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ONSOz
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OZET

FARKLI YONTEMLERLE BARYUM METABORAT URETiMI
VE
URETiIM SURECINE ETKi EDEN FAKTORLERIN iNCELENMESI

A.Eymen AKSENER

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Ticari boratlar arasinda bulunan baryum metaborat (BaO.B,03 / BaB,0,) boyalarda,
plastik, tekstil, kaucuk, yapistirici sanayinde ve ahsap Urinlerin korunmasinda ¢ok
kullanilan bir katki maddesidir, ancak heniliz lilkemizde (retimi mevcut degildir.
Baryum metaboratin dislik sicakhk formu olan - BaB,04 kristali mikemmel
ozelliklere sahip dogrusal olmayan optik bir kristaldir (Nonlinear Optical Crystal).

Bu tez calismasinda baryum metaborat‘in verimli ve hizli bir yontemle Uretilmesini
saglayacak teknigin gelistirilmesi icin calismalar yapilmistir. Bu amacla; baryum
metaborat Uretiminde ilk defa uygulanan yeni nesil Uretim sistemlerinden biri olan
ultrasonik ses dalgalar kullanilmistir. Bor kaynagi olarak boraks dekahidrat, borik asit
ve sodyum metaborat tetrahidrat ile hazirlanmis sulu ¢ozeltilerde reaksiyon sicakhgi,
reaksiyon sliresi, kristallenme siresi, reaktanlarin molar oran ve pH degerlerinin
reaksiyon verimine ve kristal olusumuna olan etkisi incelenmistir. Reaksiyon
parametreleri belirlenerek, tek kristal blyitmesinde baslangic malzemesi olarak
kullanilabilen nano yapili B-baryum metaborat tozunun Uretimi gerceklestirilmistir.
Endistrivel uygulamaya adapte edilebilecek sirekli Uretim sistemi de laboratuar
Olceginde gelistirilmistir.

Alternatif olarak, baryum metaborat lretiminde mikrodalga sentez yontemi bu tez
calismasinda yine ilk defa olarak kapsaml bir sekilde incelenmistir. Mikrodalga gli¢
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seviyelerine ve zamana gore farkli bor kaynaklariyla yapilan deneylerde (retim
verimindeki degisimler aydinlatilmistir. Ayrica borik asit ve baryum karbonatin
kullanildigi kati hal sentez yontemi de incelenerek tGretim parametreleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Baryum metaborat, ultrasonik tGretim yontemi, mikrodalga tretim
yontemi, kati hal sentezi.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PRODUCTION OF BARIUM METABORATE BY APPLICATION OF DIFFERENT
METHODS AND STUDY OF THE FACTORS INFLUENCING THE PRODUCTION
PROCESS

A.Eymen AKSENER

Department of Chemical Engineering

Ph. D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sabriye PiSKiN

Barium metaborate (BaO.B,0s / BaB,04) is a very frequently used ingredient that
using for dyes, plactics, textile, rubber, glue industry and protection of wood
meterials, but not producing in our country yet. B-barium metaborate cyristal is a non-
linear optical cyristal which has perfect properties.

In this thesis, practicing for improving the technic that producing barium metaborate,
with fast and efficient process. For this aim, using ultrasonic waves which are one of
the new-generation production system for producing barium metaborate for the first
time. Borax decahyrate, boric acid and sodium metaborate tetrahyrate are chosen as
boron source. The effect of reaction temperature, reaction time, cyristalization time,
molar ratio of reactants and pH values for the reaction yield and cyristal formation,
are examined. The reaction parameters are determined and the powder of nano-sized
B-barium metaborate is produced which can use as starting material in single cyristal
growth process. Continuous production system is improved in laboratory scale which
can be adapted to industrial application.

As alternative, microwave synthesis are examined comprehensively for the first time
for producing barium metaborate in this thesis. The variation of production efficiency
is enlightened by making experiments which are studied with different boron sources
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according to level of microwave power and time. Also production parameters are

determined with examination of solid phase synthesis method by using boric acid and
barium carbonate.

Key words: Barium metaborate, ultrasound production methode, microwave
production methode, solid phase synthesis.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya toplam bor rezervi siralamasinda Tirkiye; % 70,3 ‘lik (%B,0s3) pay ile
siralamada en yakin takipcisi olan ABD’nin %6,5’lik payi gbz 6niine alindiginda blyuk
farkla birinci sirada olmasinin yani sira, Glkemizdeki bor kaynaklarinda, son Grlinlerin
karakterlerini olumsuz yonde etkileyen ve istenmeyen safsizlik oraninin cok dislik
olmasi ve yiksek miktarda B,Os icermesi nedeniyle Tiirkiye diinya bor piyasasinda ¢ok
daha avantajli bir konumdadir. Tiirkiye diinyanin en buylik bor rezervine sahip Ulkesi
olmasina ragmen, bor bilesikleri Gretimi konusunda hak ettigi yeri alamamaktadir.
230’dan fazla bor tlirevi bilesik yaklasik 4000 malzemede kullanilmasina ragmen
Ulkemiz sadece ana hammadde tedarikcisi konumundadir. Bor cevherinin kendi
Ulkemizde olmasindan dolayi, Uretilecek ve gelistirilecek her bir teknolojik bor
arinindn Glkemiz icin maliyeti oldukca distk olacaktir. Tirk kimya sanayisinin 6zellikle
farkli bor bilesiklerinin Uretimi (izerinde ¢alismasi, ve gerekli teknolojileri gelistirerek

diinya piyasasinda bor teknolojisinde s6z sahibi olmasi gerekmektedir.

Turkiye, sahip oldugu bor cevheri zenginligini, katma degeri yiksek drinlere
donistirmeli ve bu konuda yeni teknolojiler gelistirmesine oOncelik verilmelidir.
Dolayisiyla, Ulkemiz bu stratejik dneme sahip bor kaynaklarini en verimli sekilde
kullanarak yeni teknolojiler gelistirip ve bunu takiben katma degeri yiksek urinlerin
Uretimini gerceklestirerek her gecen gilin biyliyen ve 6nemi artan bor pazarinda,
uluslararasi bor piyasasini yonlendiren lider Ulkeler arasinda en kisa slirede yerini

almaldir.



Boyalara katildiginda, yanmaya, renk atmasina ve renk degisimine, slrtlinme
dolayisiyla asinmaya, bakteri ve mantarlara karsi dayanim 6zelliklerini arttiran baryum
metaborat, ayrica biyolojik sistemlerde enzim engelleyici ve c¢ok iyi bir korozyon
onleyicidir. Baryum metaborat dis cephe uygulamalarinda boyanin renginin solmasi ve
tozumasini geciktirerek boyalara dayaniklilik kazandirmaktadir ve yizeyleri kaplayan
boyalarin UV isinlara karsi dayanimini arttirmaktadir. Ayni amacgla plastik malzemeler
icin de katki maddesi olarak kullanim alani vardir. Tekstil, ahsap ve plastik sanayisinde,

malzemelere yanmazlik 6zelligi vermek icin kullanilabilmektedir.

Baryum metaborat Gretiminde kullanilagelen dort temel yontem mevcuttur. Bunlar
sirasityla; kristal hidrat formunda sulu ¢ozeltilerden ¢oktirme ve takiben dehidratasyon,

alkoksitlerin hidrolizi, susuz yiksek sicaklik sentezi, ergitme metodudur.

Ozellikle son vyillarda laser teknolojisinin gelisimine bagl olarak degerlendirmeye
alinan son iki yontem, tek kristal bliyitme islemiyle entegre bir sekilde yapilabilmekte,
ancak 6zel metodlar gerektirdiginden, uygulanmasi gic¢ olmaktadir. Bu doért temel
yontem haricinde birde Baritin (BaSO4) ©6nce karbon (C) ile baryum silfiire (BaS)
indirgenmesi ve takiben boraks dekahidrat ile reaksiyona sokularak, baryum
metaboratin Uretilebildigi bir yontem de mevcuttur. Ancak nihai Griin icine gecen

safsizliklar nedeniyle son yillarda kullanimi fazla tercih edilmemektedir.

Bu amagla, bir cok sanayi dalinda kullanilan ve ticari degeri olan ‘Baryum Metaborat’
bilesiginin dinyada belli bash bir kac (ilke disinda herhangi bir liretiminin yapilmadigi
g6z online alindiginda, ekonomik ve iliml proseslerle diinya piyasasinda rekabet
edebilecek kalite ve fiyatta baryum metaborat tretim teknolojilerinin yeni yontemlerle
olusturulmasi ve bu yeni yontemlerin daha ileri asamalarda sanayi tesisi olarak
gelistirilmesi, hem bilimsel olarak hem de llkemizin bor Griinleri yelpazesi acgisindan
ayrica bir ihra¢ kalemi olarak yer almasi, bu alandaki arastirmalarin artiriimasi ile
mimkiin olacaktir. Ayrica konu ile ilgili yayinlanmis calismalar kapsaminda yapilan
literatlr taramasinda karsilasilmayan, yazilan bu tezde kullanilaniimis ve gelistirilmis
olan ultrasonik ses dalgalari kullanilarak nano boyutlarda baryum metaborat
Uretiminin gercgeklestirilmis olmasi, bor Gretim teknolojilerinin gelistirilmesi adina

Ulkemizin bilimsel arenada gliclenmesine katkida bulunacaktir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda baryum metaboratin, sulu ¢ozeltilerde ultrasonik ses dalgalarinin
kullanildigi ¢oktirme metodu, mikrodalga ve kati hal sentez yontemleri ile Gretimi
incelenmis ve Uretim parametreleri belirlenerek sentez mekanizmasi aydinlatilmasi
hedeflenmistir. Bahsedilen lretim yontemleriyle karsilastirabilmek amaciyla, mekanik
karistirmali ¢coktlirme metodunun kullanildigi paralel deneyler yapilarak, ultrasonik ses

dalgalariyla yapilan tiretimin avantajlari gosterilmistir.

Birden cok bor kaynaginin kullanilabildigi farkli tGretim yontemlerinin gelistiriimesinin
amaclandigl bu tez calismasi; sulu c¢ozeltilerde ultrasonik ses dalgalarinin kullanildig
¢Oktiirme metodu, mikro dalga Uretim yontemi ve kati hal sentezi olmak lzere 3 ana
bolim altinda incelenmistir. Baryum metaborat Uretimi icin yapilan calismalarda, farkl
yontemler ve farklh hammeddeler kullanilmasi, baryum metaborat Uretiminin tek bir
hammaddeye ve yonteme bagimli olmasini onlemekte ve alternatif yontemlerle

Uretimin midmkdn oldugunca sirekli olmasina olanak vermektedir.

Calismanin ilk bolliminde; ultrasonik prop ile yapilacak (retimin karakterize
edilebilmesi icin; bor kaynagl olarak boraks dekahidrat, borik asit ve sodyum
metaborat tetrahidrat, baryum kaynagi olarak da baryum kloriir dihidrat secilerek,
NaOH ‘in ortamda ¢oktiricl ajan olarak bulundugu deneyler yapilmis ve reaksiyon
slresi, reaksiyon sicakhgi, ortam pH’i, kristalizasyon siiresi ve reaksiyona giren
bilesenlerin molar oranlarinin Gretim sirecine ve verime olan etkilerinin
belirlenebilmesi hedeflenmistir. Ayrica mekanik karistirma kullanildigi paralel deneyler
yapilarak, belirlenen parametreler altinda elde edilen verimlerin mukayese edilmesi

amaclanmistir.

Tez calismasinin ikinci asamasinda, baryum metaborat Uretiminde kullaniimak Gzere,
boraks dekahidrat, borik asit ve sodyum metaborat tetrahidratin bor kaynagi olarak
secildigi, baryum kaynagi olarak da baryum kloriir dihidrat kullanilan, farkli gic
seviyeleri ve slirelerde mikrodalga dretim teknikleri gelistirilmistir. Gelistirilen
yontemlere ait Uretim parametreleri belirlenmis ve en yliksek verim elde edilmesi

hedeflenmistir.



Son boliimde ise, baryum karbonat ve borik asitin baslangic maddesi olarak kullanildigi
kati hal Gretiminde farkli sicaklik ve siire degerlerinde calismalar yapilarak, optimum

reaksiyon parametreleri belirlenmis ve tiretim mekanizmasi aydinlatiimistir.

1.3 Hipotez

Tez calismasi sonunda, simdiye kadar baryum metaborat Uretiminde hig
yararlanilmamis olan ultrasonik ses dalgalarinin  kullanildigi  iretim metodu
gelistirilerek, optimum reaksiyon parametreleri belirlenmis ve nano boyutlarda
baryum metaborat Uretimi icin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ultrasonik ses
dalgalarinin kullanildigi ¢oktiirme reaksiyonlarinda, boraks dekahidrat, borik asit ve
sodyum metaborat tetrahidrat olmak (zere farkli kompozisyonlardaki bor bilesikleri
kullaniimis ve reaksiyon mekanizmalari kapsamli bir sekilde incelenmistir. Ayrica bu tez
calismasinda vyapilmis olan deneylerden elde edilen veriler isiginda, sanayi
uygulamalarina adapte edilmek Uizere ilk defa bu tez ¢calismasinda uygulamaya alinan
baryum metaborat Uretiminde ultrasonik ses dalgalariyla desteklenen sirekli Gretim
sisteminin tasarimi basariyla gerceklestirilmistir. Cesitli reaksiyon siresi, reaksiyon
sicakhgi, ortam pH’1, kristalizasyon siresi ve molar oranlarda yapilan calismalar
neticesinde, ulasilan en yiiksek Gretim verimi g6z 6nine alindiginda optimum Uretim

parametrelerinin her (g farkh bor kaynaginin kullanildigi reaksiyon mekanizmasi icin de
secilen reaksiyon denklemlerine gére reaktanlarin stokiometrik oranlarinda, 80 °C’de

5 dk’lik reaksiyon zamaninda, pH 13 ortaminda 2 saat kristallendirme siresinde oldugu
belirlenmistir. Yapilan Uretim neticesinde elde edilen Grindn kristal yapisinda 2mol su
olmasi sebebiyle termal analiz ile tespit edilen sicakliklarda ve sirelerde kalsine

edilerek susuz beta baryum metaborat Uretilmistir.

Ultrasonik probun kullanildigi ¢oktliirme reaksiyonlarinda, belirlenmis olan optimum
reaksiyon sartlari altinda, secilmis farkli bor kaynaklarinin baryum metaborat Uretim
verimleri izerinde farkh etkilere sahib oldugu ve borik asit reaktan olarak kullanildigi
taktirde, % 80, boraks dekahidrat secildiginde %90 ve sodyum metaborat tetrahidrat

tercih edildiginde ise %86 ‘lik verim degerlerine ulasildigi gosterilmistir.



Bu veriler 1s18iInda baryum metaborat liretim mekanizmasi incelendiginde, reaksiyon
sliresinin borat kompozisyonuna bagli olmadigi yapilmis olan 5, 10, 15, 20 ve 25dk ‘hk
deneylerde goérilmiis ve BaB,0,4 lretiminin ultrasonik prop kullanildiginda 5dk ‘da

gerceklestigi tesbit edilmistir.

Coktlirme reaksiyonlarinin sulu ¢ozelti ortaminda gerceklestiriimesinden 6tiiri, ¢cozelti
sicakhginin, baslangic maddesi olarak her (g bor bilesiginin secildigi reaksiyonlarda, bor
kaynaklarinin ¢6ziinirlGgu Gzerinde blylk etkiye sahip oldugundan baryum metaborat
Uretim verimini dnemli élciide etkiledigi, 35, 45, 50, 65, 80, 90 ve 95 °C’de yapilan
Uretimlerin ardindan, secilmesi gereken optimum reaksiyon sicakliginin 80 °C oldugu

belirlenmistir.

Sulu ¢ozeltilerinde zayif asidik 6zellik gosteren borik asitin ve suda ¢ozildiklerinde
¢Ozeltilere bazik karakter katan boraks ve sodyum metaboratin, ortam pH’1 >12,5
olacak sekilde ayarlandigi takdirde baryum metaborat Uretiminde kullanilabilmesi,

¢Ozelti ortaminda bulunan B(OH)s’tin ve diger poliniikleik bor anyonlarinin pH etkisiyle
[B(OH)4] (tetrahidroksi boron) anyonuna dénustiigi ve boylelikle kristal yapili baryum

metaboratin olusabildigi sonucuna variimistir.

Reaksiyon neticesinde olusan baryum metaboratin, ¢ozelti ortamindan ayrilarak
¢Okmesinin (kristallenmesinin) ilk iki saatte tamamlandigi, en yiksek verime iki saatte
ulasildigr ve iki saat lizerindeki siirelerde verimde kayda deger bir degisiklik olmadigi

gibi kristallenme siiresinin reaktanlarla da bir iliskinin bulunmadigi anlasiimistir.

Ultrasonik propla yapilan Uretimlerde, reaksiyon stokiyometrsindeki degisimin,
reaksiyona giren bor miktarindaki artisla dogru orantili olarak verimi ylikselttigi, ancak
Uretim ekonomisi acisindan reaktan olarak bor kaynagindaki artis miktarinin, iretim
neticesindeki ekonomik getiriye 6nemli Ol¢lide bir katkisinin olmamasi sebebiyle,
reaksiyon mekanizmasindaki stokiyometrik oranlarla Gretim yapilmasinin maliyet —
verim-kazang cercevesinde ele alindigi takdirde en uygun deger oldugu kanaatine

variimistir.

Endistriyel Gretim proseslerine adapte edilmek Uzere, ultrasonik destekli yeni nesil

Uretim mekanizmasinin kullanildigi sirekli sistem tasarimi da gerceklestirilmistir. Bu



amacla, hem cevreye verilen atik miktarini en aza indirmek hemde kullanilan
kimyasallardan tasarruf saglamak icin reaktore geri besleme vyapilan bir sistem
tasarlanmis ve geri besleme miktarina bagh olarak Uretim verimindeki degisiklikler

goOzlenmistir.

Yeni nesil mikrodalga UGretim teknigi, borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum
metaborat tetrahidrat olmak Uzere cesitli kompozisyonlardaki borat bilesikleri
kullanilarak incelenmistir. Farkli mikrodalga glic seviyelerinde ve siirelerde
gerceklestirilen Gretim denemeleri sonunda, (retim parametreleri; borik asitin
kullanildigi reaksiyon icin 360W glicte 3dk, boraks dekahidrat (BDH) tercih edildiginde
600W giicte 3dk ve sodyum metaborat tetrahidratin (SMT) secildigi reaksiyon
mekanizmalari icin ise 600W glicte 2dk olarak tespit edilmistir. Elde edilen Uretim
verimleri ise, SMT ile gerceklestirilen reaksiyonda %73, BDH ile %78 ve borik asit ile

%86 olarak hesaplanmistir.

Hem ultrasonik yontem, hem de mikrdalga yontemlerinin kullanildigi Gretimler
neticesinde kristal yapisinda su ihtiva eden baryum metaborat sentezlendiginden
termal analiz verilerinden hesaplanan sicakliklarda kalsinasyona tabi tutularak kristal
yapisinda su bulundurmayan Urin elde edilmistir. Boylece lazer uygulamalarinda
kullanilan B-baryum metaborat kristalinin, kristal bilyitme islemlerinde baslangic
malzemesi olarak kullanilan toz hali Gretilmistir. Ayrica sicakliga bagh olarak kristal

fazindaki gecisler ve degisimler de tespit edilmistir.

Kati hal Giretim yonteminde bor kaynagi olarak borik asit ve baryum kaynagi olarak da
baryum karbonat secilmistir. Baryum metaborat tretimi 900 ve 1100 °C’lerde, 30, 60
ve 120 dKk’lik siirelerde incelenmistir. Baryum metaborat kristal fazinin 900 °C’de 30dk

icinde olustugu ancak kristal fazinin beta baryum metaborata doniismesinin 1 saatlik

reaksiyon siiresinde ve 1100 °C sicaklikta meydana geldigi gérilmustir.



