kosullarina
bagli olarak degistigi ifade edilmektedir. Daha yiiksek NaOH konsantrasyonlarinin
genelde daha biiyiik Co-B partikiillerinin olusumuna yol agmakla birlikte katalitik
aktiviteyi diisiirdiigii belirtilmektedir.

Ozerova ve ark. [75], kobalt borat eldesi i¢in, sodyum borat ile kobalt kloriir sulu
coOzeltilerinin etkilesimini temel alan bir siire¢ gelistirmis ve NaBHj hidrolizindeki
katalitik aktivitesini incelemistir. 0,305 M 200 mL CoCl,.6H,0O c¢o6zelti; NaBHy
hidrolizinin {iriinii olan NaBO, ¢o6zeltisine oda sicakliginda karistirilarak damla damla
eklemis ve pembe bir siispansiyon olusumu gozlenmistir. Kati Co-B-O {irlinii
filtrelenmis, saf su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Numune 700 °C’de
151l igleme maruz birakilmis ve nihai {irliniin XRD analizi sonucuna goére Co,B,0Os
fazinin olustugu beyan edilmistir.

Kawano ve ark. [91] ise C0,B,0s bilesigini kat1 fazda sentezlemis ve manyetik
Ozelliklerini incelemislerdir. Stokiyometrik mol oran1 Co:B= 1:1 olan Co304 ve H3BOs3
tozlar1 agat havanda Ogiitiilmiis; karisim 850-900 °C’de havada 24 saat isitilarak
Co,B,0s elde edildigi XRD analizi ile incelenerek bulunmustur.

Neumair ve ark.’nin [92] ¢cok mesnetli yliksek sicaklik ve basing aparati ile kobalt
borat sentezine yonelik calismasi da kati faz sentezine bir diger Ornektir. Detayli

goriintiisii Sekil 3.2°de verilen multianvil aparat, 1-12 mm® hacimdeki numunelere 26
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GPa ve 3100 K gibi yiikksek basing ve sicaklik tiretebilmek icin kullanilmaktadir.
Genellikle, yiiksek sicaklik ve basingta faz dengesini, kinetigi, yayilim, elektrik

empedansini ve elastik 6zellikleri incelemek i¢in kullanilir [93].

* 6 adet
sertlestirilmis

celik mesnetten
olusan dis sistem

8 adet kiibik
mesnet seti

L

Kilavuz takozlan

f

Tek yonlii yik
(5000 tona kadar)

Pirofilit conta

=Y

oktehedrasi

\ Tungsten karbid
kiibik mesnet

e
32 mm

Sekil 3.2. Cok mesnetli yiiksek sicaklik ve basing aparatimin detayli goriintiisii [93]

Co07B,404,(0OH),.2H,0 bilesigi yiiksek basing ve yiiksek sicaklik kosullari altinda

Es. 3.1°ye gore sentezlenmistir.
7C0304 + 72H;B0; %" *C  3C07B,404,(0OH),.2H,0 + 99 H,0 + 3,50, 3.1

Bu ¢alismada, Co3;04 ve H3BO5’in stokiyometrik oranlarda karigimi 6giitiilmis ve
bor nitriir krozeye doldurulmustur. Kroze 8 adet tungsten karbiir kiip tarafindan
preslenen bir aparat igerisine yerlestirilmis ve 1sitilmistir. Numune 3 saatte 6 GPa
basinca kadar preslenmis, daha sonra 10 dakikada 880 °C’ye 1sitilmis, bu sicaklikta 5
dakika bekletilmistir. Daha sonra, numune 15 dakikada 400 °C’ye sogutulmus ve 1sitict
kapatilarak oda sicakligma sogumasi saglanmistir. 9 saatlik dekompresyon

periyodundan sonra, numune krozeden ayrilmistir. Violet-mor renkli, hava ve suya
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direncli kristal yapida 3Co7B24042(OH),.2H,0 bilesigi ile tanimlanamayan bir faz elde
edilmistir [92].

T.Mimani ve S. Ghosh [80], mor renkli kobalt piroborat (Co,B,0s) pigment eldesi
icin 5 g Co(NO3),6H,0, 1g H3BO;ve 2g CHeN4O igeren sulu ¢ozelti hizla 350 °C’ye
1sitmig; mor pembe renkli {iriinii vermek iizere ¢ozeltiyi alevsiz yakmistir. (Tutusma
sicakligit =1000°C’dir) % 24 yanma verimi ile 1,8 g kobalt borat elde edilmistir.
Co,B,0s sentez tepkimesi Es.3.2’deki gibi ger¢eklesmistir.

4C0(NO3)2(aq)+4H3BO3(aq)+5CH6N4O(aq)35_O“£2C02B205(g)+5C02(g)+ 1 4N2(g)+2 1H20(g) (3 2)

Nazar ve ark. [94] calismalarinda ise, farkli kobalt ve bor Onciillerini Co:B orani
5:1 ve 1:10 kadar farkli oranlarda alarak KBr ile yiiksek basingta pelet haline
getirilmistir. Peletler 12 saatten birka¢ giine kadar 600-1100 °C arasinda farkl
sicakliklarda bir firinda 1sitilarak, bu yontemle 4 farkli kobalt borat fazinin
sentezlenebilecegi ifade edilmistir. Bunlar CoB407, Co3BOs, Co3;B,0¢ ve Co,B,05’tlir.

Mevcut calismada ise kobalt borat bilesiginin kobalt kloriir (CoCl,.6H,0) ve
boraks pentahidrat (Na,B4O7.5H,0) onciilleri kullanilarak sentezlenmesi arastirilmistir.
Ulkemiz igin stratejik dneme sahip dogal kaynaklarindan elde edilen boraks pentahidrat
Urlinliniin daha yiiksek katma degerli bir kimyasal maddeye doniistiiriilmesi
hedeflenmistir. Degisen Co/B oranlarda, oda sicakliginda kobalt kloriir ¢ozeltisi ve
boraks pentahidrat igeren cozeltiler hazirlanmistir. Siizme, kurutma ve 1s1l islemden

sonra edilen iirlin karakterize edilmistir.
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4.DENEYSEL CALISMALAR

4.1.Kullanilan Malzemeler

Boraks pentahidrat (Na,B40O;.5H,0) Eti Maden Isletmeleri Genel Midiirligi
Kirka Bor Isletmeleri’nden temin edilmistir. Boraks pentahidratin safligi minimum %
99,90 olup; igerdigi bor oksit (B,O3) minimum % 47,76, 6zgil agirhigr 1,81 g/cm3 20
°C’de), dokme yogunlugu 1 g/em’, tane boyutu +0,075 -1,18 mm araligindadir. (+1,18
mm. Uriin maksimum agirlik¢a % 4, -0,075 mm. iirlin maksimum % 5°tir.). Erime
noktas1 741 °C, kaynama noktas1 1575 °C dir. CAS Numarasi: 12179-04-3"diir.

Malzemeye ait XRD oriintlisii Sekil 4.1’de ve TG-DTA grafigi Sekil 4.2°de

sunulmustur.
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Sekil 4.1. Boraks pentahidrat (Na,B,0,.5H,0) XRD ériintiisii
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TG % DTA /(uV/mg)
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Sekil 4.2. Boraks pentahidrat (Na,B,0,.5H,0) TG-DTA grafigi [27]

Minimum % 98 saflikta kobalt II kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,O) Alfa Aesar
firmasindan temin edilmistir. Kobalt II kloriir hekzahidrat % 44,9 H,O igerigine sahip,
ozgiil agirhgt 1,924 g/em® (20 °C’de)’dir. Kaynama noktasi 87 °C’dir. CAS Numarast:
7791-13-1 ve ve XRD oriintiisii Sekil 4.3de verildigi gibidir.
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Sekil 4.3. Kobalt II kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0) XRD oriintiisii



Cozeltide borat tayini icin, 0,2 M olarak hazirlanmig HCI ¢ozeltisi ve bromtimol
mavisi indikator kullanilmistir. HCI ¢6zeltisini hazirlamak i¢in Merck marka analitik

saflikta hidroklorik asit kullanilmistir.

4.2.Kullanilan Cihazlar

Manyetik tablali 1sitict1 ve manyetik balik 25 mm, termometre, siyah bant filtre
kagid1 (Sartorius marka 388 grade) ve siizme standi, agat havan, kroze (porselen,
platin), desikator, aliimina ve PTFE altlik deneylerde kullanilmistir.

Numune hazirlama asamasinda hassas terazi (Precisa XB 220A (Max:220g e:
0,001g Min: 0,01g d:0,0001g), elde edilen numuneleri kurutmak ic¢in etiiv (WTC-
Binder), 1s1l islem i¢in kiil firm1 (Carbolite), 1s1l analiz i¢gin TG-DTA (Netzsch STA
449F3), faz analizi icin XRD (Rigaku RINT 2200), islevsel grup analizi i¢in FTIR
spektroskopisi ATR (attenuated total reflectance/azaltilmig toplam yansima) aksesuari

esliginde (Bruker IFS 66V/S) cihazlarindan faydalanilmistir.

4.3. Yapilan Deneyler

4.3.1. Numunelerin hazirlanmasi

Degisen Co:B molar oranlarinda 100’er mL’lik CoCl,.6H,O ve Na,B407.5H,0
sulu c¢ozeltileri hazirlanmig; sicakligt 30 °C’de sabit tutulan boraks pentahidrat
¢ozeltisine CoCl,.6H,O c¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Ekleme siiresince tepkime
ortaminin homojenligini korumak amaci ile 420 dev/dak hizda sabit karistirma
saglanmistir. Tepkime sonucunda pembe bir siispansiyon olusumu gozlemlenmis ve bu
slispansiyon, siyah bant filtre kagidi (Sartorius marka 388 grade) ile siiziilerek, 3 defa
100’er mL’lik saf su ile yikanmistir. Filtre yiizeyinde elde edilen kati iiriin PTFE althiga
aliarak, 70 °C’deki etliivde 24 saat siire ile kurumaya birakilmis ve etiiv kapatilarak
kendiliginden sogumasi1 saglanmistir. Etiivden alinan numune agat havanda
ogitiildiikten sonra, platin krozeye konmus ve 10 °C/dak hizla 850 °C’ye kadar
sitilarak, bu sicaklikta 7 saat boyunca 1sil isleme maruz birakilmistir. 7 saat sonunda
kil firi1 kapatilarak numunenin kendiliginden sogumasi saglanmis ve mor renkli kobalt
borat kristalleri elde edilmistir. Sentez siirecinin sematik gosterimi Sekil 4.4°de

verilmisgtir.
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Sekil 4.4. Kobalt borat sentez siirecinin sematik gosterimi

Belirlenen kosullarda kobalt borat sentez tepkimesinin Es. 4.1a ve Es. 4.1b’de
verildigi gibi ger¢eklesmesi beklenmektedir.

CoCl1, .6H,0 + NazB407.5H20 _—> COB407.XH20 + 2NaCl + (11'X)H20 (418.)
CoB4O7.xH,O _kalsinasyon  CoB,04.yH,0 + 2H3BO3 +( x- y-3)H,0O (4.1b)

Filtrasyon islemi sirasinda yapilan yikama, olusan NaCl’'nin gideriminin,
sliziintilye gegmesinin saglanmasi i¢in yapilmaktadir. Siizme isleminden elde edilen
cozelti, titrimetrik metodlar ile analiz edilerek tepkimeye girmeyen B miktar1 ve dolayli
olarak tepkimeye giren bor miktarlar1 tayin edilmistir. Elde edilen kati {iriiniin
karakterizasyonu i¢in toz XRD verileri, FTIR spektrumlar1 ve TG/DTA grafikleri
incelenmistir.