BOLUM 2

BOR, BOR BILESIKLERI ve METAL BORATLAR

Bor 6zellikleri goz 6nline alindiginda essiz ve ilging bir elementtir. Yillar gectikce sadece
kimyagerler ve arastirmacilar icin degil ayni zamanda enddstriyel uygulamar icinde ¢ok
cazip ve kesfedilmeyi bekleyen bir hal almistir. Periyodik tablonun onticlincii grubunda
yer alan, tek metal olmayan elementtir ve bu acidan komsulari olan karbon ve silisyum
ile benzer ozellikler gosterir. Silisyum ve karbon gibi kovalent molekiler bilesikler
olusturmaya karsi kuvvetli bir egilimi vardir ancak bor’u silisyum ve karbondan ayiran
en onemli ozellik, ‘Elektron Noksanligl’ olarak da adlandirilan valans orbitallerinde

bulunan elektronlardan bir eksik sayida elektrona sahip olmasidir [1].

2.1 Elementel Bor

Bor elementi yer kabugunda % 0.001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm diizeyinde
bulunur. Atom numarasi 5 olan bor elementinin temel hal elektron konfiglirasyonu
1522522p1'dir. Elementel bor, metaller ve ametaller arasindaki sinirda bulunur. Yari
iletken olup, kimyasal olarak yarimetal olarak siniflandirilir. Borun ilk Gg¢ iyonlasma
enerjisi bulundugu grubun diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden buyuktr.

Sirasiyla ilk G¢ iyonlasma enerjisi asagidaki gibidir:

B-->B" 798 ki/mol  ( 8.27 eV)
B -> B 2426 ki/mol  (25.15 eV)
B> -> B 3658 ki/mol  (37.92 eV)



ilk iyonlasma potansiyeli 8,27 eV ile oldukca biiyiik, sonraki iki deger ise cok daha
yuksektir. Boylece B™ iyonlarinin meydana gelebilmesi icin gerekli toplam enerji iyonik
bilesiklerin  orgli enerjileri veya c¢ozeltide boyle iyonlarin hidrasyonu ile
saglanabileceginden ¢ok daha fazladir. Bundan dolayidir ki B** iyon halde yoktur. Sonug
olarak bor elementi katyon olusturmak icin basitce elektron vermek yerine kovalent
bag olusturur ve oktedini anyonik ve katyonik kompleksler yaparak tamamlar.

Bu durum bor bilesiklerinde biylik 6nem tasir ve bu haliyle reaksiyonlari ve ozellikleri
bakimindan, diger ametallere 6zellikle silisyum ile benzerlik gosterir [1], [2], [3],[4], [5].

Elementel bora ait genel 6zellikler temel olarak cizelge 2.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. 1 Bor elementine ait genel 6zellikler

Atom Numarasi 5

Relatif Atom Ktlesi 10,811

Erime Noktasi 2050 +50 °C

Sublimasyon Noktasi 2550 °C

Yogunluk (20 °C’de) 2,3g/cm’ Amorf
2,35 g/cm’® B- Rombohedral
2,46 g/cm’® o- Rombohedral

Kristal Yapilari Amorf, a- Rombohedral

B- Rombohedral ve dort

tetragonal
Sertlik 2390 kg/mm?
Elektriksel Ozdirenc 7,50 x 10°Q cm Amorf
7x10° Qcm B- Rombohedral
Tek kristali
Isi Kapasitesi C, 12,054 J K* Mol Amorf
11,166 J K* Mol B- Rombohedral
33,955 J K* Mol™ Erime noktasindaki kati
39,063 J K* Mol™ Erime noktasindaki sivi
Entropi S (298K ) 6,548 J K* Mol Amorf




Cizelge 2.1 (devam)

Erime Entalpisi AHs 5,875 J K Mol™ B- Rombohedral
50,2 k J Mol™
Stblimlesme

Entalpisi  AHs
572,7 kJ Mol

Radyoaltif bozunum olaylarinin disinda kalan niikleer reaksiyonlarda isin veya
parcaciklar cekirdek tarafindan sogrulur ve yakalanir. Bor elementinin dogada bulunan
iki temel izitopu vardir, bunlar sirasiyla; B ve B dir [1]. Termal no6tron tesir kesit
degerinin yiksek olmasi sebebiyle B isitopu niikleer gii¢ santrallerinde nétron tutucu
olarak kullanilmaktadir [6], [7], [8], [9] . Her iki izotopa ait nikleer 6zellikler asagidaki
cizelge 2.2'de gosterilmistir.

Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak Uzere, cesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en c¢ok c¢alsilmis olan kristalin

polimorflaridir. Alfa rombohedral yapi 1200 °C'nin tzerinde bozulur ve 1500 °C'de beta

rombohedral form olusur. Amorf form vyaklastk 1000°C'nin Uzerinde beta

rombohedrale donisir ve her tiirlG saf bor ergime noktasinin Gizerinde isitilip tekrar

kristallestirildiginde beta rombohedral forma donisir [10] .

Cizelge 2. 2 Bor elementinin niikleer 6zellikleri

Niiklit
Ozellik B B
Relatif atomik kitle 10, 0129 11,0093
Dogadaki bulunma %’si % 19,8 %80,2
Nikleer spin +3 -3/2

Magnetik moment




Cizelge 2.2 (devam)

nikleer magneton* +1,80063 +2,68857

Kuadropol moment

barn** + 0,074 + 0,036
Tesir Kesiti
(n, a) barn** 3837 0,005

* 1 Nukleer magnetron = 5,0508 x 102" Am?* / ** 1Barn =10 m"’

2.2 Bor Bilesikleri

2.2.1 Bor Mineralleri

Bor, oksijene karsi olan yliksek afinitesi nedeniyle dogada elementel halde bulunmaz.
Degisik molekiil yapilarina sahip olabilen bu bor-oksijen bilesiklerine ‘Borat’
denmektedir [10]. Dogada yaklasik 230 cesit dogal borat minerali bulunmasina ragmen
ticari degere sahip olanlari; tinkal, kolemanit, Uleksit, probertit, borasit, pandermit,
szyabelit, hidroborasit ve kernittir [11], [12], [13].

Ticari ©6neme sahip borat minerallerini ve bazi oOzellikleri c¢izelge 2.3'de

gosterilmektedir:

Cizelge 2. 3 Ticari degeri olan borat mineralleri

Isim Forml Molekdl Agirhgi (gr), %B,0s3, Kristal
Sistemi

Naz[B405(OH)4].8H20
Na,0.2B,05.10H,0 381 - %36,5 - Monoklinik
NazB407.10H20

Boraks, Tinkal

. C3[BzO4(OH)3].H20
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 411 - %51 - Monoklinik

CazBGOn.S Hzo
Uleksit
el NaCa[BsOg(OH)q].5H,0
Na,0.Ca0.5B,05.16 H,0 405 - %43 - Triklinik
NaCaB_r,Og.S Hzo
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Cizelge 2.3 (devam)

CaNa[Bs07(0OH)4].3 H,0 351 - %49,5 — Mnoklinik
Probertit Na,0.2Ca0.5B,0,.10 H,0
NaCaB_r,Og.S Hzo

Mgs[B305]2[BOs]Cl 392 - %62 — B Ortorombik
Borasit 5Mg0.MgCl,.7B,03 o Kiibik ( >265 °C)
MgsB;013Cl

Caz[Bs07(OH)s]. H,0
4Ca0.5B,03.7 H,0 698 - %49,83 — Triklinik
Ca4810019.7 Hzo

Pandermit, Priseit

Mg, (OH)[B,04(0OH)] 168 - %48,38 — Monoklinik
Syzabelit 2Mg0.B,0s. H,0
Mngzos. Hzo

CaMg[Bgo4(OH)3]23 H,0

Hidroborasit Ca0.Mg0.38B,0s.6 H,0 413 - %50,5 — Monoklinik
CaMgBGOn.G Hzo

. . Na;[B406(OH):].3 H.0 273 - %50,95 - Monoklinik
Kernit, Razorit Na,0.2B,05.4 H,0

NazB407.4 Hzo

2.2.2 Borik Asit, Metaborik Asit, Bor Oksit

Borik asit ismi genellikle (H3BO3) ortoborik asit icin kullaniimaktadir. Borik asidin
farkli formlarina bor oksidin hidratlari gozu ile bakilabilir. Borik asit / ortoborik asit
B,03.3H,0 veya B(OH); ile ve metaborik asit ise B,03.H,0 veya HBO, olarak
formiile edilir [14], [15].

Metaborik asit 3 kristal yapisina sahiptir. Borik asit 100- 130 °C sicakliga kadar isitilirsa,
ilk Griin ortorombik HBO,(lIl) ve borik asidin bir karisimidir. Eger dehidratasyon daha
ylksek bir sicakliga kadar devam ettirilirse Griin monoklinik HBO, (Il) kristal yapisina
donusdr.

Konvensiyonel 1sitma teknikleri kullanilarak istma 150 °C’nin de (izerine ¢ikarilirsa

kiibik HBO, (1) in yogun bir sivi karisimi, 200 °C’nin Uzerine ¢ikarilirsa B,03 elde edilir.
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Orto ve meta borik asit 104 ve 200 °C arasinda yiksek bir degiskenlige sahiptir [15].

Sekil 2.1 ‘de metaborik asitin bilinen 3 kristal modifikasyonu B,0; — H,0 faz

diyagraminda gosterilmektedir.

Ortoborik asit beyaz, triklinik bir yapiya sahiptir. Normal erime noktasi 171 °C olup,
yogunlugu 1,52 g/cm® diir .Bor bilesiklerin cogunun hidrolizinin son Griini olan borik
asit, genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesi ile elde edilir. Diizlemsel siral
BOs birimlerine asimetrik hidrojen baglarinin katildigi kristaller, beyaz, seffaf ve kar

tanesi yapisindadir [16].

Bz':'g % it —

020 40 & =50 1] a5 1a0
5|:||:||- ™TT—T T -
A00 -
B,O
3:1 1:1 273

300 L |

Sicakhlk °C

/> HBO, (1)

200 ﬁ
_@ HBO, (II)

\'h
| HBGEHII:'

100
H3BO;

i | 1 1 1 1 i I | 1
o o 10 20 30 40 50 @0 70 B0 Q0 100
B405 %mo | =——n

Sekil 2. 1 B,03 — H,0 sisteminin ¢ozlintrlik diyagrami [17]

Ortorombik HBO,, hidrojen baglariyla tabakalar icerisinde halka olusturan trimerik
B3O3(OH)s birimlerini icerir. Tim bor atomlari oksijen atomu ile lc¢li koordinasyon
yapar. Monoklinik HBO,, bor atomlarinin bazilarinin oksijen atomuyla dort

koordinasyon yaptigi B304(OH)(H,0) zincirlerinden meydana getirilir. Halbuki kibik
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HBO,, hidrojen baglariyla tetrahedral BO4 gruplarinin olusturdugu kafes bir yapiya
sahiptir [16].

Esasen HsBOs deki hidrojen atomlari, oksijen atomlari arasinda dogrusal bir cizgi
Uzerinde bulunmazlar, ancak paralel hidrojen baglarina dogru hafifce bikilmus sekilde
konumlanmislardir. Sekil 2.2 ortoborik asitin tek tabakali yapisi(a) ve katmanlar arasi

dizlemsel yapisi gorilmektedir (b).

T I H, - ' \ cgo“ -'Df*u ﬂ?'u
\‘-. i ? \\\\ | ! "
S0 BRI LW @5 4
Hy \.’ e g [ 3 ; v v v
.. G H 1 : ! ' '
\'\ QﬁH'V 2 tSH O " % by R v,
\-\\ i {/:59/.3\{{0" ‘\_.cl .
"'-\ :25|=:__. 0, O \'-.t g et iR

[ o 1 ] 1 1
B—O= 1,361 A - j) O Oksijen O P v
0—H= 0,88 A 0O () Oksien
@ Bor ™ N A
0--H=184A ,
| . '
O—H--0=2,72A ~ o Hidrojen | @ Bor Lo P roT
L
a b

Sekil 2. 2 Ortoborik asitin yapisi. (a) tek tabakal ve (b) katmanlar arasi diizlemsel yapisi

Borun en temel oksidi olan bor oksit, 450 °C’lik erime noktasi ve 2250 °C civarindaki
kaynama noktasiyla kristallenmesi en zor maddelerden biridir ve iki temel kristal yapisi
belirlenebilmistir. En yaygin kristal formu 200-250 °C sicaklikta ortam basincinda
hekzagonal fazda kristallenen, camsi fazdan daha kararli olan a formudur. Daha az
yaygin olan diger kristal formu ise 600 °C sicaklik ve 4000 MPa basincta olusan
monoklinik B-formudur. Camsi formdaki susuz borik asit belli bir erime derecesine
sahip degildir.

Yaklasik 325 °C’ de yumusamaya baglar ve 500 °C civarinda tamamen akiskan hale

gelir[3]. Camsi B,O3’lin yapisinin rastgele dizilmis trigonal BOs birimlerinden tesekkiil
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etmis bir agdan ve dallanmis diizlemsel boroksol halkalarindan olustuguna

inaniimaktadir (Sekil 2.3) [16], [18], [19].

. A (A)
O~
O
Q
o« O
o
o
k - ‘)\"{3
(O OKSIJEN : q-CiJL’ .},; Q, 1’_‘:'..;"'
a2 i
®BOR o 3 CHKD J
- ,
o ®) o ©
?/B\? 43
\(E)/B\O/B\(E)/ \C/ \?

Sekil 2. 3. Diizlemsel planda camsi B,0s (a). Dallanmis boroksal (b), trigonal BOs (c)

2.2.3 Sodyum Tetraborat Dekahidrat (Boraks Dekahidrat)

Bor mineralleri kendi arasinda; kristal suyu iceren boratlar, hidroksil ve/veya diger
iyonlari iceren bilesik boratlar, borik asit, susuz boratlar, borofluoritler ve borosilikatlar
olmak Uzere alti gruba ayrilabilir [10]. Kimyasal formili  Na2B207.10H20
(Na»0.2B,03.10H,0) olan boraks, % 16.25 oraninda Na20, % 36.51 oraninda B20s3 ve
% 47.24 oraninda H20 bilesimine sahiptir. Monoklinik kristal sisteminde kristallenir ve
uzay grubu A2/a’ dir. Hiicre parametreleri ise a=11.858 A, b=10.674 A, c=12.674 A,
B=106.583° olup, Z=4' diir [20], [21]. Kristal yapisi gbz 6niine alindiginda boraks en iyi
Na,[B4Os(OH)4].8H,0 formiilu ile gosterilebilir. Yogunlugu 1.715 g/cm® olan boraks,
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renksiz, beyaz, grimsi beyaz, yesilimsi ve mavimsi renklerde olabilir. Tetramer borat
bilesiklerinden olan boraksin kristal yapisini diizlem icgen BOs gruplarina bagli ve ortak

bir képri oksijen atomunu paylasan iki tetrahedral BO4 grubunun meydana getirdigi

[B4O5(0OH)4] 2 polianyonu olusturur [22] .

Boraks dekahidratin yapisinda bulunan tetraborat iyonlari [B405(OH)4]'2 birbirlerine
hidrojen baglariyla tutulmus sistemler olustururlar (Sekil 2.4 ) [23]. Yapidaki iki mol su
hidroksil grubu olarak bulunurken, geri kalan sekiz mol su, kristal suyu olarak
durmaktadir. Boraks, eger agzi sikica kapali bir saklama kabinda, sicaktan korunarak
depolanirsa, yapisindaki 10 mol suyu tam olarak koruyabilir. Boraks dekahidrat oda
sicakhginda, nispi neme bagli olarak dncelikle yavas¢a 3 mol suyunu kaybederek 7 mol
su iceren yaplya donislr. Dehidratasyon kademeleri esasen boraksin maruz kaldigi isil
islemlerle dogrudan iliskilidir. Yeni kristallenmis boraks 50-20 °C sicaklik araliginda 1,33
kPa buhar basincina sahiptir ve kararl bir dehidratasyon seyri vardir. Boylelikle normal
oda kosullarinda dehidratasyon isisi 54,17 kJ /mol olan boraks penta hidrata dontisim
gerceklesir. Vakum altinda devam ettirilen ileriki dehidratasyon kademelerinde amorf

yapili iki mol su iceren Urine dontsiim tamamlanir [24].

(@ (b)

Sekil 2. 4 [B405(OH)4]'2 iyonunun yapisi. (a) Halkal Yapi ve (b) boraks yapisinda
birbirlerine hidrojen bagiyla baglanmis [B405(OH)4]'2 zinciri [23]

Boraks dekahidratin  c¢ozeltilerinde, izohidrik noktadaki pH degeri bor
konsantrasyondan bagimsizdir. Bu durum pH 8,9 ve Na,0 — B,0; molar oranin 0,41

oldugu sodyum borat ¢ozeltilerinde gézlemlenir. Na,O — B,03 molar orani 0,4’de daha
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dislik olan borat ¢ozeltilerinde yiksek konsantrasyonlarda ortam daha asidik 6zellikler
gostermesine ragmen, Na,0 — B,0Os; molar orani 0,4’den daha yiksek olan ¢ozeltilerde

artan konsantrasyon degeriyle birlikte ¢ozelti de daha bazik bir hal alir [3]. Bu durum

8
8.8
i 9.9 10.0
9.0 9.2 ]
9.4
10.2
\10.4
| | |

|
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Na,0 : B,O,, molar oran

sekil 2.5’de 6zetlenmistir.

3.5 i

9.

13,0, agirlikca %

Sekil 2. 5 25 °C’ deki Na,O — B,03 sistemi

2.2.4 Sodyum Metaborat Tetrahidrat

Na,0.B,0;.8H,0 yada NaB0,.4H,0 seklinde gosterilebilen 1,743 g/cm? liik yogunluga
sahip olup triklinik kristal sisteminde sekillenmistir. X-i1sinlariyla yapilan arastirmalar
neticesinde, biinyesinde bulunan [B(OH),] iyonlari sebebiyle, kimyasal yapisini en iyi
ifade eden gosterim sekli NaB(OH)4.2H,0 dur. Kristaller 53,5 °C’de kendi biinyesindeki

su ile erimeye baslar. Nemin disik oldugu ortamlarda yapisal suyunu kaybederek

dihidrat formuna doéndsir. Yapilan diferansiyel termal analiz ¢calismalari neticesinde
(DTA) biinyesinde bulunan bir mol suyu 130 °C’de, ikinci suyu 140 °C’de, Ugiinci suyu
280 °C’de ve geri kalan suyu yavas bir sekilde 800 °C’ye kadar verdigi tespit edilmistir .
Sulu c¢ozeltilerinde bazik karakter sergileyen sodyum metaborat tetrahidratin,

konsatrasyon artisiyla birlikte ¢ozelti pH ‘sinda artma gozlenmektedir (Cizelge 2.4).
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Hem kristal halde, hem de c¢ozelti halindeyken atmosferden karbondioksit

absorblayarak boraks ve sodyum karbonat formuna donusiir [14], [24].