Kobalt borat sentez siireci genel olarak ¢ozelti hazirlama, tepkime, filtrasyon,
kurutma ve 1s1l islem agsamalarindan olugsmaktadir. Bu asamalarla ilgili ¢aligsma sirasinda

cekilen fotograflar sirasi ile Sekil 4.5 - 4.8 de verilmistir.
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Sekil 4.5. Kobalt borat sentez deney goriintiileri — Cozelti hazirlama asamasi

(A COC12.6H20, B: NdzB407.5H20, Cl: COCl2 g:i)'zeltisi, C2: NazB4O7gb'zeltisi)

Sekil 4.6. Kobalt borat sentez deney goriintiileri - Tepkime asamasi

(A: tepkime asamasi ¢ozelti renk degisimi, B: tepkime sonrasi ¢okelek olusumu)
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Sekil 4.7. Kobalt borat sentez deney goriintiileri — Filtrasyon asamasi

(A: yikama sonras filtrat goviintiisii, B. stiziintii gortintiisii)

Sekil 4.8. Kobalt borat sentez deney goriintiileri - Kurutma asamasi

(A: etiivde kurutma sonrasi, B: isil islem sonrast)
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Co:B molar oranlar1 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:7, 1:8, 1:10 ve 1:12 olarak degistirilip
sicaklik 30 °C, karistirma hiz1 420 dev/dak ve tepkime siiresi ortalama 55 dakikada sabit
tutularak deneyler ikiser kez tekrarlanmistir.

Baslangi¢ ¢ozeltilerindeki Co:B oranmninin degisiminin kobalt borat sentez
stirecine, olusan kobalt borat bilesiginin bilesimine ve sentez tepkimesinin verimine
etkisi arastirilmigtir. Co/B oranlarina goére numunelerin adlandirmasi Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Numune adlar: ve Co/B oranlar

Numune Adi Co/B Oram (mol/mol)
CoB1 172
CoB2 1/3
CoB3 1/4
CoB4 1/5
CoBS5 1/7
CoB6 1/8
CoB7 1/10
CoB8 1/12

4.3.2. Numunelerin analiz ve karakterizasyonlar:

4.3.2.1.[B,Os(OH )4'2] miktarinin titrimetrik tayini

Kobalt borat sentez tepkimesi sonucunda, tepkimeye girmeyen, siizme islemi
sonrasinda siiziintiide kalan, borat miktarinin tayini i¢in titrimetrik tayin ydntemi
uygulanmistir. Boratlarin tayini i¢in kullanimi yayginlagmis 2 farkli titrimetrik yontem
bulunmaktadir.

Bunlardan ilkinde HCI ortaminda ¢oziinmiis deney numunesi mannitol veya
gliserin ortaminda NaOH ¢dzeltisi ile titre edilerek B,Os5 igerigi tespit edilir. Oncelikle
numuneye 50 mL kaynamis su ve HCI eklenir ve oda sicakligina sogumasi beklenir.
Birka¢ damla metil kirmizis1 damlatilir ve 6 N NaOH c¢o6zeltisi ile notrlestirilir. Bu
asamada c¢Ozelti sar1 renklidir. Daha sonra 0,5 N HCI c¢ozeltisi birkag damla
damlatilarak ¢dzeltinin asidik olmasi saglanir. =15 g manniton veya(gliserin ¢ozeltisi)

ve ~10 damla lenolftalein eklenerek 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile acik pembe renk elde
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edilinceye dek titre edilir. NaOH sarfiyati not ediler ve Es.4.2 kullanilarak % B,0;
miktari tespit edilir [95].

FxS$x0,017405x 100
T

F: 0.5 N NaOH faktorii
S: 0.5 N NaOH sarfiyatt (mi)

T: Numune tartimi (g)
Ikinci yontemde ise 10 mL 6rnek almip, iizerine 20 mL saf su eklenir. Ardindan 3
damla bromtimol mavisi indikator damlatilarak, 0,2 M HCI ¢ozeltisi ile titre edilir. Asit

— baz titrasyon tepkimesi Es. 4.3’daki gibi gerceklesmektedir.
B,4O5(OH)4 % (aq) + 2HCl (o) + 3H)O ——————— 4H3BOs,q) + 2C1 7 (4.3)

Tepkime dengeye ulastiginda ¢ozelti yesil-sar1 renge donmektedir ve bu noktada
tiketilen HCI c¢ozeltisi miktarindan yola ¢ikilarak ¢ozelti igerisindeki kiitlece

[B405(OH)4'2] miktar1 tayin edilebilmektedir [96].

Kobalt borat sentez tepkimesinin siiziintii ¢ozeltileri pembe-beyaz renkte oldugu
icin ilk yontemde elde edilmesi gereken agik pembe renkli doniim noktasi elde
edilememistir. Birinci yontemin uygulanma imkani olamadigi i¢in borat tayininde ikinci

olarak anlatilan yontem kullanilmigtir.

4.3.2.2.Faz analizi

X-151mn1 toz kirmmimi, rastgele yerlesmis toz haldeki numunelerden sagilan
monokromatik x-1s1inin kirmim agis1 ve siddetini 6l¢erek malzemelerin kristal yapisini
belirlemekte yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu kirinim sirasinda, kristal yapiy1
olusturan atomlarin elektronlari, gelen x-1s1n1 ile titresir ve x-1g1mn1 esnek sagilmaya
ugrar. X-151n1 toz kirinim Oriintiisii, malzemelerin kristal yapisi, uzay grubu simetrisi,
birim hiicre parametreleri ile ilgili bilgi vermektedir. Bu yiizden, x-151n1 toz kirmima ile
kalitatif ve kantitatif faz analizi yapilmasi miimkiindiir. Ayrica, x-isilart kirmimu,
malzemenin icerdigi tiim fazlar1 tanimlamak, tanecik boyutunu belirlemek,
kristalografik yapidaki 6rgii sabitlerini tespit etmek icin de siklikla kullanilir [97].

Cizelge 4.1.°de isimleri siralanmis olan, 850 °C de 7 saat 1s1l islem uygulanmig
orneklerin x-1s11 toz kirmimi (XRD) analizi, Sekil 4.9.’da goriilen Rigaku RINT 2200
(Japan) x-151n1 difraktometresiyle yapilmistir. Analizler i¢in CuKa 1s1mnimi1 (A=1,54046
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A) kullanilmis, cekimler x-151m1 tiipiine 30 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri
uygulanarak yarik genisligi 0-3 mm ve tarama hiz1 2°/dakika olarak 10-70 °© arasinda
belirlenmistir. Elde edilen x-1s51m1  Oriintiileri JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) veri dosyasinda yer alan standart Oriintiiler ile karsilastirilarak

faz yapilari tespit edilmistir.

Sekil 4.9. Rigaku RINT 2200 (Japan) X-isint difraktometresi

4.3.2.3.FTIR analizi

Kizil otesi (IR) 1s1mn bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme
diizeylerini uyarmaktadir. Kizil 6tesi (infrared) 1s1manin enerjisi, molekiildeki baglar
bozmaya ve elektronik uyarmaya yeterli degildir; fakat, atomlarin kiitlelerine, baglarin
giiciine ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini
arttirmaktadir.

FTIR spektroskopisi ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz
veya cozelti haldeki organik bilesiklerin yapisindaki islevsel gruplar, iki bilesigin ayni
olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada
alifatik olup olmadig1 belirlenebilir. Bir Fourier doniisiimii (matematiksel metot)
uygulanarak da veri zaman alanindan frekans alanina aktarilir ve degisik frekanslarda

olusan absorbasyonlar grafige dokiiliir. Molekiildeki islevsel gruplar ise daha 6nceden
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bu gruplara ait kizil 6tesi bantlarinin hangi dalga boyu araliklarinda gozlenebilecegi
gosteren ve korelasyon cizelgesi adi verilen ¢izelgeler incelenerek veya kataloglara
bagvurularak belirlenmektedir.

FTIR Spektroskopi cihazinin ATR aksesuar1 ise, sogurma bantlarinin dalga
boyunda azalma meydana getirerek, daha az emekle ve 6rnek kalinligindan bagimsiz
olarak sogurganligi fazla olabilen maddelerin spektrum analizlerine de olanak
saglamaktadir.

Sentezlenen kobalt borat bilesiklerinin karakterizasyonunda Fourier Doniisiimlii
Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. Bu analizlerde Harrick marka ATR
(attenuated total reflectance/azaltilmis toplam yansima) aksesuari esliginde Bruker
marka Tensor 27 model cihazindan yararlanilmis; cihazin goriintiisii Sekil 4.10.°da
verilmistir. Deneyler, DTGS (Deuterated triglycine sulfate/déteryumlanmis triglisin
stilfat) dedektor ve Ge (Germanyum) kristal kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir.
FTIR analizi yapilan ornekler, 850 °C’de 7 saat 1s1l islem uygulanmis kobalt borat
numuneleridir.

Sentezlenen numunelerin 4000-600 cm™ araliginda ve 32 tarama sayisinda IR
spektrumlart alinmigtir. IR analizleri sonunda, sentezlenen iiriinlere karakteristik 6zellik
kazandiran grup ya da yapilar tespit edilip incelenmistir. Kobalt borat yapisindaki
karakteristik bor-oksijen, kobalt-oksijen, bor-oksjen-hidrojen baglart ve kristalize suya

ait O-H bagi ile birlikte H-O-H baglar tespit edilerek yorumlanmustir.

Sekil 4.10. Bruker Tensor 27 Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)
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4.3.2.4.Is1l analiz

TG yonteminde analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan
azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Sicaklik artisi
sonucunda olusan kiitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan
ayrilmasi veya maddenin ayrismasindan ileri gelmektedir.

DTA ise referans ve ornek maddeler arasindaki sicaklik farkinin (AT) Olgiilmesi
teknigine dayanmaktadir. Olgiilen sicaklik farki (AT), zamanin veya (1sitma lineer ise)
sicakligin bir fonksiyonu olarak izlenmektedir [98].

850 °C’de 7 saat 1s1l islem uygulanmis kobalt borat numunelerinin 1s1l analizleri
Sekil 4.11°de gosterilen NETZSCH STA 449F3 [Isil analizor cihazi ile
gerceklestirilmistir. Analizler hava atmosferinde ve 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile 1000 °C’ye
1sitilarak, aliimina hiicre iginde yapilmistir. Incelenen termogramlar sonucunda kristal
orglideki su molekiillerinin yapidan ayrildigi sicaklik ve kristal yapida degisimin

meydana geldigi sicakliklar tespit edilmistir.

Sekil 4.11. Netzsch STA 449F3 Isil analizor cihazi
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

Numunelerin  hazirlanma agamasinda olusan siiziintiideki  [B4Os(OH), )
miktariin tayini volumetrik metod ile yapilarak tepkimeye girmeyen borat miktarinin
da belirlenmesi saglanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen pembe-mor renkli ve toz
haldeki 850 °C’de 1s1l islem uygulanmis olan numuneleri karakterize etmek iizere XRD
ile faz analizi, FTIR ile yap1 ve baglarin analizi, TG ve DTA yontemleri ile 1s1l analiz

yapilmistir.