Cizelge 2. 4 Cesitli bor bilesiklerinin konsatrasyona bagl pH degisimleri [3]

Konsantrasyon Degerindeki (% w/w) pH

Bilesik t°C 01 05 10 20 40 100 150
B(OH), 20 61 56 51 45 39 - -
Na,;B,07.10H,0 20 9,3 9,2 9,2 9,2 9,3 - -
Na;Bs0sg.5 H,0 23 - - 8,5 8,4 8,1 7,6 7,3
Na;Bg013.4 H,O 20 8,5 8,5 8,1 7,6 7,3
K;B407.4 H,O 25 9,2 9,1 9,1 9,2 9,3 - -
KBs0sg.4 H,O 25 8,4 8,4 8,4 8,1 7,9 - -
(NH4)2B407.4 H,0 25 8,8 8,9 8,8 8,8 8,8 8,9 -
NH4B508.4 H,0 25 8,5 8,4 8,3 8,2 7,9 7,3 -
NaBO,.4 H,0 20 10,5 108 11,0 11,2 11,4 11,7 11,9

Nemin degisimiyle birlikte NaBO,.4H,0’'nun NaBO,.2H,0’ya bozunmasi, NaBO0,.2H,0
nun NaBO,.1/2H,0‘ya donlstiminden nispeten daha kolay ve hizli gerceklesir, bu

durumun muhtemel sebebi; NaBO,.4H,0 ve NaBO,.2H,O'nun her ikisinin de yapisinda
[B(OH)4] iyonunun bulunmasi, ancak NaBO,.1/2H,0 binyesinde bu iyonun

bulunmamasidir [14]. Sodyum metaboratin sicaklikla degisen ¢oznirligl, diger bazi

bor bilesikleri ile birlikte sekil 2.6 da gosterilmektedir.
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Sekil 2. 6 Hidrate boratlarin sicakhga bagh ¢oztinurlikleri

2.3 Sulu Borat Cozeltileri

Seyreltik borat cozeltileri esasen sadece monomerik yapili bilesenler icermektedir.
Borik asitin 0,1 M dan daha disik konsantrasyonlu ¢ozeltileri borik asit molekilleri,

B(OH)s, icerirken metaborat tuzlarinin ¢ozeltileri, metaborat iyonu olarak da bilinen,
sulu ¢ozeltilerde borik asitin konjuge bazi olan tetrahidroksiboron iyonlarini, [B(OH)a] ,
ihtiva etmektedir. Borik asit ve metaborat tuzlarinin karisimindan hazirlanan
cozeltilerde hem B(OH); molekiilii hem de [B(OH)4] iyonu bulunmaktadir [25] ve borat

¢Ozeltilerindeki ana bileseler bu iki mononiikleik borat iyonlaridir [26]. Borik asit sulu

¢Ozeltilerinde monomerik halde ve biylik bir kismi disosiye olmadan kalir, 0,1 M’dan
daha dusuk konsantrosyanlardaki sulu cozeltilerinde 6lgilen disosiyasyon sabiti 10

civarindadir.
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Ortama OH iyonlarinin ilavesi halinde B(OH)s; molekiilleri tetrahidroksiboron asitine

hidratize olur ve ardindan asagidaki reaksiyon denkleminde gorildigi sekilde

tetrahidroksiborat iyonlari olusturacak sekilde disasyona ugrarlar (Esitlik 2.1).

B(OH); + H,0 € B(OH)3.H,0 €= H[B(OH)s] €=> H' + [B(OH)J] (2.1)

Bu durumun gosterdigi en 6nemli netice; borun oksijen karsisinda 3’lii koordinasyon
sayisi haricinde, 4’li koordinasyon sayisina da sahip olabilecegidir. Bu gercegin temeli,
B(OH)s molekdllerini Lewis asiti yapan, doymamis koordinatif karakterlerin mevcut
olmasidir [27].

Diger boraks cozeltilerinde, 6rnegin boraks dekahidrat ele alinirsa, ¢ozeltilerinde esitlik

2.2’de ifade edilmis olan reaksiyon denklemi uyarinca:

NazB407'10H20 -2 NaB(OH)4 +2 B(OH)3 + 3H20 (22)

borik asite disosiye olmasindan 6tliri disosiyasyon sabitinin belirlenebilmesi mimkin
olamamaktadir. Bu durumda ortamda sodyum iyonu mevcudiyetindeki borik asitin
disosiyasyon sabiti degerlendirilmektedir. Daha disik bor konsatrasyonlarinda (B <

0.025 M) esitlik 2.3’deki denge reaksiyonu kurulmaktadir.

B(OH)s + 2H,0 <> [B(OH)4] + Hs0"  (pKa=9,0 / 25 °C’de) (2.3)

Bu konsantrasyonlarda ve pH < 5 degerlerinde borik asit disosiye olmamis B(OH)s

halinde bulunurken, pH > 12,5’da ¢6zeltideki ana bilesen olarak bulunmaya baslayan
metaborat iyonlarina, [B(OH)s] ,dénistr. Bor konsantrasyonunun B < 0,025 M oldugu

degerlerde, pH 5-12,5 araliginda ¢6zelti ortaminda her iki iyonda mevcuttur.

Daha yuksek bor konsantrasyonlarinda (B > 0,025 M) mononikleik borat iyonlari

B(OH)3 , [B(OH)s] ve disosiyasyon sabiti dlclilemeyecek sekilde hizli bir derecede
olusan poliborat iyonlari [BsOs(OH)s] , [B4Os(OH)a]”, [BsOs(OH)sI?, [BsOe(OH)a]
arasinda, bir denge olusmaktadir [28], [29]. Bu poli boratlar, B(OH)s; ve [B(OH)4]
arasindaki kondensasyon ile ylriyen ve esitlik 2.4’deki denge reaksiyonu ile
gosterilebilen reaksiyon mekanizmalariyla olusmaktadir:

2 B(OH); + [B(OH);] € - [B303(0OH)4] + 3H,0 (2.4)
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Ozetle, sulu ¢ozeltilerde mono niikleik boratlar ve bitiin polinikleik borat iyonlari

arasinda kisaca agasida gosterilen bir dinamik denge kurulmaktadir:

B(OH)3 &> polintikleik anyonlar <> [B(OH)4]

Ayni sekilde bu konsatrasyonlarda pH<5 degerlerinde ¢ozeltideki ana bilesen B(OH); ve
pH>12,5 degerinde [B(OH),] iken, pH 5-12 araliginda bu ana monomerik bor iyonlari

yaninda, poliniikleik borat iyonlarininda mevcudiyeti s6zkonusu olmaktadir [30]. Bu
durum sekil2.7’de ayrintilariyla gosterilmektedir [31], [32]. Ancak dikkat edilmesi
gerekli bir nokta, asidik veya bazik karakterli bor c¢ozeltilerinde yiliksek bor
konsantrasyonu degerlerinde ortamda sadece monomerik borat iyonlarinin olmasidir
[33], [34]. Bu durumda disosiyasyon sabiti c¢ozelti sicakligina, iyonik kuvvetlere ve
ortamda bulunan 1.grup elementlerinin ( Na, K, Cs vb.) varligina baghdir [27], [35], [36],
[37].

Sulu c¢ozeltilerde borik asitin dikkat ¢ceken bir davranisi; iyonizasyon sabitesinin, daha

kuvvetli poliborik asit olusmasindan 6tird, artan borik asit konsantrasyonu ile oldukca

artmasidir. iyonizasyon sabitesinin 18 °C’ de bulunan degerleri sirasiyla: 0,1 M’hk

cozeltide 4,6x10™'°, 0,25 M cozeltide 2,6x10°, ve 0,5 M ¢dzeltide 1,19x 10 ‘dir [31].

1.00

0.80

0.60 —

0.40

Toplam Bor fraksiyonu

0.20

Sekil 2. 7 Sulu ¢o6zelti ortaminda pH ve bor fraksiyona bagli bor iyonlarinin dagilimi. A,
B(OH)3; B, [BsOs(OH)a] ; C, [B303(OH)al; D, [B3O3(OH)s]™; E, [B4Os(OH)al; F, [B(OH)a]
[15]
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Sulu ¢ozelti ortaminda bulunan ve sekil 2.9 da molekiler yapilari temsil edilmis olan
nispeten kararli poliborat iyonlari yaninda son vyillarda Raman ve APCI/MS
(Atmospheric Pressure Chemical lonization/Mass Spectrometry) teknikleri kullanilarak,
[BsO10(OH)s]?,  [B10012(0H)s]?, [B11014(OH);1%,  [B12016(OH)s]? gibi cok kararsiz
poliborat iyonlarinin varliklari da tespit edilmis ve [B10012(OH)s]?’ in en muhtemel

yapisal gosterimi Sekil 2.8’da ifade edilmistir [38], [39].

HO OH
HO, g OH
KB_O\ }0{ \O\ .-"O_B\
0  B-0-B. B-08 0
B—0 °~B--° 0-B
£ Y LY
HO HO" "OH OH

Sekil 2. 8 [B10012(0OH)s]™ poliborat iyonunun en muhtemel yapisal gdsterimi [38]

A A o Sa Y

H,0 B(OH); BiOH), B, O(0OH )y
. Q %\} ~J:EL{ .
B, O(OH)s B:O(OH),™ By O(OH ), B;O5(0OH)y
~
&J f‘&}\ ¢

B.05(OH)s BO5(0OH). B,Os(0OH) B:O(OH)y

Sekil 2. 9 Sulu ortamda bulunan borat iyonlarinin yapisal konfiglirasyonlari [39]
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2.3.1 Sulu Cozelti Ortaminda Bazi Poliborat iyonlarinin Dagilimi ve Etkilesimleri

Derisik sodyum borat ¢ozeltileri icindeki ana poliborat tiirlerinden biri [BsOg(OH)4]™ ‘dir.
[BsOg(OH)4]™ iyonunun yapisindaki  iki osijen bagi, iki su molekilinin etkisiyle
ayrisarak, [B3Os3(OH)4]” ve B,O(OH)s tilirlerine dontsir (Sekil 2.10 I-1l (A) ).
B,O(OH)4'den, suyun yardimiyla olusan oksijen koprileri vasitasiyla iki borik asit
molekll tesekkil eder (Sekil 2.10 Il (B) ). Ancak cozeltilerde, bahsedilen bu oksijen
koprulerinin olusum sireci ¢ok hizli cereyan eder ve giiniimize kadar ancak birkag

arastirmaci tarafindan gosterilebilmistir [40]. Alkali ¢ozelti ortaminda, [B3Os(OH)4]”
iyonlari OH iyonlari ve B(OH); ciftleriyle etkilesime girerek bu sartlarda ana tur olan
[B4Os(OH)4]? poliborat iyonunu olustururlar  (Sekil 2.10 Il (C) ), ancak ortam
alkalitesinin artmasina paralel olarak [B3O3(OH)s]” iyonlari OH ile kombinasyona
girerek [B303(0OH),]™ % iyonunu meydana getirirler (Sekil 2.10 I-Il (D) ). Bununla birlikte
alkalitesi yiiksek borat c¢ozeltilerinde OH iyonlari, B(OH); ‘den [B(OH)s] olusturmaya

meyilli oldugundan, bahsi gecen poli iyonlarin bir cogu olusamaz veya olusur olusmaz

hizla bozunmaya ugrar [39].

Ho MO H Hg
O\B-—o &O—B'O ?/ \?
- N d \B/ }) 'O_-BH_‘O“‘B‘O
[BsOg(OH)a] + 2H,0 €= [B305(0OH)4] + B,O(OH)s e’ Nt LY
(A) H'd H,0 \Q ] \?/
H Hy o]
B,O(OH)s+ H,0 €->2B(0H); A o 0/ H oh
(B) H H H’ % ORB/O
_ i 2 o, P * H Q/ \9
[B303(OH)4] + (OH) + B(OH)3 €= [B405(OH)4] ™ + =5, o 08, &0
2H,0 (C) i ® H o
2 §0 0 H-Q
[B303(OH)s] + (OH)” €= [B303(OH)s] b ] ) bo
D + H 0
” Y A
B(OH)s + (OH)" €<-> [B(OH)4] oxg/ “Bb_H H‘p 7
(E) P Bo B
H

(1) (1)

Sekil 2. 10 Sodyum borat ¢ozeltilerindeki poliborat iyonlari. (1) Kendi aralarindaki
etkilesim reaksiyonlari ve etkilesim mekanizmalari (1) [39]
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2.4 Poliboratlarin Olusumu ve Borath Bilesiklerin Siniflandiriimasi

Poliboratlar, bir oksijen atomunun komsu bir B atomu ile paylasilmasiyla olusur ve
borun isopolik asitlerinin tuzlar olarak da degerlendirilebilirler. isopolik asit tuzlari
monomerik anyonlarin su kaybetmeleriyle olusurlar ve genelde Oncesinde bir
protonlanma ile kombineli sekilde tesekkil ederler. Poliboratlar dogal olarak
olusabildikleri gibi, sentetik olarak metal oksit / bor oksit / su sisteminden de
ayrnistirilabilirler.

Genellikle yapilarinda su ihtiva ederler ve. m Metaloksit . n Boroksit . x H,O
formulasyonu ile gosterilirler.  Ancak susuz poliboratlar da eritilerek ve isitilarak

uretilebilirler [27].

2.4.1 Borath Bilegikler

Boratlarin yapi kimyasini, stokiyometrisini ve faz iliskilerini daha iyi izah edebilmek
adina yapilan arastirmalar neticesinde, kristal metal boratlarda baglarin temelini

olusturan esas yapi prensipleri 6zetle asagidaki sekilde siralanabilir:

i. Borat bilesiklerinde bor atomu oksijen atomu ile li¢li veya dortli koordinasyonda
bulunabilir yani bor oksijen ile hem trigonal diizlemsel, hem de doértylzli
(tetrahedral) diizenlemelerde koordine olabilir.

ii. Tetrahedral bor atomunun toplam bor atomuna orani, katyon yikin(in toplam

bor atomuna oranina esittir.

iii. Kristal yapili boratlar polimerik veya monomerik yapida olabilir. Monomer,
dimer, trimer, tetramer, pentamer ve ¢ok boyutlu aglarin varligi mevcuttur.

iv. Daha yuksek kristal boratlarda, temel yapi bor atomlariyla oksijen atomlarinin
birbiri ile yer degistirmesi ile olusmus alti atomlu bir halkadir.

v. Halkalar, sifir, bir, iki veya muhtemelen (i¢ tane tetrahedral bor atomu icerebilir.

vi. Trimerik halkalar, daha yliksek polianyonlari (tetramer ve pentamer) olusturmak
icin tetrahedral bor atomlarindan kirilabilir.
vii. Polianyonlar, zincirleri, tabakalari ve ¢ boyutlu aglan olusturabilmek icin
paylasiimis ortak oksijen atomlari ile birbirlerine baglanirlar.
viii. Bazi nadir ve sentetik tlrler iceren boratlar, karbonatlar ve silikatlar gibi
sistemlerde yapisal benzerlikler gosterirler [23], [27], [37], [41], [42].
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Metal borat bilesikleri, hem bor atomlarinin sahip oldugu koordinasyon sayisina goére
hem de her bir BO; veya BO4 grubu tarafindan paylasilan oksijen atomunun sayisina
gore siniflandirilabilirler. Borat bilesikleri sadece dizlem ilg¢gen BOs; veya tetrahedral
BO, anyonlarindan olusabilecegi gibi hem BO3; hem de BO4 gruplarinin karsimindan
olusabilirler. izole (BO3 ) veya (BO4 ) gruplarindan olusan monomer yapisindaki borat
bilesiklerine ortoborat adi verilir. Tek bir oksijen atomunu paylasan (BOs ) veya (BOg4 )
gruplarindan olusan dimer vyapisindaki borat bilesiklerine piroborat, iki oksijen
atomunu paylasan (BOs ) veya (BOs ve BOy4 ) gruplarinin halkali ve zincir yapili anyonlari
olusturmasiyla meydana gelen borat bilesiklerine metaborat adi verilir. Metaboratlar
genellikle My(BO,), yapisindaki susuz bilesiklerdir. H,O molekuli igeren sulu
metaboratlar B(OH),4 iyonlari icerir. Borat bilesiklerinin en genel siniflandiriimasi gizelge
2.5’de ve icerdikleri BOs koordinasyon gruplari birim alinarak yapiimis olan

tanimlamalari da cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2. 5 Borat Bilesiklerinin Siniflandirilmasi [43]

Uggen-Diizlem ve
Yapi Ucgen-Diizlem (BO3) | Tetrahedral (BO4) Tetrahedral
(BO3 ve BO4)
Monomerler (803)73 (BO4)™>
CaSn(B03)?2, TaBO4,
Mg3(B03)2, [B(OH).]
Co3(B03)2, Na2B(OH)4Cl
YAI3(BO3)4, CuB(OH}4Cl |
Be2OHBO3
B(OH)3
B(OH)3
Dimerler (8205)4 [B20(OH)]6 2
Mg2B20s5, MgB20(OH)6
C02B20s, 8207
Fe2B205 CaBpSi08 | T
B2(02)2(0H)2
NaBO3.4H20
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Cizelge 2.5 (devam)

Trimerler

(B306)™3 (halkali)

HBO2-IIl,
NaBO2,

KBO2

Ba 8204

B303(OH),
B304(OH)2 (halkali)
HBO2-II

BbO3(OH)5 2(halkali)
Meyerhofferite,inyoit

B304(OH)372
Kolemanit
2
B305(0OH)
CaB3050H

B30s5 (aglar)
CsB30s5

Tetramerler

B4O5(OH)4™2
Boraks
(B407)"2 (aglar)
LioB407

Pentamerler

B506(0OH)a”
KB508.4H20
B50g (aglar)
KB508

Bir ve iki Boyutlu
Baglanmalar

(BO2)n

Ca(BO2)2

BO30H
(tabakalar)

CaB(OH)SiO4

HBO2-I11, kolemanit,

Kernite

3 Boyutlu
Baglanmalar

BO3

Tourmaline ,

Cams1 B2O3

BO4
B203-kuartz
tipi, BPO4,
HBO2-1,
NaBSi308,
Zn4B6013
B207

Danburite

BO3 ve BO4

Mg3B7013,

Alkali-borat
camlar, CsB303,

Li2B407
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Cizelge 2. 6 BOs koordinasyon gruplarina gore borat yapilarinin siniflandirilmasi

O : B Orani Borat Yapisi Paylasilan Oksijen
Atomu Sayisi
3.1 Ortoboratlar: Bagimsiz (BO;) iyonlari 0
5:2 Piroboratlar: Bagimsiz (B,Os)™ iyonlari 1
2:1 Metaboratlar: Halkali veya zincir iyonlar 2
3:2 Boron trioksit 3

2.4.2 Ortoborat Piroborat ve Metaboratlar

2.4.2.1 Ortoboratlar (MBOs ve M3B,0¢)

Sodyum ve lityum haricindeki alkali metaller tek baslarina ortoborat formunda borat
yapisi meydana getirmezler. Lityum LisBOs; seklinde ortoborat olusturur ve yapisinda
diiz olmayan tetrahedral diizenlemeler mevcuttur. NasB3Og sadece 680 °C civarinda ve
NasBOs + B,03 faz dengesinde olusur. Cift degerli katyonlarin ortoboratlari genelde Ba,
Mg ve Cd tuzlarn halindedir. Son vyillarda, tabakali ve daha kompleks ortoborat
bilesikleri de sentezlenmistir. Tabakali ortoborat bilesiklerine sekil 2.11’de molekiil

yapilarindaki Ba ve Na tabakalari gosterilen BaNaSc(BOs), 6rnek verilebilir [44].

d

Sekil 2. 11 Cift katmanl BaNaSc(BOs), yapisi. Yapidaki {Sc[Ba(BO3)]}" (a) ve
{Sc[Na(BOs)]} (b) paketleri [44]
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2.4.2.2 Piroboratlar (M,B,0s)

Piroboratlarda (BOs)™ gruplari bir oksijen képriisiyle birbirlerine baglanmislardir. Co,
Mg ve Cd tuzlarina ilave olarak cok sinirli sayida piroborat érnegi mevcuttur. Sinirl
sayidaki piroborat bilesiklerinden biri olan ve optik 6zellikleri bakimindan son yillarda
onemi artan ve tek kristal bliylitme islemi uygulanabilen demir (II) piroborat, Fe,;B,0s,
bilesiginin kristal yapisi ve oksijen koprileriyle birbirlerine baglanmis demir ve bor

gruplari sekil 2.12’de gosterilmektedir [45].

Sekil 2. 12 Fe,B,0s kristal yapisi [45]

2.4.2.3 Metaboratlar (MB,0,,)

Metaboratlar genel formili Mx(BO,), olan susuz borat bilesikleri olabilecegi gibi,
B(OH.) ™" iyonlarini iceren érnegin; NaBO,. 4 H,0 (bir baska gosterimle NaB(OH)s. 2 H,0)
sulu borat bilesikleri olarak da ifade edilebilir. Bu tuzlarin yapilar atmosferik basing
altinda kararlidir ve ya Na3B30g, K3B3Og ve Bas(B3Og), de oldugu gibi halkali BsOg°>
iyonlarindan ya da LiBO,, CaB,0; ve SrB,O,; de oldugu gibi (BO,)," sonsuz iyon

zincirlerinden olusmustur (Sekil 2. 13).
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Yiksek basin¢ altinda bu bilesiklerden bazilari bor atomlarindan bir kisminin yada
tamaminin dortlii koordinasyona ugramasina sebep olan degisimlere maruz kalirlar. Bu
duruma verilebilecek bir 6rnek cinko ile karistirilmis LiBO2 —Il yapisindaki her iki Li ve B

otomlarinin tetrahidral yapidaki dort oksijen atomuyla ¢cevrelenmis olmasidir [23].

(a) (c) e

p

I
&
e il

e -0
o —B

w)l | (d)

O @]

| | —0—B=0
—0—B—0—B—0—B=

Sekil 2. 13 Cesitli metaborat formlari. Serbest BsOg > iyonu / metaborat halkasi (a), tic
elemanli (BO,)s™ anyonu zinciri (b), ‘V’ formundaki (c) ve diizlemsel yapidaki(d) BO,™
anyonu [46]
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BOLUM 3

BARYUM METABORAT , KULLANIM ALANLARI ve TEKNOLOJIK
UYGULAMALARI

3.1 Baryum Boratlar ve Kullanim Alanlari

Baryum boratlar bir cok 6nemli ve ilgi cekici 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesiklere olan
ilgi ve yapilan calismalar, yalnizca bilimsel arastirma yoniyle degil, ayni zamanda
modern teknolojik uygulamarda kullanilmak amaciyla da yiritiilmektedir. Barium
borat, barium boron oksit, barium diborat, barium diborat tetraoksit ve borik asitin
baryum tuzu olarak da adlandirilan baryum metaborat [47], hali hazirda yiksek kaliteli
seramiklerin  sirlanmasinda, baryum titanat seramiklerinin formulasyonunda
sinterlesme sicakligini distirmek ve seramik yogunlugunu arttirmak amaciyla
akiskanlastirici (flux) olarak, oksit katotlarda ve su bazli emilsiyon boyalarda katki
maddesi olarak kullanilmaktadir[28], [29], [48], [49]. Borlu bilesiklerin camlara Ustiin
ozellikler kattig1 bilindiginden, BaO-B,03 sistemi dolayisiyla baryum metaborat temel
olarak 6zel 06zel optik camlarin Uretiminde kullanilabilmektedir [50], [51]. Boyalara
katildiginda, yanmaya, renk sararmasina, slirtlinmeye, bakteri ve kiif olusumuna karsi
dayaniklihk saglamaktadir ve bu amacgla pestisit ve fungisit olarak tercih
edilebilmektedir . Baryum metaboratin bir diger 6zelligi de insanlar icin icin zehirli
olmayisidir, bu nedenle alkid boyalarda kursun ve kromat icermeyen korozyon
inhibitord olarak kullanilmaktadir. Ayrica baryum metaborat ilave edilmis boyalar, anti

korozif 6zellik kazanmaktadir.
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Dis cephe uygulamalarinda boyanin renk degisimine ve ylzeyden dokiilmesinin
geciktirilmesinde yararl olmaktadir. Boyadan baska sanayi alanlarinda( kagit, plastik ve
ahsap) da kullanim alanlari yukarida bahsedilen 6zellikleri géz 6niline alindiginda

aynidir [52], [53],[54], [55], [56].

Baryum metaborat, cesitli metal kaplamalarinda ve son yillarda 6zellikle askeri silah
sanayi ve havacilik sektoriinde hizla uygulamasi artan LTCPC ( Low Temperature Cure
Powder Coating ) yontemiyle yapilan yizey kaplama proseslerinde korozyon inhibitor

paketi olarak tercih edilmektedir [57], [58], [59], [60], [61].

3.2. Baryum Metaborat ve Teknolojik Uygulamalari

Baryum metaboratin disik sicaklik modifikasyon formu olan B-BaB,04; (BBO)'ln
seksenli yillarin basinda kesfedilen Ustlin dogrusal olmayan optik (Non Lineer Optic)
ozellikleri sebebiyle esas 6nemli kullanim alani lazer uygulamalaridir [62], [63], [64] .
Baryum metaboratin bu formu, mikemmel optik karakteristiklere sahip olmasinin
yaninda ayrica iyi mekanik ozellikleri ve duslik hidrofobisitesi ile tercih edilen bir
kristaldir [65], [66], [67]. Beta baryum metaborat lazerlerde alternatif olarak siklikla
kullanilan potasyum dihidrofosfat kristallerinden alti kat yiksek ve cok verimli ikincil
harmonik tretim (Second Harmonic Generation) sabitine sahip olmasi [68],[69][70],
essiz optik homojenlik degeri (An~10°/cm) [71],[72], genis cift kinnim bandi[73], 190-
3500 nm araliginda genis gecirgenlik bolgesi[74] ve lazer hasar esiginin yiksek olusu
(1.064um degerinde, 1.3ns igin >10GW/cm? ) sebebiyle [75], [76], optik ©zellikleri
aktif olan diger non lineer kristaller ile mukayese edildiginde 200 nm dalga boyunda ki
solid-state ultraviyole laserlerin Gretiminde [77] ve optik parametrik osilatorlerde ¢ok

kullanilan bir non lineer optik kristal olmaktadir [78], [79].

Son yillarda BBO Nd:Yag lazerlerde ikinci, Gglincli, dordiincti ve besinci harmoniklerin
olusturulmasinda (dalga boylari sirasiyla: 532nm, 355nm, 266nm ve 213nm), Ti:Al,O3
ve alexandrit lazerlerde ikinci, l¢linci ve dordinci harmonikler icin, Cr:forsiterit
femtosekond lazerlerde ikinci harmonik olusturmada, optik parametrik
amplikatorlerde ve ayrica argon lazerlerde frekans ciftlemede (frequency-doubling)
kullaniimaktadir [80],[81],[82]. Bahsedilen lazer c¢esitleri haricinde, bakir-buhar
lazerlerinde ve titanyum safir lazerlerde %30-60 arasi donlisim verimiyle ¢ikis dalga
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boyu EUV bandina donustirulebilir. Ayrica BBO kiristallerinin sicaklik téleranslarinin
ylksek, absorbsiyon degerinin disik olmasi lazer operasyonlari icin 6nemli bir
ozelliktir. BBO kristallerinin gecirgenlik bandinin UV lazerlerde 200 nm’ye kadar
yayllmis olmasi tekli yada coklu foton apsobsiyonlarinda herhangi bir sorun

olusturmamaktadir [47], [83], [84]. BBO’nun bazi 6zellikleri ¢izelge 3.1’de gosterilmek-

terdir.

Cizelge 3. 1 BBO kristalinin optik ve nonlineer optik 6zellik tablosu [85]

Kimyasal Forml BaB2o4

Kristal Sistemi Rombohedral (trigonal), 3m

Negatif Uniaxial (no>ne)

Optik Simetri
Uzay Grubu R3c
Yogunluk 3.85 g/cm3
Mohs Sertligi 5
Optik Homojenlik on=10-6 cm-1
“0” iletim Seviyesindeki Gegirgenlik Bolgesi 189 — 3500 nm
1064 nm’de dogrusal absorbsiyon sabiti <0.1% cm-1
Farkh dalga boylarindaki yansitma indisleri no ne
1064 nm 1.6551 1.5426
532 nm 1.6750 1.5555
355 nm 1.7055 1.5775
266 nm 1.7571 1.6139
213 nm 1.8465 1.6742
Faz Birlestirme Bolgesi type 1 sHG 410 -3300 nm
530-3300 nm

Faz Birlestirme Bolgesi type 2 sHG

Kagis Aglsl 55.9 mrad (type 1 sHG 1064 nm)

Acisal Akseptans 1.2 mrad x cm (type 1 sHG 1064 nm)

Termal Akseptans 70 K x cm (type 1 sHG 1064 nm)

d22 = +(2.22+0.09) pm/V
d31 = #(0.16+0.08) pm/V

Nonlineerlik Sabiti

Efektif Nonlineerlik Degerleri dooe = d31 sinb — d22 cosb sin3¢

deoe = doee = d22 cos20 cos3¢

teMyg icin 1064 nm’de hasar esigi >0.5GW/cm2 10ns ‘de
~50GW/cm2 1 ps’
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3.2.1 Laser ve Nonlineer Optik Kristaller

Laser isinlarinin teknik uygulamalarda bir ¢ok avantajlari bilinmektedir. Bunlardan
bazilari sirasiyla: Monokromatik stk demetlerinin olusturulabilmesi, farkli frekansta bir
cok fazin eslestrilebilmesi, distik sapma degeri, iyi odaklanabilir oluslari ve yiiksek
yougunluklu glic seviyelerine ulasilabilmesidir. Ancak laser isinlarinin kullanilabilmesi
icin bazi hallerde, 6rnegin; yeterli enerji seviyesine sahip istenilen dalga boyunda lazer
1sini Uretilebilmesi icin  uygun ve gerekli malzemeler gerekmektedir. Glnlik hayatta
cereyan eden bitilin optik olaylar lineerdir. Isik bir malzeme ile temas ettiginde, normal
sartlarda gozlemlenen etki gelen 1sigin magnetik ve elektrik alan glicleriyle orantilidir.
Meydana gelen bu lineer etkiler sirasiyla asagidaki durumlarda gozlemlenebilir: Isik
yansiyabilir, kirilabilir, emilir veya sacilabilir. Ancak lineer etkilerde degistirilemeyen tek
sey Isigin dalga boydur. Bu noktada devreye lineer olmayan optik uygulamar
girmektedir. Lineer olmayan optik kristallerin kullanimiyla lazer isinlarinin dalga boylari
degistirebilir, veya bir cok isin bir araya getirilerek bir demet olusturulabilir. Bu
sebebledirki lazer teknolojisinde non-lineer optik kristallerin lretimi, gelistiriimesi ve

kullanimi her gecen giin daha da 6nem kazanmaktadir [86].

3.3 Baryum Metaboratin Kristal Yapi Ozellikleri

Susuz baryum metaboratin iki farkli kristal modifikasyonu olan yiliksek sicaklik (a) ve
dustlik sicaklik (B) formlari arasindaki kristal faz dontisimiiniin kontrol altinda tutulmasi
cok hassas bir sicakhk dengesi gerektirmektedir [87] . Baryum metaboratin yapisini
olusturan anyonlarda, bor atomlarini cevreleryen oksijen atomlari iki farkh
koordinasyon ortami olusturabilirler ki bunlar tetrahedral ve trigonal koordinasyon
yapilari olup, bor atomlarinin elektron orbitallerinin sp> ve sp” hibritlesmesi ile de
uyumlu modellerdir [88]. Baryum metaboratin, dlsik ve yiliksek sicaklik
modifikasyonlarina ilave olarak bir de T-BaB,O, [89], yada (y)-BaB,O,; olarak
adlandirilan kararsiz bir disiik sicaklik modifikasyonun varligi da tespit edilmistir.
Yamaguchi vd. [90] (y)-BaB,O4'in 600 °C civarinda geri donisimsiz bir bicimde
a- BaB,04'e donustiglini  bildirmislerdir, ayrica a- BaB,04 ve B- BaB,04 polimorflari

arasindaki faz donisim sicakliginin da 925 °C oldugu bilinmektedir [91] .
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Baryum metaboratin yiksek sicaklik modifikasyonu olan a-BaB,0,’lin kristal yapisi
Mighell vd. tarafindan belirlenmistir [92]. Yapilan c¢alismaya goére a-BaB,0, (erime
noktasi: 1095 °C #5 ) trigonal sistemde sentrosimetrik olarak R3c uzay grubunda
kristallenmektedir ve her bir hekzagonal hiicre 18 birimlik temel vyapilardan
olusmustur. Yapidaki anyonlar, her biri ¢ kosenin ikisinde birbirine baglanmis, 3’lG
BO; Uicgenlerinden tesekkiil edilmis [B3Og]™ gruplaridir (Sekil 3.1 a) [92] . Dustk sicaklik
modifikasyunu, [B-BaB,04'lin kristal yapi olusumu ilk defa Hibner tarafindan
monoklinik sistemde uzay grubu C2/c olarak yanlis bir sekilde tespit edilmistir[93].
Ardindan Liebertz vd. yapmis olduklari calismalarla bu hatayr duzelterek kristal
sistemini ve uzay grubunu sirasiyla unaksiyel, non-sentrosimetrik trigonal ve R3c olarak
belirlemislerdir (Sekil 3.1 b) [94]. Daha sonra Frohlich [95] tarafindan yapilan bir diger

calismaile de Liebertz vd. elde ettikleri bulgular desteklenmistir [69], [96] .
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Sekil 3.1 a ve B-BaB,0, ‘Un kristal yapilari. Trigonal kristal yapili a- BaB,04 (a) ve
B-BaB,0. (b) gdsterimi. Ucgenler BOs gruplarini temsil etmektedir [69]

Esasen B-BaB,04 kristal yapisi, trigonal sistemin birim hiicrelerin 6zel bir dizilisinden
tesekkil eden Rombohedral yapidadir [97], [98]. Her birim hiicre alti elemanli izole
(B3Og) halka gruplarindan olusup, 42 atom ihtiva etmektedir. Fiziksel olarak bu kafes
sisteminde Z-eksenine dik durumda konumlanmis birbirlerinden ayri, dizlemsel iki
adet (B30¢)> grubu mevcuttur ve Z-ekseni boyunca birbirlerini ciftler halinde tekrarlar

[99] . Bu iyon gruplari yan kisimlarindan Ba*® iyonlariyla ayrilmislardir (Sekil 3.2).

33




Yapidaki oksijen iyonlarinin yarisi iki adet bor ile komsu iken, yarisi da tek bor ile

komsudur. Boylelikle tiim bor iyonlari tic bag yapmis durumdadir.

Sekil 3. 2 B-BaB,04 birim hiicre yapisi ve (B3Og)* halkalarinin yapidaki yerlesimi [96]

Yapilan calismalar, beta baryum metaboratin sahip oldugu optik 6zelliklerin kristal
yapisinin non-sentrosimetrik olmasindan ileri geldigini gostermistir [91], [100], [101].
Farkli borat tek kristallerinin non lineer optik Ozelliklerinin kompleks bor-oksijen
anyonlari arasindaki elektronlarin konumlarinin yer degisimine bagh oldugu

bilinmektedir [69].

Bahsedilen anyonlara verilebilecek en iyi 6rnek Gcgen formundaki (BOs)™ ve halkali
yapida olan ve temel yapisini tGclii BO; iggenlerinin olusturdugu (BsOg)> ve koselerden
birbirene baglanmis olan tetrahedron BO, ve ikili BO; Gicgenlerinin olusturdugu (B;0;)”

anyonlaridir (Sekil 3.3) [69].
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Sekil 3. 3 Borat kristallerindeki yapisal birimler. BO3 (a), BO4 (b), B3O¢ (c) ve B3O (d) [69]

Yapisinda kristal suyu ihtiva eden baryum metaborat bilesiklerinden, BaB,04.5H,0
( Ba[B(OH)4)2.H,0 ) kristal yapisinin anlasilmasi amaciyla Kutschabsky tarafindan
incelenmis ve kristal sisteminin monoklinik ve uzay grubunun da P2;/C oldugu
bildirilmistir. Ayni calismada yapinin bagimsiz tetrahedral B(OH); gruplarindan
olustugu, her bir baryum atomunun c¢ok yiizeyli bir yapiyla ayni kenar Gzerinde bulunan
diger iki baryum atomu ile paylasilarak sarmal sekilli bir zincir olusturdugu bildirilmistir

[102].
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BOLUM 4

BARYUM METABORAT URETIM METODLARI

4.1 BaB,0, Uretimi ve Onceki Yillarda Yapilmis Calismalar

Baryum metaborat Uretiminde kullanilagelen dort temel yontem mevcuttur. Bunlar

sirasiyla:

e Kristal hidrat formunda sulu ¢ozeltilerden ¢oktiirme ve takiben dehidratasyon

e Alkoksitlerin hidrolizi

e Susuz Yiksek Sicaklik Sentezi

e Ergitme metodu
Ozellikle son vyillarda laser teknolojisinin gelisimine bagl olarak, degerlendirmeye
alinan son iki yontem, tek kristal bliyitme islemiyle entegre bir sekilde yapilabilmekte,

ancak 6zel metodlar gerektirdiginden, uygulanmasi giic olmaktadir [69].

4.1.1 BaB,0,. nH,0'nun Sulu Cézeltilerden Coktiiriilmesi

Baryum metaboratin sentezlenmesi icin sulu c¢oOzeltilerden BaB,04.nH,0 olarak

cOktiridlmesini temel alan metodlar uzun yillardan beri bilinmektedir [28], [29], [48].

Tek kristal blyltme isleminde baslangic malzemesi olarak kullanilacak baryum
metaboratin Uretilmesi icin her zaman tavsiye edilmese de, ¢oktlirme isleminde
kullanilacak hammaddelerin, ¢o6zelti hazirlama ve bunu takip eden islmelerde
safsizliklarinin en iyi sekilde uzaklastirilabilecegi distintldigiinde, tek kristal blyltme
uygulamalari icin yuksek saflikta UGrin elde edilebilecek yontemler oldugu

dustinimektedir. Coktlirme islemi sirasinda boratlar ¢ozeltiden kristal hidrat olarak
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ayrilir. Yapilarindaki bagli su miktari reaksiyon sartlariyla dogrudan iliskilidir. Ayrica,
reaksiyon sartlarina bagl olarak amorf yapidaki Grinlerin de ¢okelmesi mimkindir.
Bu amorf vyapilar asiri reaktif olduklarindan belirli sartlar altinda kristal fazlara
donusebilirler. Genel anlamda sulu c¢ozeltilerden BaB,04 c¢oktiiriilmesi asiri bazik
ortamlarda (pH>11) gerceklesmektedir [69]. Sekil 4.1'de ¢ozelti ortaminda B,0Os3 ve
BaO yilizdelerine gore, kati halde bulunan baryum borat bilesiklerinin bilesimi

verilmistir.

% [B20s]

Lg, B,05:(1/2) H,0 + L

35 F

BaO-9H20 + L
05 -

BaD-B:04-4H:0+L D

P jll.'
0 1 1 H 1 _.;-"""’r—rl—rrﬁ L

0.5 1.0 5.0 55  9[BaO]

Sekil 4. 1 30°C’deki Ba0-B,0s-H,0 sistemi (B,C,D otektik noktalardir) [69]

Sekil 4.1’den goriilebilecegi tGzere, bor iyonari iceren bir ¢ozeltiye baryum iyonlar
ilavesi halinde (bazik ortamda) B,0s ¢Ozlinlrligl hizla azalarak ilk ¢okecek kati faz
Ba0.3B,03,7H,0 formiliindeki baryum ortaborat heptahidrat olacagi tespit edilmistir.
Cozeltiye baryum iyonu ilavesi devam ettikce (artan pH degeriyle birlikte) C
noktasinda  Ba0.B,03.4H,0 bilesimindeki baryum metaborat tetrahidrat ¢okmeye
baslayacaktir. BD egrisi boyunca kararli olarak kalan faz BaB,04.4H,0’dur [52].
Esitlik 4.1'deki reaksiyonu temel alarak yapmis oldugu calismalarda Gode BaB,0,
4H,0'nun kristallenmesinin  sodyum borat cozeltilerinde 25 °C civarinda oldugunu

gostermistir [69].

37



BaCl,+Na,B;07+2NaOH+3H,0 = BaB,04.4H,0+2NaB0,+2 NaCl (4.2)

Rusyada yapilmis olan bir patent calismasinda, kristal yapisi olusmadan ¢oken baryum
metaboratin, kristal yapiya donistirilmesi icin KOH varliginda borik asit ¢ozeltisiyle
ezilmesini 6nermis, ancak bu Uretim biciminin veriminin oldukca disiik (%20) oldugu
belirtilmistir [48].

Baryum metaborati, esitlik 4.2’de reaksiyon mekanizmasi gosterilen baryum nitrat ve

boraks ile hazirlanmis ¢ozeltilerden de ¢oktiirmek mimkuindar:

Ba(N03)2+ NazB4O7+ 2NaOH + 3H20 9883204.4H20 + ZNGBOZ + 2NaN03 (42)

Liu vd. 0,1 mol/dm™ ‘lik boraks ¢cOzeltisine saf etil alkol ve oleik asit ilave edip,
ardindan ayni konsantrasyondaki baryum nitrat c¢ozeltisi ile karistirip, 6 saatlik
reaksiyon sonunda mekanik 6zellikleri gelistirilmis baryum metaborat elde ettiklerini
bildirmislerdir [103].