5.1.[B405(OH)4'2] Miktarinin Titrimetrik Tayini Sonuclari

Volumetrik analiz (Titrimetrik tayin), bir ¢ozeltideki madde miktarinin
konsantrasyonu, agirligi veya hacmi bilinen ve 6l¢limii yapilacak madde ile belirli bir
kantitatif tepkime verebilen bir bagka ¢Ozelti (standart c¢ozelti, titrasyon c¢ozeltisi)
yardimiyla tayini esasina dayanan bir analiz yontemidir. Bu ¢aligmada, kobalt ve bor
miktarlarinin, bu miktarlarin birbirine gore degisiminin ve etkilesiminin, sentez
stirecine, elde edilen madde kompozisyonuna ve miktarina etkisi arastirilmistir. Bu
nedenle tepkime girdi ve ¢iktilarindaki madde miktariin tespiti dnemlidir. Tepkimenin
iirtin olarak degerlendirilen ¢iktis1 kat1 faz olmasina ragmen; tepkimenin atig1 olan sivi
fazda da etkin bir madde tayininin yapilabiliyor olmast sonuca ulagmay:
kolaylagtiracaktir. Sekil 5.1.’de tepkime ve filtrasyon islemleri sonunda ortaya ¢ikan

stiziintii ¢ozeltilerinin goriintiisiine yer verilmistir.

CoB 2
Co/B: 1/3
Siiziintii

Sekil 5.1. Farkli numunelere ait filtrasyon sonunda elde edilen siiziintii ¢ézeltilerinin gériiniisii
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Sekil 5.1.’de goriilen siizlintli ¢ozeltisinin renginin pembeden beyaza doniigiimiine
bagli olarak baslangigta bor orani arttikga tepkimeye giren (iirline doniisen) kobalt
oraninin arttig1 agikg¢a goriilmektedir. Ciinkii, Sekil 5.1.’de verilen ¢ozeltilerdeki pembe-
kirmiz1 rengin kobalt kloriir iceriginden geldigi Sekil 4.3. de verilen baslangic ¢ozelti
goriintlilerinden de anlasilmaktadir.

Siiziintiide olmas1 muhtemel bir diger dnemli element bor dur. Cozeltilerde bor
genellikle yas yontem ile, oksitli formlarinda, yani, B,O; veya [B4Os(OH),?] olarak
tespit edilebilmektedir. Detaylar1 daha Once verilmis olan titrimetrik yontem ile
[B4Os(OH)4 ] anyonunun varligi ve miktari tespit edilmis; deneysel sonuglar Cizelge
5.1°de verilmistir.

Elde edilen kobalt borat bilesiminin Co,B,0s oldugu varsayimina dayanarak
hesaplanan tepkimeye giren ve siiziintiide kalan Co miktarlarina da Cizelge 5.1°de

ayrica yer verilmistir.

Cizelge 5.1. [B,O05(OH )4'2 | miktarinin titrimetrik tayini deneysel sonuglart

Numune Baslangicta Siiziintiide Tepkimeye Tepkimeye Siiziintiide
Adi Kullanilan Borat | Tespit Edilen Giren Borat Giren Co Kalan Co
Miktari Borat Miktari Miktari Miktari Miktari (mol)

CoB 1 0,01525 0,00183 0,01342 0,00671 0,02379
CoB 2 0,02288 0,00264 0,02024 0,01012 0,02038
CoB 3 0,0305 0,00294 0,02756 0,01378 0,01672
CoB 4 0,03813 0,0071 0,03103 0,01552 0,01499
CoB 5 0,05338 0,01775 0,03563 0,01782 0,01269
CoB 6 0,061 0,02331 0,03769 0,01885 0,01166
CoB 7 0,07625 0,03693 0,03932 0,01966 0,01084
CoB 8 0,0915 0,05082 0,04068 0,02034 0,01016

Cizelge 5.1.°de verilen sonuglara gore baslangic cozeltisindeki borat miktari
arttikca tepkimeye giren borat miktarinin da yaklasik oranlarda arttigi goriilmektedir.
Fakat, bu artig oraninin CoB 6, CoB 7 ve CoB 8 numunelerinde, yani Co/B oraninin 1/8,
1/10 ve 1/12 oldugu durumlarda, diger numunelere gore giderek azaldigi tespit

edilmistir. Tepkimeye giren borat miktarindan hesaplanan, siiziintiide kalan Co
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miktarlart incelendiginde ise, Sekil 5.1.’de belirgin olarak gézlemlenen siiziintiilerin Co

icerigindeki azalmanin sayisal boyutu Cizelge 5.1.’de ortaya konmustur.

Sonuglar degerlendirildiginde, ortamda tepkimeye girecek kobalt miktar1 oransal
olarak oldukg¢a az oldugu icin baslangi¢ ¢ozeltisindeki borat iyonun ¢ogu siiziintiiye
gecmeye baslamistir. Daha yiiksek bor oranlarinda ¢alisiimasi durumunda ise tepkimeye

giren borat miktarinin sabit bir diizeyde kaldigr Sekil 5.2.°de daha net olarak ifade

edilmektedir.
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Sekil 5.2. Tepkimeye giren borat miktarlarinin degigimi

5.2.Faz Analiz Sonuclari

Degisen Co:B molar oranlar ile sentezlenen cobalt borat toz numunelerine ait toz
XRD analiz sonuclar1 Sekil 5.3, Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Sekil 5.3’de verilen, en diisiik B igerigi ile sentezlenen CoB1 numunesinin
sonuglari incelendiginde, farkli kobalt borat bilesiklerinin varliginin yaninda sodyum ve
kobalt iceren oksitli baska bir bilesigin olusumu da gozlemlenmistir. Kobalt borat
bilesigi olarak Co,B,0s (Dikobalt diborat, JCPDS Kart No: 01-072-6704) ve CoB40O;
(Kobalt tetraborat, JCPDS Kart No: 01-072-6702) fazlar tespit edilmistir. Bunlarin
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yaninda, Na;(C04O9 (Sodyum nonaoxotetracobaltate, JCPDS Kart No: 01-071-1351) ve
NaCoO; (Sodyum kobalt(IIl) oksit, JCPDS Kart No: 01-078-6505) fazlarinin varligi
gozlemlenmistir.