Non lineer optik o6zelliklerinin arastirilmasi icin yapilan bir calismada Reddy vd.
%0,02mol ‘lik baryum nitrat hekza hidrat ve % 0,01mol’lik NasB;0;.10 H,O
¢Ozeltilerini hazirlamis ve ardindan hazirlanmis ¢ozeltiye 9%0,001 mol Fe(NOs), ilave
ederek baryum metaborati ¢coktirmuslerdir[104]. Reddy vd. yapmis olduklari bir diger
arastirmada, %0,02mol ‘lik baryum nitrat hekza hidrat ve % 0,01mol’lik Na;B40,.10
H20 cozeltileriyle birlikte %0,001mol Co(NOs), ve Ni(NOs), cozeltileri kullanarak
baryum metaborat sentezlediklerini bildirmislerdir [105]. Her iki calismada da
kullanilmis Fe, Co ve Ni dopantlarinin baryum metaboratin liGmenisans o6zelliklerini
gelistirdigi gorilmustir.

Zou vd. de baryum nitrat ve boraks ¢ozeltileri kullanarak baryum metaborat ¢oktlirmus
ancak limenisans 6zelliklerinin gelistirebilmesi icin dopant olarak gerekli miktarlarda
Eu(NO3s); ve Dy(NOs)s kullanmislardir[106].

Baslangic malzemesi olarak HsBOs; ve Ba(NOs),.2H,0 kullanarak hazirladiklari
¢Ozeltilere, amonyum hydrogon karbonat, dimetil amin ve trietil amin gibi farkh bazlar
ilave ederek baryum metaboratin coprecipitation yontemi ile ¢oktirilebilecegi Zhou
vd. tarafindan gosterilmistir[107].

2009 yilinda yapmis olduklari bir calismada Zhang vd. [108] Ba(NOs), ve NaBH,

¢Ozeltileri hazirlayarak 30 dk boyunca karistirmis, ardindan agzi sikica kapali ve
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sizdirmaz bir otoklavda 220 °C ‘de 20 saat boyunca reaksiyona sokmuslardir. Reaksiyon
bitiminde sispansiyon halindeki ¢okelegi filtre edip kurutarak beyaz toz halinde, nano
boyutlardaki baryum metaborati sentezlediklerini yayinlamislardir.

Ancak yapilmis olan calismalarin biri hari¢c hic birinde, reaksiyon verimlerinden

bahsedilmedigi dikkat cekmektedir.

4.1.2 Alkoksitlerin Hidrolizi

Son vyillarda ‘Soft Chemistry’ olarak da adlandirilan bu metodla baryum metaboratin
sentezlenmesi gerceklestirilmektedir. Bu yontemle, stokiometrik oranlarda boron
triethoksit ve baryum isopropoksit distile su ile yavasca hidrolize edilmis. Elde edilen
toz vakum altinda 60 °C’de kurutularak gama-BaB,0, kristal modifikasyonundaki Griin
elde edilmistir [90].

Bir diger calismada Maia vd.[109] 70-80 °C sicakliklarda sitrik asit ¢cozeltisinde baryum
karbonati ¢ozerek baryum sitearat olusturmus. Baryum sitearat homojenize edildikten
sonra sitokiyometrik miktarda titanyum isopropoksit ilavesini takiben ortama sorbitol
ve borik asit katilmis ve elde edilen recine 150 °C kurutulmustur. Cesitli sicakliklarda
gerceklerstirilen isil islemlerin ardinda beta-baryum metaborat Uretilmistir.

Nie vd. baryum metaborati ince film halinde kaplayabilmisler ve bunun icin 24 gr’'lik
metalik baryum pelletini 250 ml, yaklasik 0,7 molarlik 2-metoksietanolde ¢6zerek bir
¢Ozelti hazirlamislar, ardindan hazirlanan bu c¢o6zeltiden 10ml alarak 3.54 gr bor
tributoksit ile inet azot ortaminda karistirmislardir. Su ile karistirdiklari bu ¢ozeltiyi 50
°C'de 24 saat tuttuktan sonra aliminyum (zerine kaplamislardir. Bu islemi takiben,
150-250 ve 820 °C de kalsinasyona tabi tutulan numune Gzerinde film seklinde p-
BaB,04 kaplanabildigini bildirmislerdir [110].

isleme dahil olan girdilerin fazlaligi ve karmasik bir reaksiyon siireci géz oniine

alindiginda, diger yontemlere kiyasla daha az tercih edilen bir metotdur.

4.1.3 Susuz Yiiksek Sicaklik Sentezi

Baryum metaborat, BaO ve B,0s kullanilarak 1150 °C civarindaki sicakliklarda 1-2

saatlik reaksiyon sireleri sonunda direk olarak elde edilebilir. BaB,O; BaCOsz ve B,03
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yada H3BO3 karisimindan esitlik 4.3 ve 4.4’de gosterilmekte olan reaksiyon denklemleri

uyarinca sentezlenmektedir [111], [112], [113].

BaCO3 + 8203 ->Ba 8204 + COZ/[\ (43)
BaCO3 + 2H3BO39 BaBZO4 + 3H20 + COZ/[\ (44)

Toz karisimi stokiyometrik oranlarda alinarak iyice karistirilir ve sinterlesme sicakligina

kadar isitilir ve ardindan eritilir [114], [115], [116]. Esitlik 4.3’deki reaksiyonu baz

alinarak yapilan sentezlerde toz karisiminin 800 °C 10 saat sinterlendigi ve ardindan

1200 °C 10 dakika tutularak sentezin tamamlandigi bildirilmistir. Esasen reaksiyonlar

platin krozede gerceklestirilir ancak inert gaz ortaminda grafit krozelerde

kullanilmaktadir [111], [117].

Liu vd.2011 yilinda yaptiklari bir calismada borik asit ve baryum karbonat karisimina,
Eu,03 (% 99,99 saflikta) ilave edip ve elektrikli bir firinda 800 °C’'de 4 saat boyunca
reaksiyona sokmuslardir. Reaksiyon neticesinde kirmizi fosfor emisyonlu yeni bir

BaB,04:Eu yapisi Urettiklerini bildirmislerdir [118].

Hameed vd. H3BO3, BaCOs ve BaF, karisimini 1100 °C’de platin bir kroze icerisinde 2
saat boyunca reaksiyona sokmuslar ve ardindan hizli bir sekilde 400-500 °C civarinda
tavlayip daha sonra yavasca oda sicakligina kadar sogutarak, yapilmis olan diger

calismalardan farkh olrak, renksiz bir baryum metaborat cami elde etmislerdir. [119].

Perlov ve Roth [120] B-BaB,0, tek kristali biylitmek icin yapmis olduklari arastirmada,
esitlik 4.3 ve 4.4’de gosterilmekte olan reaksiyonlari temel almislar ve entegre ettikleri
bir sistemle tek kristal blyltme islemine gecis yapabilmislerdir. Yiksek safliktaki
karbonat bilesiklerini kullanarak, klorlu ve nitratli Gretimlere nazaran (irlin icerisine ¢ok
daha az kirletici maddelerin gectigini ve daha saf Urin elde edilebilecegini
bildirmislerdir.

Direkt Czochralski kristal biyltme isleminde baslangic malzemesi olarak kullaniimak
Uzere, Uretilecek baryum metaborat icin yapilmis olan bir ¢alismada Itoh vd.[121]
baryum oksit, baryum karbonat ve borik asit reaksiyonlarini 1250 °C de gergeklestirmis,
secilmis olan sicakligin ¢ok yiksek olmasindan dolayi, reaksiyonlarin hem kati halde,

hem de sivi halde gerceklesmis oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, baslangic malzemesi
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olarak direk baryum metaborat kullanilan reaksiyon ile baryum oksit ve baryum
karbonatla borik asitin reaksiyona girdigi mekanizmalardan elde edilen kristallerin
boyutlarinin birbirinden oldukc¢a farkh oldugunu, baryum metaboratin eritilmesiyle
elde edilen kristallerin goreceli bir sekilde buyilik olup tanecik boyutlarinin ortalama

olarak 0,5x0,5x0,2 mm dolayinda oldugunu tespit etmislerdir.

4.1.4 Ergitme Metodu

Baryum metaborat eriyiklerdeki degisim reaksiyonlari ile uzun zamandan beri
sentezlenebilmektedir [121]. Onerilen reaksiyon mekanizmalarindan bir tanesi esitlik

4.5'de gosterilmistir.

BaC|2 +2 NaBOz -> BaBZO4 + 2NaCl (45)

Sodyum kloriirtin erime sicakhgini disdriici bir etkisi oldugu ve reaksiyon ardindan

yikanarak ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilecegi bildirilmistir [69].

Sulu ¢ozeltilerden ¢oktlirme metodu ile temelde benzerlikler gbsteren diger reaksiyon

mekanizmalari da esitlik 4.6 ve 4.7’de ifade edilmektedir.

BaC|2 + 8203 -> BaBZO4 + 2 HCI (46)
BaC|2 +2 H3BO3 -> BaBZO4 + 2HCI +2H20 (47)

Reaksiyon ortamdaki baryum kloririn asiri miktarlari flux (akiskanlastirici) olarak gorev
almaktadir. Ergitme metoduyla yapilan calismalarda reaksiyon 1000 °C’de platin bir

kroze icinde 2 saatte gerceklestirilerek baryum metaborat liretilmektedir [69].

GUnlimizde ergitme metodunun kullanildigi sitemlerin hemen hemen hepsinde
entegre bir tek kristal bliyitme sistemi bulunmaktadir ve BBO tek kristalleri Czochralski
kristal bliyitme metodunun yaninda daha blyik kristallerin Gretilebildigi TSSG (Top
Seeded Solution Growth) veya HTS (High Temperature Solution Growth) yontemiyle
Uretilmektedir [122], [123]. Bu amagla ergitme yonteminin kullanildigi durumlarda
Ba0-B,0s-S sistemi uygulanmaktadir. Buradaki S eriyikteki solvent gorevini (istlenen
bir bilesiktir. Ginimizde solvent olarak CaCl,, BaCl, , NaCl [124], Na,O-NaF [125],
[126], Na,SO,4 ve CaF, kullanilmaktadir [127], [128].
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Gualtieri ve Chai, yapmis olduklari ¢calismalarinda 177,6 gr BaCOs, 62,7 gr B,Os 10 gr
Na,COs ve 107,5 gr NaCl kullanarak bir karisim hazirlamislar ve ardindan platin bir
krozeye koyarak, karbonatl bilesiklerdek karbon dioksit gazinin cikisini saglayabilmek
icin disidk 1sitma hizlarinda 600 °C’'ye kadar isitmislardir. Sonrasinda dort saat icinde
950 °C’ye isitarak bu sicaklikta 20 saat bekletip karisimin homojen hale gelmesini

saglamislardir. Yapilan islemlerin ardindan B- BaB204 Urettiklerini bildirmislerdir[124].

2006 yilinda Tsvetkov tarafindan yirutilen bir dizi deneysel calismada [129], baslangic
malzemesi olarak, baryum karbonat, sodyum karbonat ve borik asit secilmis, bilesimi
(0.46-0.45)Ba0O / (0.44-0.45)B203 / 0.1 Na,O oranlarinda hazirlanmistir.  Olgileri
(100-120) / (120-140) mm olan platin krozenin 2/3 Gnu kaplayacak sekilde

doldurulmus ve TSSG yontemiyle BBO tek kristalini buyltmuslerdir.
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BOLUM 5

YENi NESIiL URETiM TEKNOLOJILERI

5.1 Ultrasonik Uretim Sistemleri ve Esaslari

Ses, kati, sivi ve gaz ortamlarinda sikisma ve gevseme dongileriyle ilerleyebilen basing

dalgalarindan olusmaktadir [130] .

Ultrasound (Ultrases) bolgesi, insan kulaginin duyabilecegi frekanslardan cok daha
ylksek frekans bolgesinde yer alan, genel manada 20KHz (20.000 Hz=Herz= saniyedeki
dongl sayisi) ve Gzerindeki frekanslara sahip olan ses dalgalarinin mevcut oldugu

spektrum bolgesi olarak tanimlanmaktadir (Sekil 5.1) [131], [132], [133].

Ultrasonik ses dalgalari giinimuzde fiziksel ve kimyasal proseslerin etkilerini arttirmak
icin, cok cesitli uygulamalarda ve birbirinden farkh bir ¢cok alanda kullaniimaktadir

[134], [135].
Ultrason frekans bolgesi iki kisim altinda incelenebilir:

- 20 ve 100 kHz arasinda kalan, kimyasal sentezler ve proseslerde kullaniimaya elverisli

olan bolge (Power Ultrasound Range)

- Cok daha yiksek frekanslarda (yaklasik 5MHz.) ve kavitasyon etkisine sebep olmaya
yetecek kadar glicli olmayan, tibbi tani ve teshislerde kullanilmaya uygun olan olan

bolge [131].
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Sekil 5. 1 Ses dalgasi spektrumu (Skala Herz birimindedir) [130]

20 kHZ'lik bir ses dalgasinin nasil bu kadar gliclii bir etkiye sahip olabilecegini anlamak
Uzere bir cok arastirma yapilmis ve yapilan bitin bu arastirmalarda, ultrasonik ses
dalgalarinin asil etki mekanizmasinin sivi icinde olusan, blyliyen ve coklise gecen
baloncuklar oldugu kabul edilmistir. Baloncuklarin biylimesine sebep olan durum,

¢Ozelti buharinin hizla boloncuk hacmine dogru diflize olmasidir [136].

Ultrasonik ses dalgalan sivi ortam icinde kavitasyon olarak bilinen bir olay meydana
getirmektedir. Bu olay ses dalgalarinin sivi icinde ilerlerken olusturdugu basin¢ ve
gevseme evrelerinde, sivi  molekdllerinin ayrilarak oyuklanmasi, baloncuklar
olusturmasi ve hizla bizilerek dagilmasiyla ortaya c¢ikmaktadir. Bu sirada, oyuk
icerisinde cok yliksek basing ve sicaklik degerleri meydana gelmektedir. Oyugun
¢Okmesi ile sok dalgalan ve sivinin yiksek hizli mikrojetleri olusmaktadir [137]. Akustik
kavitasyon, yogunlasmis enerji ortami sunan ve cok cesitli kimyasal reaksiyonlarin

ylritilmesinde kullanilabilen etkili bir yontemdir [138].

Bu kabarciklarin ¢okiist, adyabatik sikisma yada sok dalgalar ile lokal sicak bolgeler
olusmasina sebep olur. Sicak bolge mekanizmasi olarak adlandirilan  teoride,
baloncuklarin ¢okiisii esnasinda ¢ok dar lokal bolgelerde binlerce kelvin derece (5000
K ve Uzeri) gibi yiksek sicaklik ve binlerce atmosferlik (2000 atm’den daha yiksek)

ylksek basiclara erisilebilindigini aciklamaktadir [136], [139], [140], [141].

Baloncuklarin bu ¢6kisi, nano saniyeden daha kiiciik bir zaman diliminde 10 K/s ‘lik
asiri soguma degerinin de elde edilmesine sebep olmaktadir [142], [143], [144], [145],
[146].
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Sekil 5.2’de sivi ortamda ultrasonik etki ile olusan akustik kavitasyon balonlarinin

olusum ve ¢okiis mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 5. 2 Akustik kavitasyon balonlarinin olusumu ve ¢okist

Gunlimizde ultrasonik kavitasyon, cesitli nano boyutlu malzemelerin Uretilmesi igin
cok ilgi cekici imkanlar sunmaktadir[147], [148]. Essiz reaksiyon etkisi nedeniyle son
yillarda malzeme bilimindeki kullanim alanlarinda ¢ok hizli bliyime gozlenmistir[149].
Bu yontemin avantajlari; reaksiyon hizinin yiliksek olusu, kontrol edilmesi kolay
reaksiyon sartlari, uniform bicimli, boyut dagilimi diizglin ve yiksek saflikta nano malze

Uretilebilme imkanini saglamasidir [150], [151].

Akustik kavitasyon, hizli ve temiz bir Gretim ortami sagladigindan giiniimize yeni yeni
ilgi duyulmaya baslanan ‘Yesil Kimya’ Gretimlerine hizhi bir sekilde adapte edilmistir.
Sono kimyasal Gretimler yesil kimya sentez yontemleriyle karsilastirildiginda asagida

siralanan bir cok benzer yonleri sebebiyle tercih edilmektedir [131, 152, 153]:
-Cevreyle dost zararsiz ¢ozicilerin siklikla kullanilabilmesi
-Uriinler bazinda seciciligi arttirilmis yeni reaksiyon sartlarinin gelistirilmis olmasi

-Kimyasal donilsimler icin gerekli enerji tiketiminin az olmasi
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5.2 Mikrodalga Uretim Sistemleri

Elektromanyetik spektrumun mikrodalga alani; 1mm -1Im boyundaki dalgalarin
(frekanslar sirasiyla300 GHz - 300 MHz arasinda) olusturdugu bolgedir (Sekil 5.3).
Konutlarda ve endistriyel alanda kullanilan firinlar genellikle 12.2 cm dalga boyuna ve
1.02 10-5 eV enerjiye karsilik gelen 2.45 GHz frekansta calisirlar. Mikrodalgalar;
ultraviyole, goriiniir yada infrared 1sik gibi diger elektromagnetik dalgalardan daha
disiik enerjiye ve daha yiksek dalga boyuna sahiptir. Sekil 5.4'te gorialdigiu gibi
mikrodalgalar, elektrik ve magnetik alan komponentleri ihtiva eden elektromagnetik
dalgalar olduklarindan, birbirine dik yonde etkiyen elektrik ve magnetik alan
bilesenlerine sahiptirler [154], [155], [156]. Spektrumun bu bélgesinde yer alan
elektromanyetik enerjinin molekiler yapi Gzerinde herhangi bir etkisi olmamakla
beraber, sadece molekiiler rotasyonu etkilerdigi bilinmektedir. Enerji sadece elektrik
alan Gzerinde tasindigindan, magnetik alanin kimyasal reaksiyonlar (izerinde herhangi

bir etkisi yoktur [157].

Elektro Magnetik Spektrum
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Sekil 5. 3 Elektro manyetik spektrum [157]
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Sekil 5. 4 Mikrodalgayi olusturan elektrik ve magnetik alan bilesenleri [157]

Mikrodalga 1sitma, numunenin derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji
formunda oldugu icin klasik 1sitmadan farklidir [158]. Klasik i1sitma sistemleri tasinim
(konveksiyon), iletim (kondiksiyon) ve vyayilma gibi standart 1si transfer
mekanizmasindan gecerek numuneyi disaridan isitirken, mikrodalga ile isitma secimli
ve matriksteki bazi fazlarin digerlerinden cok daha hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir.
Sekil 5.5 ‘de mikrodalga ve konvensiyonel teknikler kullanilarak yapilan bir isitmanin

hizi ve sicaklik profili gorilmektedir.

Mikrodalgalar, iyonik parcaciklarin gocli ve/veya dipolar parcaciklarin rotasyonu ile
molekiiler bir harekete sebep olurlar. Dolayisiyla, iyonik iletim ve dipolar rotasyon
mikrodalga enerjisi kaybinin (malzemedeki enerji dagilmasi) iki 6nemli mekanizmasini
olusturmaktadir. Sekil 5.6'de iyonik iletim uygulanan elektromanyetik alandaki
¢Ozlinen veya titresen iyonlarin go¢ etmesini, dipol rotasyon ise polarize olmus
molekillerin bir dizene (hizaya) sokulmasi gosterilmektedir [159]. Bir malzemeyi
mikrodalga ile i1sitma islemi biylik oranda malzemenin tiiketme (dissipation) faktoriine

(dielektrik kayip tanjanti, tand) baghdir.
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Belirli bir frekans ve sicaklikta elektromanyetik enerjinin isi enerjisine donistirilme
yetenegi olan bu faktér, malzemenin dielektrik kaybi veya “kayip” faktoriniin (g“)

dielektrik sabitine (¢) orani [tand= (£“) / (¢)] olarak ifade edilir.
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Sekil 5. 5 Etanole ait mikrodalga ve yag banyosuda elde edilen veriler. (a)lsitma hizi ve
(b) sicaklik profilleri [160]

“Relatif gecirgenlik” olarak da tanimlanan dielektrik sabiti (€), mikrodalga enerijisinin
malzeme igerisinden gecmesi esnasinda bu enerjinin malzeme tarafindan tutulabilme/
alikoyma yeteneginin bir olclsidir. Bu buyuklik, enerjinin ne kadarinin malzeme

tarafindan adsorplanip isiya dontistigiini ve ne kadarinin hava-malzeme ara ylizeyinde

yansidigini gostermektedir [161], [162].

Dielektrik (kayip) faktori (€“) ise malzemenin enerjiyi tiketmesinin bir dlclsidir. Diger
bir degisle, “kayip” faktori, giren mikrodalga enerjisinin malzeme icinde 1si olarak
tikenmesiyle kayip miktarini vermektedir. Kayip kelimesi malzemeye nifuz edip 1si
olarak dagilan kayip mikrodalga enerjiyi gostermek amaciyla kullanilmaktadir ve
malzemenin, gelen enerjinin ne kadarini i1siya cevirebildiginin bir gostergesidir. Bu

nedenle, ylksek “kayip” faktorli bir malzeme mikrodalga enerji ile kolayca

isitilabilmektedir [163], [164].
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Sekil 5. 6 Mikrodalganin sulu ¢ozeltilerdeki reaksiyonlar tGzerindeki etkisi [165]

Malzemeler mikrodalga ile etkilesimleri bakimindan Gc¢ kategoriye ayrilabilmektedir,
bunlar sirasiyla; mikrodalganin herhangi bir kayba ugramadan gectigi gecirimli
(transparan) dustk kayip degerine sahip malzemeler, mikrodalgalarin nifuz edemedigi
yansitict malzemeler ve dielektrik kayip faktorl degerine bagli olarak mikrodalgayi
absorbe eden (soguran) yiksek kayipli malzemeler. Bir malzemenin farkli dielektrik
ozellikte iki veya daha c¢ok faz icermesi durumunda, mikrodalga enerjinin gecirimli
fazdan gecerken sogurucu fazi secimli olarak isitabildigi dordiinci bir kategori (karma)
olusmaktadir [166], [167].

Cizelge 5.1'de farkh hacimlerde alinan suyun 300W’lik mikrodalga enerjisi neticesinde
kaynama noktasini gecen sicakliklardaki buhar basinglari ve sekil 5.7°"de zamana bagli
olarak 3ml hacimdeki suyun sicakhgi ve basincindaki degisimi ifade eden grafik

gosterilmektedir.
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Cizelge 5. 1 Spesifik sicakliklarda farkli hacimlerdeki suyun sicakliga gére basinglardaki
degisimi [160]

Solvent (kn) ve Sicaklik (°C) kn +10° kn+ 25° kn + 50°
Hacim [Basing (psi)
Water (100}
Sicakhk 110 125 150
1 mL
Basing 5 16 46
Sicakhk 110 125 150
JmL
Basing a 17 46
Sicakhk 110 125 150
5mL
Basing 12 20 46

kn: Kaynama Noktas

SuU

150 {7""—_"}\ —  Sicakhk ("C)
. — Basing (psi)
50 / \ ¥

0 120 240 360 480 500
Siire (sn)

250

200

Sicaklik ("C)
Basing (psi)

Sekil 5. 7 3ml suyun 300W mikrodalga gtic altinda zamana karsi sicaklik ve basing
egrileri [160]
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Hammaddeler ve Kimyasallar

6.1.1 Bor Bilesikleri

Baryum metaborat liretiminde bor kaynagi olarak t¢ farkli bor bilesigi kullanilmis olup
bunlar sirasi ile; boraks dekahidrat, borik asit ve sodyum metaborat tetrahidrattir.
Boraks dekahidrat ve borik asit Eti Bor isletmelerinden temin edilmis olup %99
safliktadir ve herhangi bir numune hazirlama islemine tabi tutulmadan direkt olarak
kullaniimislardir. Sodyum metaborat tetrahidrat Sigma Aldrich markal olup analitik
safliktadir. Deneysel calismalarda kullanilan bor kaynaklarina ait kimyasal bilesimler

Cizelge 6.1’ de gosterilmektedir.

Cizelge 6. 1 Kullanilan bor bilesikleri, forml ve bilesimleri

BILESIK FORMUL % BILESIM
Boraks Dekahidrat Na,B,0,.10H,0 B,05:36,47; Na,0:16,24
Borik Asit HsBO; B,0; 56,25

Sodyum Metaborat
NaBO,.4 H,0 B,0s: 64,2

Tetrahidrat
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6.1.2 Baryum Kaynaklari ve Diger Kimyasallar

Yapilan iretimlerde baryum kaynagi olarak baryum kloriir dihidrat (BaCl,.2H,0) ve
baryum karbonat (BaCOs ) tercih edilmistir, yardimci kimyasal olarak Merck markali

%97 safliktaki sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Cizelge 6. 2 Kullanilan kimyasallara ait lretici firma ve safiyet bilgileri

BILESIK Safiyet Uretici Firma
Baryum Kloriir Dihidrat % 99 Merck
Baryum Karbonat % 99 Carlo Erba

Sodyum Hidroksit % 97 Merck

6.2 Enstriimental Analiz Cihazlar

6.2.1 X-Isin1 Difraktometresi (XRD)

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen urinlerin kristal
ozellikleri, X 1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde, 10° - 60° aci araliginda CuKa
tipinde A=0.15418 nm dalgaboyunda uretildigi Phylips Panalytical X'Pert Pro XRD
cihaziyla incelenmistir. Toz halindeki numuneler aliminyum numune kalibina alinmis ve
diiz bir yizey elde edilmesine 6zen gosterilerek analize hazir hale getirilmistir. 0,01 26°

adim sayisinda ve 1,2 sn tarama zamaninda XRD analizleri yapiimistir.

6.2.2 Diferansiyel Termal Analiz / Termogravimetri Cihazi (DTA / TG)

Malzemelerin termal analizinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA / TG cihaz
kullaniimistir. Cihaz, analizlerden dnce indiyum metalinin erime noktasina gore kalibre

edilmistir. Numunelerin termogravimetrik analizleri, platin krozelerde, 10 °C/dk’hk

Isitma hizinda, 18 - 750 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
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6.2.3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel calismalarda elde edilen trtinlerin mikroskopik yapilari CamScan / Apollo 300
marka SEM cihazi ile incelenmistir. SEM analizinden dnce numuneler havanda hafifce
ezilmis ve topaklarin dagilmalari saglanmistir. Numuneler, 6zel yapiskan bant ile
cihazin 6rnek kabina sabitlenmis, banta yapismadan kalan kisimlarin uzaklastiriimasi
icin basincgh inert gaz ile numune kabi temizlenmis ve ardindan altin ile kaplanarak
iletkenligi saglanan numunelerin SEM  goriintileri alinmistir. Gorlntiisi alinacak
numunenin tanecik boyutuna bagli olarak, 5000, 20000 ve 40000 kez bulyutilerek

gorintuler kaydedilmistir.

6.2.4 Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Numunelerin FT-IR spektrokopisi Perkin Elmer Spectrum One marka cihazda
yapilmistir. Ornekleri analize hazir hale getirebilmek icin potasyum bromiir (KBr) ile

kiitlesel olarak 1:100 oraninda seyreltilmis ve ardindan pellet haline getirilmistir.

Pellet yapilirken, pelletlerin mimkin oldugunca saydam halde olmasina ve pellet
Uzerinde bolgesel birikmelerin meydana gelmemesine 06zellikle dikkat edilmistir.
Numuneler KBr ile pellet yapilmadan oOnce, KBr etlivde kurutularak nem

uzaklastinlmistir.

Analizden 6nce cihaz KBr ile backgraund alinarak kalibre edilmistir. Ardindan cihazin
ATR aparati cikartilarak, isinlarin seyreltiimeden direk numune Uzerine dismesi
saglanmistir. IR spektrumu 4000 — 375 cm™ spektrum bélgesinde, oda sicakhginda ve

4cm™lik adimlarda alinmistir.

6.3 Ekipmanlar

6.3.1 Ultrasonik Jenerator ve Donlistiiriicii

Yapilan deneysel calismalarda maksimum 70 W glicte calisabilen, ultrasonik giic degeri,
slire ve puls ayarlarinin dijital olarak ayarlanabildigi, titanyum booster uglu, 50 ml sivi
hacim degerine kadar efektif calisma kapasitesine sahip, otomatik kontrollii Bandelin

marka ultrasonik prop diizenegi kullaniimistir (Sekil 6.1).

53



Puls gostergesi

Ultrasonik

A Sire gostergesi
Dénustarica g 9

Uygulanan Amplitit

gostergesi

Ultrasonik
Jeneratdr

BAMNDELIN

CL LT LR

Programlama —
Amplitit ayan
zaman ve puls ayan

(a) (b)

Sekil 6. 1 Ultrasonik dizenek. (a) Genel goriintd, (b) jenaratoér kontrol paneli

6.3.2 Etiiv

Cozelti ortamindan ¢oktlirme yapilarak elde edilen urinlerin, ve yikanan numunelerin
kurutulmasi amaciyla Binder ED23 marka elektronik sicaklik ve silire kontrolli

maksimum 300 °C sicaklik degerinde calisabilen etiv kullaniimistir.

6.3.3 Mikrodalga Firin

Mikrodalga sentezi ile yapilan baryum metaborat Uretimini kapsayan deneysel
calismalarda, ev tipi Beko marka, 2450 MHz frekansli, 90 — 600 W gii¢ araliginda calisan

zaman ayarli mikrodalga firin kullanilmistir.

6.3.4 Bilyali Mekanik Ogiitiicii

Reaktanlarin reaksiyona hazir hale getirilebimesi icin, paslanmaz celik 6gitme hazneli
ve celik bilyeli, salinimli Retsch MM400 model mekanik ogatlci kullanilmistir

(Sekil6.2).
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Sekil 6.2 Mekanik ogutlicl

6.3.5 Yiiksek Sicaklik Firini

Baryum metaborat Uretimi icin kati hal sentez yonteminin incelendigi deneylerde
1600 °C sicakliga kadar cikabilen, Kanthal Globar serisi Silicon Carbide isitma

elemanlarinin kullanildigi standart seri Protherm marka kamara firini ile calisilmistir.

6.3.6 Laboratuar Malzemeleri

Deneysel calismalarda kullanilan biitlin cam malzemeler, teraziler, termometreler pH
metreler ve diger elektrikli cihazlarin timdi, yetkisi olan bir firma tarafindan kalibre

edilmistir.

6.4 Deneysel Yontem

Baryum metaborat Gretimini gerceklestirebilmek ve lretim verimini belirleyebilmek
icin Uc¢ farkh bor kaynagi secilmis ve bu konudaki temel belirleyici noktalardan bir
tanesi, tek bir hammaddeye bagl kalmadan Uretimin devamliigini saglayabilmek
olmustur. Ulkemizin bor rezarvleri gz éniine alindiginda, baryum metaborat iiretim
mekanizmasina uygun oldugu bilinen, sulu ¢ozeltilerinde bazik karakter gdsteren ve
sodyum icerikli bir bor bilesigi olan boraks dekahidrat deneylerde kullaniimistir. Ayrica
cOzeltilerinde yine bazik ozellikler gosteren bir diger sodyum icerikli bor bilesigi olan

ancak daha rafine bir Uriin olmasi sebebiyle sodyum metaborat tetrahidrat ikinci bor
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kaynagi olarak secilmistir. CoOzelti ortaminda zayif asit karakter gostererek diger iki
secilmis bor kaynagindan farkh olan borik asit yapilan deneysel calismalarda Ugclinci
bor kaynagi olarak tercih edilmistir. Baryum kaynagi olarak secilen kimyasallardan
baryum klorir dihidratin kolay temin edilebilir ve ekonomik olusu ayrica
¢Ozlinlrliglinin oldukca yiksek olmasi, sulu ¢ozelti deneylerinde tercih edilmesindeki

en 6nemli kriter olmustur.

Farkli kompozisyonlardaki bor bilesiklerinden baryum metaborat tretiminde uygulanan

deneysel yontemler Ui¢ ana baslik altinda incelenmistir:

1-Sulu Cozeltilerden Coktlirme
a- Ultrasonik Destekli Coktlirme

b- Mekanik Karistirmali Coktirme
2- Mikrodalga Destekli Uretim
3- Yiiksek Sicaklik Katihal Uretimi

Tez calismasi kapsaminda, baryum metaborat Uretiminde bor kaynagl olarak
kullanilmak UGzere farklh kompozisyonlardaki borat bilesiklerinden yukarida 6zetlenen
sentez metodlari kullanilarak BaB,O4 Uretimi gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda
kullanilan borat bilesikleri, baryum bilesikleri, formulleri ve uygulanan yontemler

Cizelge 6.3 ‘de verilmektedir.

Cizelge 6. 3 Uygulanan yontemlere gore borat ve baryum bilesikleri

BARYUM
YONTEMIN ADI BORAT BILESiGi ve FORMULU BILESIGI
Borik asit / (H3BO3)
B .
Ultrasonik destekli ¢oktlirme oraks dekahidrat / Baryumkloriir
(NazB407.10H20) oL
Mekanik karistirmali ¢éktiirme Dihidrat
Sodyum metaborat tetrahidrat / (BaCl,.2H,0)
(NaBOz.4H20)
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Cizelge 6.3 (devam)

Borik asit
(H3BO3)
Boraks dekahidrat (Na;B407.10H,0) | Baryumkloriir
Dihidrat
(BaCl,.2H,0)

Mikrodalga destekli tiretim
Sodyum metaborat tetrahidrat

(NaBOz.4H20)
Baryum
Yiuksek sicaklik kati hal Gretimi Borik asit karbonat
HsBO
(F:805) (BaCO3)

6.4.1 Ultrasonik Destekli Coktiirme Yontemi

Ultrasonik destekli ¢oktlirme yontemiyle baryum metaborat tretiminde kullanilan

deney diizenegi sekil 6.3'te gorilmektedir.

20

2
5
7
Time: -
2 6 Amp: ...
® L [loomm

Sekil 6. 3 Ultrasonik destekli coktlirme deney diizenegi
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Sekil 6.3’te gosterildigi lizere, cevresel faktorlerden en az sekilde etkilenmesi icin deney
dizenegi bir kabin (1) icine yerlestiriimis ve sicaklik kontroliiniin daha saghkh
yapilabilmesi icin ortam hava fanlariyla (2) desteklenmistir. Ultrasonik dontsttrtci (3)
reaksiyonun gerceklesecegi ve elektronik sicaklik kontrolll elektrikli isitici (6) Gizerinde
bulunan reaktoriin (4) merkezini ortalayacak sekilde konumlandiriimis ve pH metre (5)
ile NaOH (8) girisi ultrasonik probun calismasini etkilemeyecek sekilde deney
diizenegine ilave edilmistir. Ultrasonik sistemin sire, glic ve puls gibi calisma sartlar

ultrasonik jenerator (7) Gizerinden ayarlanmistir.

6.4.1.1 H3BO3’den Ultrasonik Coktiirme Yontemi ile BaB,0,4 Uretimi

Borik asitin bor kaynagi olarak secildigi ultrasonik destekli ¢coktiirme deneylerinde
esitlik 6.1'de ifade edilen reaksiyon denklemine gore stokiyometrik oranlarda alinan
reaktanlar, her hangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullaniimislardir. Reaksiyon
stokiyometrisinin, verim Uzerine etkisinin belirlenmesine yonelik deneyler de bu tez
calismasi kapsaminda gerceklestirilmistir. BaB,O4 Uretim verimi Uzerinde etkili olan
reaksiyon parametrelerinin tespit edilmesi amaciyla, ¢ozelti pH’si, reaksiyon sicakligi ve
slresi, kristallizasyon siresinin  etkilerinin incelendigi Uretimler yapilmistir.
Reaksiyonlarin ardindan c¢ozeltiler belirlenen sirelerde kristallendirildikten sonra,
gozenek boyutu madde gecisine miisaade etmeyecek buiylklikteki uygun filtre

kagidiyla desteklenmis vakumlu stizgeclerde siiziilmus ve 40 °C’de kurutulmuslardir.

2 H3BO3 + BaCI2.2H20 > BaBZO4.nH20 + HCl + (4-n) Hzo (61)

Oncelikle ¢ozelti pH’sinin reaksiyon verimi Gzerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla,
0,8 M’lik H3BO3 ¢Ozeltisine, hesaplanan miktarda baryum klorir ilave edilip, sicaklik

80 °C ve sure 5dk. degerlerinde sabit tutularak pH degeri okunmus, sonrasinda
reaksiyon mekanizmasinda yer almayan ancak ortamda ¢oktiriici ajan goérevi yapan
OH" kaynagi olarak NaOH ‘in agirlikca %50’lik ¢ozeltisinden reaksiyon ortamina ilave
edilerek, cozelti pH’sinin gozlemlendigi birbirinden bagimsiz deneyler yapilmis,
ardindan c¢ozeltiler 16 sa dinlendirilerek pH 4, 6, 10, 11, 12,5 ve 13 degerlerindeki
verimler hesaplanmistir. Her bir pH degerinde gerceklestirilen deneylerden elde edilen

drlnlerin XRD analizi ile faz tanimlamalari yapilarak liretim asamasi aydinlatiimis, XRD
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analizinde kristal faz tespit edilemeyen yada farkli kristal olusumlarinin meydana
geldigini gostren deney sonuclarinin, Gretimden beklenen kristal yapili Grin elde
edilemedigi icin reaksiyon verimleri sifir olarak kabul edilmistir. pH tespiti icin yapilan
deneylerin ardindan borik asit ile yapilan Uretimde elde edilen en yiiksek verimin pH

12,5 ve lzerindeki degerlerde % 77 oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.5).

NaOH ilavesine bagli olarak ortam pH’sinin yeterli dizeye ulasmasini takiben meydana
gelen jelimsi BaB,04 yapisinin olusmasi ve ¢okmesinin ¢cok ani ve hizli meydana gelen
bir slire¢ oldugu gozlemlenmis ve dolayisiyla reaksiyon siiresi taramalarina gecilmeden
onceki yapilan Uretim deneylerinde 5dk’lik reaksiyon siiresinin  yeterli oldugu
gortlmustiir. Ancak kristallenmenin tam anlamiyla gerceklesmesini saglamak icin
kristallenme sliresi taramalarina ait Uretimler yapilmadan evvel, bitiin deneylerin

ardindan ¢ozeltiler 16 saat boyunca kristalenmeye birakilmislardir.

Reaksiyon pH’inin verim Uzerindeki etkisinin ve en uygun degerinin belirlenmesinin
ardindan ikinci kademe olarak reaksiyon sicakhginin tespiti amaciyla deneyler
yapimistir. Bu dogrultuda borik asitin ¢ozinurligl g6z onine alinarak sicakhk
taramalari 35 °C ‘den baglayarak sirasiyla, 45, 50, 65, 80, 90 ve 95 °C degerlerinde
5dk’hk sabit reaksiyon siiresinde gerceklestrilmistir. Cevresel faktorlere ve ultrasonik
calisma prensiplerine bagh olarak sicaklik degerlerindeki sapmalar ¢ok kisa siireler
zarfinda en fazla + 2 °C olmustur. XRD faz analizi ile her bir sicaklik degerinde kristal
yapili BaB,O4 olustugu tespit edilmis ancak elde edilen verimlerde sicaklik artisina bagl
olarak bir yikselme kaydedilmistir. Elde edilmis en yliksek verim degerine gore

optimum sicaklik noktasinin 80 °C oldugu belirlenmistir (Sekil 7.13).