CoB2’den CoB6’ya kadar olan numunelerde ise sadece Co0,B,0s ve CoB4O;
fazlar1 vardir. Bu numunelere ait XRD oriintiileri, toplu olarak Sekil 5.4’dedir. Sekilde
de goriildiigl gibi, CoB2 numunesinde olugsmamis bazi diistik siddetli Co,B,0s pikleri,
B orami artttkca CoB6’ya dogru ilerleyen numunelerde ortaya ¢ikmaya baslamistir.
Ayrica, Co,B,0s ve CoB4O; bilesiklerinin JCPDS kartlarindan 100 goreceli siddete
sahip pikleri karsilagtirmali olarak incelendiginde, 19,79°’deki pikin siddetinin, CoB2
den CoB6 numunesine dogru artt1g1 goriilmektedir. Ozellikle CoB5 (Co/B:1/7) ve CoB6
(Co/B:1/8) numunelerinde bu artisin belirgin oranda oldugu goriilmiistiir. 19,79°’deki
bu pik Co,B,0s bilesiginin maksimum siddetli pikidir. CoB4O7 bilesiginin maksimum
siddetli 16,89°’deki piki incelendiginde ise, CoB5 ve CoB6 numunelerinde siddetin
arttigr gézlemlenmekle birlikte, bu artisin 19,79°°deki pikin siddetindeki artisa oranla
oldukea diisiik miktarda oldugu tespit edilmistir. Bu piklere ait siddetler Cizelge 5.2.’de

verilmistir.

Cizelge 5.2. Co,B,0s5ve CoB40); bilesiklerinin 100 goreceli siddetli piklerinin kobalt

borat numunerindeki siddetleri

16,89°’deki CoB4O; pikinin 19,79°’deki Co,B,05 pikinin
numunelerdeki siddeti numunelerdeki siddeti
(cps) (cps)
CoB2 114 145
CoB3 84 144
CoB4 67 166
CoB5 123 205
CoB6 146 306

Cizelge 5.2.’de verilen pik siddetleri incelendiginde, CoB2 numunesinden CoB6
numunesine dogru B miktarinin artmasi sonucu kobalt borat fazlari, 6zellikle Co,B,0s

fazinin artt1g1 goriilmektedir.

52



€g

Siddet (cps)

160

140

120

100

80

—CoB |
. * Coy(B,05)
A Co(B4O;)
m Na;;Co,0,
¢ Na(Co0Oy,)

20

Sekil 5.3. CoB I numunesine ait XRD oriintiisii




=—(0B2

%
Co,B,0s
= (13
—py V0BG,
¥
—(0h
= (0B

iddet

Goreceli

10 i 10 10 60 1

0
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Sekil 5.5°de Co/B oranit 1/10 olan CoB7 numarali numunenin kirinim deseni
incelendiginde, sadece Co,B,0s fazinin olustugu ve yapida baska bir fazin bulunmadigi
belirlenmistir. 34,23° deki siddetli pik, Co,B,0s5 fazinin goreceli siddeti 97,9 olan 2. en
siddetli pikidir.
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Sekil 5.5. CoB 7 numunesine ait XRD ortintiisii

CoB1’den CoB6’ya kadar olan numunelerde, 19,79° ve 34,23°’lerdeki pikleri
detayli incelendiginde, 34,23°’deki pikin 19,79°’deki pike gore daha diisiik siddetlerde
ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bunun nedeninin, 19,79°’deki Co,B,0Os piki ile birlesen
CoB407 fazinin 19,80°’de bulunan diisiik siddetli piki oldugu diisiiniilmektedir.

Co:B oranmi 1/12 olarak sentezlenen CoB8 numunesinin XRD sonuglarinda (Sekil
5.6) ise Co,B,0s5 fazinin yaninda Co3;B,0Og (Kobalt borat, JCPDS Kart No: 00-025-
0102) faz1 da olugsmustur. CoB 8 numunesinde Cizelge 1’den de goriilecegi gibi

tepkimeye giren borat miktar1 en biiyilk degerdedir. Sekil 3.1. de bu sonucu
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desteklemektedir. Denge diyagraminda Co/B oraninin artmasi ile Co3B,Og fazi

olusmustur.
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Sekil 5.6. CoB 8§ numunesine ait XRD ortintiisii

Tiim numunelerin XRD Oriintiileri incelendiginde, CoB7 numunesinin sentez
kosullarinin optimum kosullar oldugu goriilmektedir. Yani, Co:B molar oranint 1:10
olarak sentezlenen kobalt borat bilesiginin triklinik kristal yapili Co,B,0s5 bilesiminde
ve tek fazli olarak elde edildigi goriilmiistiir.