Borik asit ile yapilan ve Uretim veriminin tespitine yonelik deneylerin Gglnci adimini,

reaksiyon suresinin optimum noktasinin tespitine yonelik calismalar olusturmaktadir.
Bu amacla sicakhigi 80 °C’de ve pH’1 12,5 degerinde sabitlenen ¢dzeltiler, ultrasonik ses

dalgalar ile 5, 10, 15, 20, 25 dk boyunca muamele edilmis ve ardindan 16 saat
boyunca kristallendirilmistir. Netice itibariyle 25 dk sonunda % 81’lik Uretim verimi

degerine ulasiimis ancak 5dk’lik reaksiyon siresi ile mukayese edildiginde aradaki
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zaman farkinin verim artisint karsilamadigi gorildiginden optimum reaksiyon
stresinin 5 dk olmasi gerektigi hiikmiine varilmistir (Sekil 7.14).

Uretim verimi Uzerine etki ettigi disinilen bir diger parametre olan kristalizasyon
slresi, bir baska deyisle reaksiyon ardindan ¢ozeltiyi dinlendirme siiresinin tespitine
yonelik deneyler, yapilan calismalarin dordiinci basamagini olustirmaktadir. Bu
maksatla esitlik 6.1’de ifade edilen reaksiyon denklemine gore stokiometrik oranlarda
alinan reaktanlar ve pH 12,5 degerini saglayacak 6lciide reaksiyon ortamina ilave edilen
NaOH karisimi, 5dk reaksiyon siiresinde , 80 °C sabit sicaklikta reaksiyona girmelerine
miuteakip, 1, 2, 3, 4, 5 ve 16 saat boyunca 23 %2 °C'lik ortamda kristallenmeye
birakilmis ve ardindan verim hesabi yapilmistir. 2 saatlik kristallendirme siiresinin
Uzerindeki slirelerde, verim artisinda kayda deger bir degisiklik saptanmamistir (sekil
7.22).

Reaktanlarin molar oranlarindaki degisime paralel bir sekilde, Giretim veriminin nasil
degistiginin  anlasiimasi icin besinci adim olarak vyapilan deneylerde
H3BOs : BaCl,.2H,0 stokiometrik molar orani (2:1) degistirilerek, belirlenmis olan diger
reaksiyon parametrelerinin optimum noktalarinda diizenlenen reaksiyonlarda, 2,5:1,
3:1, 3,5:1 ve 4:1'lik molar oranlarda deneyler yapilmis ve 3:1 ‘lik molar oranda
maksimum Gretim verimi olan %96 degeine ulasilmistir (Sekil 7.27)

Endistriyel surekli Gretim sistemlerine temel olusturmasi hedeflenerek, kesintisiz
calisan bir Gretim modeli de laboratuar ortamda tasarlanmis ve sistemin ¢alismasina
dair deneyler Gretim veriminin belirlenmesi yoninde gerceklestirilmistir. Bu amacla
sekil 6.4 de goriilen sistem modeli lizerinde, diger deneylerden elde edilen, ulasiimis en
ylksek tiretim veriminin kaydedildigi veriler 1s1ginda belirlenen reaksiyon parametreleri
kullanilarak, reaksiyon bitiminde elde edilen sizintliniin bir kismi reaksiyon ortamina,
reaktor dahilinde bulunan ¢ozelti miktarinin %20 ve %40’si oraninda geri verilmis ve
geri dongllli slirekli Gretim testleri gerceklestirilmistir. Reaktoére gonderilen geri
doénglinin miktarinin verim (zerine etkisinin, anlasiimasi icin ayni sirekli sistem
Uzerinde reaktore hic geri dongl cozeltisi gonderilmeden de deneyler yapilmis ve

sonuclar mukayese edilerek degerlendirilmistir.

60



Termokupl

Borik Asit Cozeltisi
+

lektri J
ikl Ultrasonik Jeneratér

Baglantis|
o Kontrol Unitesi i BaCl,. 2H,0
£ 2 | 1
£ \ £
%50'lik NaOH | ‘
Coz. Girisi =
pH kontrol =
UrilinTanki - 6@@* )
2 s
= - i Sitzlntt Geri Beslemesi A A
Sogulfmal S Sicakhk Kontrol
Girigi I |
'_;:j"—/_SoQ utma Suyu = m t
v Cikisi - g
2 5 _
= 1' _E iF— Kurutma Firini
< ic
=
5 R
— | | Uriin

Sekil 6. 4 H3BOs kullanilan ultrasonik destekli siirekli Giretim sistemi

6.4.1.2 Boraks Dekahidrat’tan Ultrasonik Coktiirme Yéntemi ile BaB,0; Uretimi

Ultrasonik ses dalgalariyla desteklenen c¢oktirme yontemi ile baryum metaborat
Uretiminde kullanilan bir diger bor bilesigi olan boraks dekahidrat ile gergeklestirilen
deneylerde, esitlik 6.2’de gosterilmis olan reaksiyon denklemindeki stokiometrik

oranlar kullanilmistir.

NazB407.10H20 + ZBaC|2.2H20 + 2N30H92388204.nH20 + 4NaCl + (11-n)H20 (62)

Reaktanlarin fiziki ozellikleri, reaksiyonun c¢ozelti ortaminda gerceklestirilecegi de goz
onine alindiginda, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmasina gerek birakmamistir.
0,2 M’lik boraks c¢ozeltisi hazirlanip tzerine BaCl,.2H,0 ilave edilmistir. Borik asit ile
yapilan deneylerde belirlenen siralama ve deney prosediirlerine bagl kalinarak sirasi ile
once c¢ozelti pH'Inin verim Uzerinde olan etkisinin belirlenmesine yonelik deneyler
dizenlenmistir. Ancak hazirlanan derisimde boraks ¢ozeltisinin bazik 6zellik gostermesi
nedeniyle pH dlcimleri pH9,5 degerinden itibaren yapilmistir. Reaksiyon denkleminde
yer alan NaOH stokiometrik miktarda ilave edilmis, ve pH ayarlamalari ayni sekilde

agirlikca %50°lik NaOH c¢oOzeltisi ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortamina NaOH
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ilavesine miuteakip hizla ¢okelme basladigindan pH olciim deneylerinde reaksiyon
stresinin  5dk olmasi uygun gorilmistir. 80 °C sabit sicakliktaki reaksiyonlarin
ardindan 16 saat dinlendirilen c¢ozeltilerde, pH 12,5 degerinde %91’lik verim elde
edilmistir (Sekil 7.48).

Deney prosedirinin ikinci adiminda, reaksiyon sicakliginin verim (zerine etkisi

arastirlmis, 5dk’lik reaksiyon siiresinde sirasiyla 35, 45, 50, 65, 80, 90, 95 °C

(* 2 °C)sicakliklarda, pH 12,5 degerinde deneyler yapilmis ve ardindan ¢oOzeltiler 16sa
dinlendirilmstir. Yapilan verim hesaplamalarinda %91’lik  Gretim verimi degerine
ulasiimistir (Sekil 7.56)

Reaksiyon sicakhgi ve pH degerinin optimum noktasinin belirlenmesinin ardindan,
reaksiyon siresinin tespiti icin yapilan deneylerde, 5, 10, 15, 20, 25 dakikalik siirelerde
80°C sicaklikta reaksiyonlar gerceklestirilmis ve 5 dk’nin izerindeki slirelerde verimde
azalma oldugu kaydedilmistir (Sekil 7.57)

Kristalizasyon sliresinin optimum noktasinin belirlenmesi amaciyla, 80°C sabit sicaklikta
pH 12,5 degerinde 5 dk boyunca ultrasonik ses dalgalariyla desteklenen reaksiyonlarin
ardindan c¢ozeltiler sirasiyla 1, 2, 4, 5 ve 16 saat boyunca 23 +2 °C’lik ortamda
dinlendirilmis ve 2 saatlik slirenin sonunda %90’lik verime ulasiimistir (Sekil 7.65)
Reaktanlarin molar oranlarindaki degisim ile birlikte, Gretim veriminin naslil
etkilendiginin  anlasilmasiicin yapilan deneylerde BDH : BaCl,.2H,0 stokiometrik
molar orani (1:2) degistirilerek, belirlenmis olan diger reaksiyon parametrelerinin
optimum noktalarinda dizenlenen reaksiyonlarda, 1,25:2, 1,50:2, 1,75:2 ve 1:1'lik
molar oranlarda deneyler yapilmis ve 1,50:2 ‘lik molar oranda maksimum Uretim verimi
olan %92 degerine ulasiimistir (Sekil 7.68).

Kesintisiz calisan Uretim sistemi, boraks dekahidrat kullanilan reaksiyon mekanizmasina
adapte edilip, sekil 6.5 de goriilen bicimde diizenlenmistir. En yiksek tretim verimine
ulasilan reaksiyon parametrelerinin kullanildigr sdrekli Uretim sisteminde, ayrica
reaktor ¢ozelti hacminin %20 ve %40’1 oranlarinda reaksiyon suiziintlsiinde geri dongli
yapilarak, ilave edilen reaktan ve NaOH fazlasinin tekrar kullanilmasi amaclanmistir.
Surekli sistemde geri besleme yapilmadigi sartlarda %92’lik iretim verimine ulasilmistir

(Sekil 7.74).
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Sekil 6. 5 BDH kullanilan ultrasonik destekli strekli (iretim sistemi

6.4.1.3 NaB0O,.4H,0’dan Ultrasonik Coktiirme Yontemi ile BaB,0, Uretimi

Reaksiyon denklemi esitlik 6.3’te gosterilen ve bor kaynagi olarak sodyum metaborat
tetrahidrat’in (SMT) kullanildigi reaksiyonlarda ultrasonik ses dalgalariyla desteklenen

¢Oktirme yontemi ile baryum metaboratin lretimi gerceklestirilmistir.

2N8302.4H20 + BaCI2.2H20 > BaBZO4.nH20 + 4NaCl + (10-n) Hzo (63)

Borik asit ve BDH kullanilan yontemlerde oldugu gibi reaksiyon 6ncesinde reaktanlara
herhangi bir 6n islem uygulanmamis ve direkt olarak kullanilmislardir. Bitin deney
setlerinde 6nce 0,8 M’lik sodyum metaborat ¢ozeltisi hazirlanip Gzerine BaCl,.2H,0
ilave edilmis ve diger Uretim metodlariyla yapilan deneylerde belirlenen siralama ve
deney prosediirlerine baglh kalinarak sirasi ile dnce ¢ozelti pH'inin verim lizerinde olan
etkisinin belirlenmesine yonelik deneyler dizenlenmistir. Hazirlanan derisimde sodyum
metaborat c¢ozeltisinin bazik 0zellik gostermesi sebebiyle pH olglimleri pH9,5
degerinden itibaren yapiimistir. Reaksiyon denkleminde yer almayan NaOH c¢oktirici

ajan olarak ilave edilmis ve pH ayarlamalar agirlkca %50’lik NaOH cozeltisi ile
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gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortamina NaOH ilavesine miuteakip hizla ¢okelme

basladigindan pH o6lcim deneylerinde reaksiyon siresinin  5dk olmasi uygun
gorulmistir. 80 °C sabit sicakliktaki reaksiyonlarin ardindan 16 saat dinlendirilen

¢Ozeltilerde, pH 12,5 degerinde %84’lik verime ulasilmistir (Sekil 7. 88).

Deney sisteminin ikinci kademesinde, reaksiyon sicakliginin verim Uzerine etkisi
arastirilmis, 5dk’lik reaksiyon siiresinde sirasiyla 35, 45, 50, 65, 80, 90, 95 °C

(* 2 °C) sicakliklarda, pH 12,5 degerinde deneyler yapilmis ve ardindan ¢ozeltiler 16sa
dinlendirilmstir. Yapilan verim hesaplamalarinda 80 °C'de %85 ’lik (iretim verimi degeri
elde edilmistir (Sekil 7. 96).

Reaksiyon sicakhgi ve pH degerinin optimum noktasinin belirlenmesinin ardindan,
reaksiyon siresinin tespiti icin yapilan deneylerde, 5, 10, 15, 20, 25 dakikalik siirelerde
80°C sicaklikta reaksiyonlar gerceklestirilmis ve 5 dk’nin Gzerindeki sirelerde genel
anlamda verimde cok clizi bir artisin tespit edilmesiyle birlikte, reaksiyon sliresindeki
en ideal degerin 5 dk oldugu anlasilmaktadir (Sekil 7. 97).

Kristalizasyon sliresinin optimum noktasinin belirlenmesi amaciyla, 80°C sabit sicaklikta
pH 12,5 degerinde 5 dk boyunca ultrasonik ses dalgalariyla desteklenen reaksiyonlarin
ardindan ¢ozeltiler sirasiyla 1, 2, 4, 5 ve 16 saat boyunca oda sicakhginda (25 +2 °C)
dinlendirilmis ve 2 saatlik slirenin sonunda %86’lik verime ulasiimistir (Sekil 7. 105).
Reaktanlarin molar oranlarindaki degisim ile birlikte, Uretim veriminin nasil
etkilendiginin  anlasiimasiicin yapilan deneylerde SMT : BaCl,.2H,0 stokiometrik
molar orani (2:1) degistirilip, yapilan deneylerde ulasilmis en yiiksek verim degerinin
elde edildigi reaksiyon parametreleri kullanilarak, 2,5:1, 3:1, 3,5:1, 4:1’'lik molar
oranlarda deneyler yapilmis ve 3:1 ‘lik molar oranda maksimum {retim verimi olan
%94 degerine ulasilmistir. Kesintisiz calisan UGretim sistemi, sodyum metaborat
tetrahidrat kullanilan reaksiyon mekanizmasina uyarlanip, sekil 6. 6 da goriilen bicimde
tanzim edilmistir. Ulasiimis en yiksek dretim verimine ait olan reaksiyon
parametrelerinin  baz alindigi slrekli sistem deneylerinde, sizintl icerisinde
kalabilecegi muhtemel c¢oktiirlicii ajan fazlasi ve raktanlarin asirisinin yeniden
kullanilmasi amaciyla, stiziintiiden reaktore sirasiyla hacmen %20 ve %40’lik geri dongi
beslenmis ve SMB:BaCl,.2H,0 (3:1) molar oraninda %20'lik geri dongi beslemesi ile

%97’lik Gretim verimi kaydedilmistir (Sekil 7. 115).
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Sekil 6. 6 SMT kullanilan ultrasonik destekli stirekli tGiretim sistemi

6.4.2 Mekanik Karistirmali Coktiirme Metodu

Mekanik karistirma vyapilarak gerceklestirilen c¢oktlirme reaksiyonlarina ait verim
degerlerine, literatlir arastirmalarinda rastlanmadigindan, ultrasonik destekli ¢oktirme
reaksiyonlari ile mukayese edebilmek icin bu tez kapsaminda yapilmis olan ultrasonik
Uretim reaksiyonlari ile paralel Gretim sartlari altinda mekanik karistirmali reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Esitlik 6.1, 6.2 ve 6.3’te verilmis olan reaksiyon denklemlerinde
belirtilen stokiometrik oranlarda alinan borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum
metaborat’tan sirasiyla 0,8, 0,2 ve 0,8 M’lik ¢ézeltiler hazirlanmistir. Uzerlerine
stokiometrik miktarda BaCl,.2H,O (BKD) ilave edilerek ¢oOktiricl ajan olarak NaOH
esliginde, pH 13 degerinde, 60, 80 ve 95 °C’'de 5dk, 10dk, 15dk ve 1sa’lik reaksiyon
slresi araliklarinda deneyler yapilmis ve cokeltiler kendi ¢ozeltisi icinde  farkh
kristalizasyon sirelerinde oda sicakhiginda (25+2°C) dinlenmeye birakilarak

kristallenmesi beklenmistir. Ardindan Uretim verimleri hesaplanmistir.

65




6.4.3 Mikrodalga Uretim Metodu

6.4.3.1 H3;BO3’den Mikrodalga Uretim Yéntemi ile BaB,0, Sentezi

Esitlik 6.1’de verilmis olan reaksiyon dekleminde gosterilen reaktanlardan stokiometrik
oranlarda alinarak, agirlikca %50’lik NaOH ve su ile karistirilmis pelte kivaminda bir
karisim elde edilip, teflon reaksiyon kabi icerisine yerlestirilmistir. Mikrodalga sentez
yontemi ile BaB,04 Uretiminin incelenmesinde 270, 360 ve 600 Watt giicte, 1,2,3,4 ve 5
dakikalik reaksiyon strelerinde farkli denemeler gerceklestiriimis ve elde edilen
drdnlerin kristal faz ozellikleri incelenerek optimum reaksiyon parametreleri 360W ve
3dk olarak kaydedilmistir. 360W ve 3 dk reaksiyon sartlarinda elde edilen Griinin
BaB,04.H,0 oldugu belirlenmistir. Termogravimetrik analizler sonucunda kristal faz
gecis sicakliklari tespit edilerek 620 °C’de yapilan kalsinasyon islemi sonucunda beta

BaB,04 kristal faz dontistimi saglanmistir.

6.4.3.2 Boraks Dekahidrat’tan Mikrodalga Uretim Yontemi ile BaB,0, Sentezi

Denklemi esitlik 6.2°de gosterilmis olan reaksiyon mekanizmasi temelinde,
stokiometrik oranlarda alinan reaktanlar, su ve %50’lik NaOH cozeltisi ile hafifce
nemlendirilip lapa kivaminda bir karisim elde edilmis ve ardindan teflon reaksiyon
kabina konularak mikrodalga reaksiyon yontemine hazir hale getirilmistir. Sirasiyla,
270, 360 ve 600 W’lik mikrodalga giclerinde 1, 2, 3, 4, 5, 8 ve 10dk’lik reaksiyon
slrelerinde Uretimler yapilmistir. 600W ve 3dk’lik reaksiyon siresinde en yiksek verim
degeri olan %78’e ulasilmistir.  XRD kristal fazi analizlerinde donisimiin disik
goruldigli  deney neticeleri verim  hesaplamalarina  dahil  edilmemistir.
Termogravimetrik analiz neticesinde binye kristal yapidaki su miktari belirlenip, faz
donisim sicakliklari tespit edilmistir. Numune 620 °C’de kalsine edilerek susuz beta

baryum metaborat krsital yapili triin elde edilmistir.

6.4.3.3 NaBO,.4H,0’dan Mikrodalga Uretim Yontemi ile BaB,0, Sentezi

6.3 numaral esitlikde ifade edilen reaksiyon denklemi kullanilarak stokiometrik
oranlarda alinan sodyum metaborat tetrahidrat ve baryum klorir dihidrat, su ve

%50’lik NaOH c¢ozeltisi ile nemlendirilmis ve diger iki mikrogalda yontem de oldugu gibi
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pelte kivaminda bir karisim elde edilmistir. Teflon reaksiyon kabi icerisinde 270,360 ve
600W’lik mikrodalga glic seviyelerinde 1, 2, 3, 5, 8, 10 dk’lik siirelerde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. 600W ve 3dk’lik reaksiyon sartlarinda %73’lik verime ulasilmistir.

XRD kristal faz belirleme analizlerinin ardindan termogravimetrik analizler ile kristal su
miktari tespit edilmistir. DTA-TG analizlerinin ardindan faz gecis sicakliklari belirlenmis

ve numune 630 °C’de kalsine edilerek susuz beta baryum metaborat toz halde elde

edilmistir.

6.4.4 Kati Hal Sentez Yontemi ile BaB,0, Uretimi

Esitlik 6.4’deki stokiometrik oranlar dikkate alinarak hazirlanan borik asit ve baryum
karbonat, bilyali degirmende belirlenen sire ve frekanslarda ogiitiilerek ¢ok ince toz

haline getirilmislerdir.