Bu bilgilerin yaninda, T. Mimani ve S. Ghosh [80] ise, farkli bir yontemle kobalt
piroborat (Co,B»0s) pigment eldesi icin yaptiklart ¢alismada, arastirmalar1 sonucunda
Co,B,05 ve CoMgr,—xB,0 bilesiklerinin toz XRD 6riintiilerinin triklinik Mg;B,0s5
bilesigine ¢ok benzer oldugu bilgisine ulagsmislardir. Nazar ve ark.’da [94], Co(B4O7)
bilesiginin kristalografik yapisinin Mg(B4O») ile eslesmekte oldugu ifade etmektedirler.
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5.3.FTIR Sonuclan

Sentezlenen numunelerinin karakterizasyonu, islevsel gruplarin tespiti icin
Kizil6tesi 151n  spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. FTIR analizleri i¢in, ATR
(attenuated total reflectance/azaltilmis toplam yansima) aksesuari esliginde Bruker
marka Tensor 27 model IR cihazindan yararlanilmistir.

Sekil 5.7.°de Co:B orami 1/2 ve 1/3 olarak sentezlenen numunelerin FTIR
spektrumlar1  birlikte verilmisti. Bu spektrumlarda, (1390-1370) cm™ bandmin
asimetrik B(3)-O gerilmelerinin, (1090-859) cm’! ve (870-730) cm™' bandlarmin sirasi
ile asimetrik ve simetrik B4)-O gerilmelerini, 655-694 cm’! bandi diizlem dis1 B(3)-O
gerilmelerini gostermektedir [99-100]. Ozerova ve ark. [75] calismalarinda 1359 cm’
bolgesindeki pikin asimetrik B(3)-O gerilmelerini ifade ettigi bilgisine yer vermistir.
Sekil 5.7.’de aym 6zellikteki pik 1361 cm™ dalga boyunda goriilmektedir.

Demirci ve ark. ise 3000-3600 cm™ arasindaki genis banddaki piklerin yiizeyde
Co(OH), varligma isaret oldugunu ve bu bandin adsorplanmis H,O ve hidratlanmis
poliboratlar1 temsil edecegini ifade etmislerdir [101]. Bu bilgiye dayanarak, 3205 cm™
de goriilen pikin adsorplanmis H,O veya yiizeyi kaplayan Co(OH), oldugu tespit
edilmistir.

Liu ve ark. da calismalarinda (1268-1250) cem” bandinn B-O-H diizlem ici
biikiilmeleri gdsteriyor olabilecegi ve 3470 cm™’deki bandlarin O-H bag titresimlerini
ifade ettigi bilgisine yer vermistir [99]. Farkli formlardaki su bilesigine ait titresimler
3200-2030 cm’ bolgesinde goriilmektedir [102]. Bunun yaninda, Habibi ve ark. [103],
¢alismalarinda 685 cm™ deki pikin bir oktahedral grup kompleksinde yer alan Co(II)-O,
metal oksit baginin gerilme titresimini gosterdigini ifade etmislerdir. Bu bilgi 15181nda,
698 cm™"*deki pikin de Co(I)-O; bagmnin gerilme titresimini gosterdigi soylenebilir.

CoB1 numunesinin XRD spektrumunda sodyum igerikli faza da rastlanmistir.
Numunenin, 4000-600 cm™ dalga sayisi arasinda yapilan FTIR spektroskopisinde
sodyum oksijen veya sodyum kobalt baglari ile ilgili herhangi bir pike rastlanmamuigtir.
Ciinkii, Na-O baglarinin varhi@imi temsil eden karakteristik halka titresimlerinin
genellikle 270 cm™ dalga sayisinda goriildiigii bilinmektedir [104]. FTIR analizlerinin
yapildigi BRUCKER Tensor 27 model cihaz 600 cm’in altindaki dalga sayilarinda
saglikli 6l¢iim sonucu elde edememektedir. Bu nedenle, FTIR analizinde Na baglari ile

ilgili herhangi bir bilgiye ulagilamamustir.
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Sekil 5.7. CoB 1 ve CoB 2 nolu numunelerin FTIR spektrumlar




Sekil 5.8-5.11’de CoB3’den CoB6’ya kadar olan numunlerin FTIR analiz
sonuclar1 verilmistir. Bu numunelerin de FTIR spektrumlari incelendiginde, CoB1 ve
CoB2 numuneleri ile aym 6zellikler gosterdigi; ayni piklerin farkli transmitans degerleri
ile ortaya c¢iktig1 belirlenmistir. Sonug olarak, elde edilen kobalt borat bilesigi i¢inde
BOs ve BOy islevsel gruplarmin birlikte yer aldig1 goriilmektedir.
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Schroeder ve ark., calismalarinda bir¢ok inorganik boratin kizilétesi spektrumunu
incelemis ve susuz, kristal yapida ve inorganik boratlarin genellikle 2000-300cm™
araliginda kizilotesi sogurma spektrumu verdigini gormiislerdir. Co,B,0Os bilesimindeki
kobalt borat bilesiginin karakteristik FTIR spektrumunda yer alan pikleri cizelge
halinde siralamiglardir. Bu piklerin 1400, 1250, 1150, 1007, 817, 698, 693, 658, 587,
572 ve 449 cm™ dalga sayilarinda goriildigi ifade edilmistir [105].

Sekil 5.12.’de verilen CoB7 numarali numunenin FTIR spektrumunda ise elde
edilen pikler siras1 ile: 1382, 1249, 1145, 1004, 817, 698 ve 659 cm *dedir. XRD
spektrumlar1 incelendiginde, XRD verilerinde Co0,B,Os tek fazinin goriildiigli CoB7

numunesinin, FTIR spektrumu da bu bulguyu desteklemektedir.
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CoB 8 numunesinin FTIR spektrumu Sekli 5.13’de verilmis olup, genel hatlar ile
CoB 7 numunesinin spektrumuna benzer 6zellik gostermektedir. Yalnizca, 1145,64 cm’!
dalga sayisinda goriilen pikin olmadigi, 929,63 cm’de yeni bir pikin olustugu

gorilmistir.
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5.4. Is1l Analiz Sonuclar
Numunelerin 1s1l analizi NETZSCH STA 449F3 Thermal Analyzer cihazi ile,

hava atmosferinde ve 10 °C/dak 1sitma hizi ile 1000 °C’ye 1sitilarak, aliimina hiicre
icinde yapilmustir. Sekil 5.14 ile Sekil 5.21 araliinda 1sil analiz sonucunda her bir
numune i¢in elde edilen elde edilen DTA grafikleri ve Cizelge 5.3’de numunelere ait
agirlik degisimleri gosterilmektedir.

100 °C cevresindeki 1s1 alan pikler genellikle ylizeylerde absorbe olan su ile
baglantilidir. 200-600 °C arasindaki 1s1 alan pikler ise yapisal suyun kaybi ile
iliskilendirilmektedir [10, 106]. Kristalizasyon siireci ¢ogunlukla 1s1 veren pikler ile
baglantili olarak ortaya cikarken; kristal yapidaki degisim, indirgenme vb. kimyasal
tepkimeye bagli degisimler 600-1000 °C araligindaki hem 1s1 alan hem de 1s1 veren
pikler ile baglantili olabilmektedir.

Garron ve ark., elde ettikleri kobalt icerikli katalizrlerin 1s1l analizini argon
ortaminda 5 °C/dak 1sitma hiz1 ile 800 °C’ye 1sitarak yapmislardir. DTA grafiginde, 606
°C’de olusan ekzotermik pikin 2CoOB,05’lin “C0,B,05 +B,05’e doniisiimiinii ifade
edebilecegi goriisiine varmislardir [10].

Sekil 5.14 ile Sekil 5.21 arasinda verilen DTA grafikleri incelendiginde, 600
°C’nin lizerindeki sicakliklarda 2 adet 1s1 alan pikin yer almasi, 2 farkli fazin varligini da
dogrulamaktadir. XRD verileri ile iligkilendirildiginde, tiim kobalt borat numunelerin
DTA egrilerinde goriilen 780-787 °C’deki 1s1 alan pikin Co,B,0s fazinin kristal yap1
degisimi veya bozunmasi ile; 879-900 °C’deki 1s1 alan pikin ise CoB4O; bilesiginin

yapisal degisimi veya bozunmasi ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.16. CoB 3 nolu numunenin DTA analizi
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Sekil 5.17. CoB 4 nolu numunenin DTA analizi
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Sekil 5.20. CoB 7 nolu numunenin DTA analizi
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Sekil 5.21. CoB 8 nolu numunenin DTA analizi




TGA analizi ile numunelerdeki sicaklik ve zamana bagli kiitle degisimleri
incelenmis; 600 °C’ye kadar kiitle kaybinin devam ettigi gozlemlenmistir.

Numunelerdeki kiitle kayiplar1 Cizelge 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.3. TGA analizi sonucunda elde edilen % kiitle kaybi

Numune Adi Kiitle Kaybi (%)
CoBl1 24,44
CoB2 3,62
CoB3 2,57
CoB4 1,62
CoB5 2,45
CoB6 1,18
CoB7 0,84
CoBS8 0,63

CoB1 numunesinde goriilen yliksek miktardaki kiitle kaybinin, ylizeyde absorbe

olan suyun uzaklagsmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Hidrojen enerjisi tiretiminde katalizor maddesi olarak oldukca ilgi ¢ceken kobalt
borat bilesiginin, kobalt kloriir ve boraks pentahidrat baslangic maddeleri kullanilarak
iiretilmesi incelenmistir. Bu calismada, ilgili alanda yiiriitiilen diger pek ¢ok calismadan
farkli olarak, bor kaynagi “boraks pentahidrat”in kullanilmasi, rafine bir bor iiriiniin
kullanim alaninin genigletilmesi gibi 6zel bir amaca da hizmet etmektedir.

Deneylerde tepkime sicaklifi, karistirma hizi sabit tutulmus ve Co:B oraninin
degistirilerek tamamlanan tepkimeler sonucu, Co,B,0s. CoB4O7; ve Co03B,06 olmak
tizere 3 farkli kobalt borat fazi tespit edilmistir. Bu fazlarin yaninda islemlere baglh
olarak sodyum ve kobalt igeren oksitli fazlara da rastlanmistir. Co/B oran1 1/3, 1/4, 1/5,
1/7, 1/8 olarak sentezlenen numuneler birbirine yakin Ozellikte olup, Co0,B,0Os ve
CoB4O; fazlarin1 birlikte icermektedir. Co,B,0s tek fazinin elde edildigi CoB7
numunesinin, Co/B orani agisindan optimum kosullar1 sagladigi tespit edilmistir. Daha
yilksek bor oranlarinda Co,B;0s fazinin yaninda Co3B,0¢ fazinin olusumu
belirlenmistir. Co/B oraninin 1/12 den daha yiiksek olmasi, boraks pentahidratin sudaki
¢ozlinlirliigl agisindan uygun degildir.

Numunelerin FTIR analizleri sonucunda, kristal 6rgii yapilarindaki BO3 ve BO4
fonksiyonel gruplarin varliklar1 ve Co-O baglarina ait gerilmeler tanimlanmistir. FTIR
spektrumlarinda 1140-1160 cm™ araliginda ortaya c¢ikan piklerin Co-B baglarina ait
titresimleri ifade ettigi tahmin edilmektedir.

Isil analizlerde numunelerin oda sicakligi ile 600 °C araliginda 1s1l kararliliga
sahip olduklari, 772-787 ve 880-900 °C’de ise yapisal degisime ugradiklar1 tespit

edilmistir.
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