2 H3BO3 + BaCO3 9888204 + 3H20 + COZ/[\ (64)

Platin reaksiyon krozesine alinan karisim ile BaB,04 Uretim mekanizmasinin
belirlenebilmesi amaciyla sicaklik ve sirenin etkisinin incelendigi tretim calismalan
gerceklestirilmistir. Oncelikle reaksiyon sicakhginin belirlenmesine yénelik yapilan
deneylerde reaksiyon siresi 30dk. olacak sekilde sabit tutulmus ve hazirlanan karisim,
ylksek sicaklik firninda 900 ve 1100 °C sicakhklarda isitilarak kati hal reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen Griinlerin XRD analizi ile faz
tanimlamalar yapilarak Gretim asamasi aydinlatilmistir. Kati hal Gretiminde baryum
metaborat kristal yapisinin tamamen beta formuna donlsiminin 1100 °C sicaklikta
olustugu belirlenmis ve deneysel calismanin ikinci kademesinde bu sicaklikta 1 ve 2
saatlik reaksiyon siirelerinde deneyler vyapilmistir. Yapilan deneysel calismalar

neticesinde 1100 °C sicaklikta 30dk’lik siirede beta baryum metaborat Gretilmistir.

6.5 Uriin Saflastirma ve Verim Hesabi

Baryum metaboratin sudaki ¢ozinirlGgu icerdigi kristal suyu miktarina bagh olarak
degismekle birlikte, genel anlamda suda c¢ok cok az cozilen bir bilesik olarak

degerlendirilmektedir. Susuz baryum metaboratin sudaki c¢ozlinirligi  %0,2

monohidratin sudaki ¢ozinlrligld 25 °C’'de % 0.3 ve tetrahidratin ¢dzUinligl ise
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%1,3'tlir [14], [168], [169]. Reaksiyon sonunda Urin olarak elde edilen baryum
metaboratin  ¢6zlnirlGglinin, reaktanlarin ve diger reaksiyon Urilnlerinin
cozunurlukleri (25 °C’'de 100gr sudaki ¢ozunurltkler: HsBOs, 5,50gr / BDH, 5,80gr /
SMT, 33gr / BKD, 27gr / NaCl, 36gr / NaOH, 111gr ) ile kiyas edildiginde ¢ok dusik
olmasi nedeniyle Uriin saflastirma islemi reaksiyon sonrasi elde edilen triiniin 25 °C’de

saf su ile yikanmasi ve kurutulmasi ile gerceklestirilmistir. Yikama ile ortamdan
uzaklasmasi gerekli teorik madde miktarinin, reaksiyon sonunda elde edilen Griiniin
yikanmasi ardindan kaybolan madde miktarina kiyaslanmasi ile, yikama icin gerekli su
miktari ve yikama sayisi belirlenmistir. Sekil 6.7'de fazla miktarda reaktan kullanilarak
yapiimis bir deneyin ardindan verim hesabi icin elde edilen Uriinin saflastirilmasina
yonelik yapilan yikamalarda teorik madde kaybi ile gercek madde kaybi arasindaki
grafiksel iliski gosterilmektedir. Gercek madde kaybinin, teorik madde kaybina
yaklastigi veya ayni oldugu noktada yikama islemi durdurulmus ve elde edilen driin

40 °C sicaklikta 24 saat kurutulmustur.

Yikama Sayisl / Madde Kaybl

1,50 £ T:Teorik Madde Kayb

1,00 (5: Gergek Madde Kaybi

1.Yikama 2 Yikama 3. Yikama
150ml safsu  100mlsafsu  100ml saf su

Sekil 6. 7 Yikama sayisina bagli olarak kaybolan madde miktari

6.6 Uriin Karakterizasyonu

Herbir deney setindeki socuclarin XRD analizleri ile faz tanimlamalari yapilarak

Uretimler karakterize edilmistir. Uretim parametreleri acisindan en efektif ve optimum
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degerler ile gerceklestirilmis Uretimlerden alinan numunelerin termogravimetrik
analizleri sonunda yapidaki kristal suyu miktari ile birlikte faz gecis sicakliklari tespit
edilmis ve tayin edilmis sicakliklarda kalsinasyon islemleri yapilarak, kristal yapi

gecislerinin belirlenmesini takiben susuz B-BaB,04 elde edilmistir.

FTIR analizi ile elde edilen Uriinlerin bag yapilan aydinlatilmistir. Uriinlerin mikro

yapilari SEM analizi ile incelenmis ve tanecik boyutlariyla ilgili 6lctimler yapiimistir.

6.7 Kristal Fazin B- Formuna Doniisiimii ve B- BaB,0, Uretimi

Borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum metaboratin bor kaynagi olarak secildigi,
ultrasonik ve mikro dalga Uretim yontemleri kullanilarak, en yiiksek verime ulasiimis
Uretim metodlan ile sentezlenmis Urilnler, beta baryum metaborat elde etmek
amaciyla DTA/TG analiz yontemiyle belirlenmis donltstm sicakliklarinda platin

krozelerde kalsine edilmistir.

Kalsinasyon islemi neticesinde kristal fazlar arasindaki gecisler tespit edilerek nihai
Urin olarak beta baryum metaborat toz halde Uretilmistir. Kati hal sentez yonteminde,
belirlenen reaksiyon kosullari ile ilave bir isleme gerek kalmadan beta baryum

metaborat Uretimi gerceklestirilmistir.
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BOLUM 7

SONUGLAR VE TARTISMA

7.1 Ultrasonik Coktiirme Metodu ile Baryum Metaborat Uretimi

7.1.1 Ultrasonik Coktiirme Metodu ile Borik Asitten Baryum Metaborat Uretimi

7.1.1.1 Cozelti pH’sinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Bor iceren sulu c¢oOzeltilerde ortam pH’sinin ¢ozelti icindeki poliborat anyonlarinin
olusumu ve birbirleri ile etkilesimleri Uzerinde blyik etkisi oldugu bilindiginden,

deneysel calismalarin ilk adimi olarak ¢ozelti pH’inin incelenmesi uygun gorilmdistar.

80 °C saf su icerisinde borik asitin tamamen ¢oézilmesi ile hazirlanan 0,8 M’lik borik asit
¢Ozeltisi Uzerine stokiometrik miktarda BaCl,.2H,0 (BKD) ilave edilmis ve ¢0Ozeltinin
pH’1 4 olarak o6lctlmistir. Bu pH degerinde c¢ozeltide herhangi bir cokelti olusumu
gozlenmemistir. Ortama NaOH ilavesini takiben pH degeri 6lclilmis ve pH 6 noktasinda
da herhangi bir ¢cokme belirtisine rastlanmamistir. Cozeltide ilk ¢okmenin pH 10
degerinde gerceklestigi ve ¢ozeltiye eklenen NaOH c¢o6zeltisine paralel olarak artan OH
iyon konsantrasyonu ile pH 11, 12,5 ve 13 degerlerinde de ¢okelmenin gerceklestigi
gortlmustiir. Ancak elde edilen Grlintnlerin 10° - 60° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda yapilmis olan XRD analizleri ile kristal faz tanimlamalari incelendiginde
sirasiyla sekil 7.1 ve 7.2’de goriilen pH 10 ve PH 11 degerinde ¢oken Urlnlerin kristal
yapili olmadigi ve amorf katilar oldugu anlasiimistir. Reaksiyon sartlari ve elde edilen

Urlnlerin ozellikleri cizelge 7.1'de gosterilmektedir. Sekil 7.3 ve 7.4'te pH 12,5 ve 13
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degerlerinde elde edilmis Urilnlere ait XRD paternleri verilmektedir. XRD diyagramlari
incelendiginde, her iki numunedeki fazin kristal yapili baryum metaborat oldugu
gortlmustir. Karakteristik pikler pH 12,5 degerinde elde edilen numune icin sirasi ile
29,7378 ° (%100), 19,6854° (%73) ve 26,1195° (%69) difraksiyon derecelerinde, pH 13
degerinde elde edilen Urin icin ise 29,7906° (%100), 26,1591° (%87) ve 19,7311° (%55)

difraksiyon derecelerinde tespit edilmistir.

Counts

1000 —

500 —

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

Sekil 7.1 pH 10 degerinde elde edilen Griintin XRD paterni (BK: H3BO3)

Counts

1000 —

500+

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

Sekil 7. 2 pH 11 degerinde elde edilen Griintin XRD paterni (BK: H3BO3)
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Sekil 7. 3 pH 12,5 degerinde elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: H3BO3)
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Pasition [*2Theta)] (Copper (Cu))

Sekil 7.4 pH 13 degerinde elde edilen Uriintin XRD paterni (BK: H3BO3)

pH 10 ve 11 degerlerinde ¢okme gerceklesmesine ragmen, kiristal yapili trinin pH

12,5 ve Uzerindeki degerlerde olusmasinin nedeni, ¢ozelti icinde birbirleriyle dinamik

denge halinde bulunda poliborat iyonlarinin pH 10-11 araliginda sirasiyla B3O3(OH)5]_2

ve [B405(OH)4]'2 yapisinda bulunmasi ve artan OH iyonu konsantrasyonuna paralel
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olarak ¢o6zeltideki poliboratlarin ana bileseninin [B(OH)s]  iyonuna dénusmesi ile

birlikte kristal yapili Griiniin cokmesidir.

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

% Verim

o

0

o o

Sekil 7.5 Uretim verminin pH’a bagh degisimi (BK: H3BO3)

Sekil 7.5’te borik asit ¢ozeltisindeki pH degerinin degisimine bagh olarak, baryum

metaborat lretim veriminde degisim goriilmektedir. Kristal yapili Grliniin pH 12,5

degerinde ¢okmesinin ardindan, pH degerindeki artisin verim (izerinde olumlu veya

olumsuz bir etkisinin olmadigi, dolayisiyla Uretim esnasinda gerceklesebilecek pH

dustslerinin 6nlenmesi amaciyla reaksiyon esnasinda pH’nin 12,5 degerinin lzerinde

tutulmasinin uygun olacagi sonucuna variimistir.

Cizelge 7. 1 Farkli pH’larda elde edilen drlinlerin kristal fazlari (BK: H3BOs)

Reak.Siir.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Siir.: 16 sa

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
pH: 4

Cozeltide Cokme Olusumu Yok

pH: 6
Reak.Sdr.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Suir.: 16 sa

Cozeltide Cokme Olusumu Yok

73




Cizelge 7.1 (devam)

pH: 10
Reak.Sdir.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C Amorf
Kris. Suir.: 16 sa

pH: 11
Reak.Sur.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C Amorf
Kris. Str.: 16 sa

pH: 12,5

Reak.Sur.: 5 dk . 00-035-0181
Reak. Sic.: 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-038-0722

Kris. Siir.: 16 sa

pH: 13

Reak.Sur.: 5 dk . 00-035-0181
Reak. Sic.: 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-038-0722

Kris. Sir.: 16 sa

7.1.1.2 Reaksiyon Sicakhginin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Reaksiyon sicakliginin  baryum metaborat dretim verimi Gzerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla reaktanlarin sudaki ¢oziintirlik degerleri dikkate alinarak 35, 45,
50, 65, 80, 90 ve 95 °C’lerde deneyler yapilmis ve reaksiyon kosullariyla birlikte elde
edilen urlnlerin &zellikleri cizelge 7.2’de gésterilmistir.  Sekil 7.6’da 35 °C’de

yuritiilmUs olan deneyden elde edilen Griiniin XRD paterni goriilmektedir.
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Pasition [*2Theta] (Copper (Cu})

Sekil 7. 6 35 °C’de elde edilen triniin XRD paterni (BK: H3BOs)
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35 °C sicaklik degerinde reaktanlarin tam olarak ¢éziilmesi ve ¢dkmenin beklenen
sekilde gerceklesmesine ragmen XRD analizinde tespit edilebilen piklerin az sayida
olusu ve elde edilen verim degerinin en disiik seviyede bulunmasi (Sekil 7.13) 35 °C’lik

reaksiyon sicakliginin reaktan taneciklerinin birbirleriyle tam olarak etkilesmeye

girmeleri icin yeterli olmadigini géstermektedir.

Cizelge 7. 2 Farkli reak. sicakliklarinda elde edilmis Urinlerin kristal fazlari (BK: H3BOs3)

Reaksiyon
Kosullari

Elde Edilen Uriiniin
Kristal Fazi

Kimyasal
Formil

XRD
PDF NO

Reak.Sic. : 35 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Siir. : 16 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

01-085-914

Reak.Sic. : 45 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Sur. : 16 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

00-038-0722

Reak.Sic. : 50 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Stir. : 16 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Reak.Sic. : 65 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Sur. : 16 sa

pH:13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Stir. : 16 sa

pH:13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Reak.Sic. : 90 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Siir. : 16 sa

pH:13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Reak.Sic. : 95 °C
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Siir. : 16 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181
00-038-0722
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Sicakligin 35 °C’nin Gzerindeki degerlerinde, XRD analizinde tespit edilen kristal BaB,04
yapisina ait difraksiyon piklerinin sayisinda belirgin bir sekilde artis gbzlenmektedir. 45,
50, 65, 80, 90 ve 95 °C’ de elde edilmis uriinlere ait XRD paternleri, sirasiyla Sekil 7.7,

7.8,7.9,7.10, 7.11 ve 7.12’de gosterilmektedir.

Counts

200 -

Ba Bz O

Ba B2 4

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

Sekil 7. 7 45 °C’de elde edilen tiriniin XRD paterni (BK: H3BOs)
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 7.8 50 °C’de elde edilen Urliniin XRD paterni (BK: H3BO3)
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Sekil 7. 9 65 °C’de elde edilen Grliniin XRD paterni (BK: H3BO3)
Counts
300

BarB2 4

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

Sekil 7. 10 80 °C’de elde edilen tiriiniin XRD paterni (BK: H3BOs)

Counts
300

B2

23 B2 (4

a B2 04

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

Sekil 7. 11 90 °C’'de elde edilen tiriiniin XRD paterni (BK: H3BOs)
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Sekil 7. 12 95 °C’'de elde edilen tiriintin XRD paterni (BK: H3BOs)

Uretim veriminin reaksiyon sicakliga bagh olarak degisimi sekil 7.13 ‘de grafiksel olarak
ifade edilmistir. En yiiksek verime ulasilan optimum sicaklik degerinin 80 °C oldugu
tespit edilmis ve 80 °C’'nin Uzerindeki sicakliklarda verimde bir artis goriilmemistir.
80 °C’'de elde edilen trinlin XRD analizinde (Sekil 7.10) kristal fazin karakteristik pikleri
26,0835° (% 100), 19,5793° (%82) ve 29,7697° (%72) difraksiyon derecelerinde
kaydedilmistir.

79 7879

80 .Q"..OO

75 .
70 3
65 "

60 .

35

% Verim
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50 o

45

40 I I I I I T I 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Reaksiyon Sicakhgi, C

Sekil 7. 13 Reaksiyon sicakliginin Gretim verimi Gizerindeki etkisi (BK: H3BO3)
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Sicakligin, reaksiyona girecek olan reaktan taneciklerinin molekiler hareketliligini
arttirip, birbirleriyle daha kolay etkilesmelerini saglayarak aktivasyon enerjisine ulasan
ve gecen molekilerin sayisindaki cogalmanin bir sonucu olarak, artan sicaklik degerleri
ile birlikte lretim verimlerinde de kaydadeger bicimde bir yikselme gorilmektedir

(Sekil 7.13).

7.1.1.3 Reaksiyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Borik asit ve baryum klortir dihidratin ortamdaki OH iyon konsantrasyonu yeterli
seviyeye ulastigl anda (pH 12,5) cok hizli bir sekilde reaksiyona girerek kristal yapih
BaB,0, halinde ¢okelti olusturdugu yapilmis olan deneylerde gozlenmistir. Reaksiyon
sliresinin optimum noktasinin tespit edilmesine yonelik sirasiyla 5, 10, 15, 20, 25 dk’hk
slirelerde deneyler yapilmis, reaksiyon sartlari ve elde edilen Grinin kristal yapisina

dair ozellikler cizelge 7.3’te gosterilmstir.

Cizelge 7.3 Farkli reaksiyon sirelerinde elde edilmis Girtinlerin kristal fazlar (BK: H3BOs)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Reak. Sar. : 5 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sir. : 16 sa

pH: 13

Reak. Sir. : 10 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa

pH: 13

Reak. Sdr. : 15 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sar. : 16 sa

pH: 13

Reak. Sar. : 20 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Str. : 16 sa

pH: 13

Reak. Siir. : 25 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Kris. Siir. : 16 sa 01-085-0914
pH:13
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30

Sekil 7. 14 Reaksiyon siiresinin tGretim verimi tizerindeki etkisi (BK: H3BOs3)

Reaksiyon siiresi ve Ulretim verimi arasindaki iliski sekil 7.14’de gosterilmektedir.
Reaksiyon siliresinde 5 katlik bir artisa karsilik, verimde elde edilen 2 birimlik

yikselmenin ekonomik acidan bir getirisi olmayacagi icin reaksiyon siiresinin optimum

degerinin 5 dk oldugu belirlenmistir.

5, 10, 15, 20 ve 25 dakikalik reaksiyon siirelerinin ardindan elde edilen iriinlere ait XRD

paternleri sirastile sekil 7.15, 7.16, 7.17, 7.18 ve 7.19’da gosterilmektedir.
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Sekil 7.15 5 dk.’da elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: H3BOs)

80




Cozelti ortaminda bulunan poliborat iyonlari arasinda bulunan dinamik denge asagidaki

sekilde ifade edilirse:

B(OH)3 &> polintikleik anyonlar <> [B(OH)4]

Ortam pH’ ina karsi asiri hassas olan bu denge sisteminde, gerekli pH degerine ulasana

kadar olan siirecte, yani B(OH)s; ‘den [B(OH)s]” ‘e donlsiim silirecinde, arafaz olarak

olusan polintkleik borat anyonlarinin ¢ok kararsiz yapilari nedeniyle, artan OH

konsantrasyonuna paralel olarak, derhal bozunup kararli [B(OH)4] iyonuna

doénistmlerinin oldukga hizli cereyan ettigi goriilmustir, ki netice olarak kararli yapiya
sahip baryum metaborat ¢okeltisinin olusumu gerceklesmistir. Ayrica ultrasonik ses
dalgalarinin, reaktér dahilinde bulunan tanecikler Gzerinde homojen bir etki
gosterebilmesi ve dengeli bir karisimin saglanabilmesi icin de 5 dk’lik reaksiyon

stresinin yeterli oldugu belirlenmistir.

Cesitli surelerde elde edilen (rinlere ait XRD paternleri incelendiginde, reaksiyon
slresindeki degisimin kristal sistem UGzerinde herhangi 6nemli bir degisim meydana
getirmedigi goriilmektedir. Bu durum reaktanlarin ilk bes dakika icinde tamamen
reaksiyona girerek baryum metaborat cokeltisi olusturdugu ve olusan bu c¢okelek
Uzerinde ultrasonik ses dalgalarinin fark edilebilecek bir etkisinin olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 7.16 10 dk.’da elde edilen Griniin XRD paterni (BK: H3BOs)

81



Counts

150
100 —
| 5 o
il ‘h‘ 5 o
& o
I "‘ & r | = =
50 e | I. i & o g & &
ki, | ;
'M‘H,-llu\ ‘ il |‘ LT | [l ; b i
T T L A ! ‘ l
Y, . Sy ) R
i I | HI'INT‘ X ‘.AI\“J&.;I”II,J" ‘il“:-; "‘_“J..II» -‘!i‘."mh\. Ly M'-“W. My '“‘u* il
o T T A A R S
10 20 a0 40 a0
Pasition [*2Theta] (Copper {Cu))
Sekil 7. 17 15 dk.’da elde edilen {iriiniin XRD paterni (BK: H3BO3)
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Sekil 7. 18 20 dk.’da elde edilen Griniin XRD paterni (BK: H3BOs)
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Sekil 7. 19 25 dk.’da elde edilen Griniin XRD paterni (BK: H3BOs)
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7.1.1.4 Kristalizasyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Borik asit ve baryum kloriir dihidratin reaktan olarak kullanildigi reaksiyonlarda,
sicakhk, sire ve pH gibi reaksiyon parametrelerinin optimum noktalarinin
belirlenmesinin ardindan, Gretim verimi Gzerinde énemli bir etkisi oldugu dislintlen
kristallenme siresinin (KS) tespitine yonelik deneyler yapilmistir. Reaksiyon sartlari ile
elde edilen Uriintin kristal yapisina dair 6zellikler ¢izelge 7.4’te gosterilmstir. Reaksiyon
bitiminin ardindan ¢ozelti 1, 2, 3, 4, 5 ve 16 saatlik siirelerde kristallenmeye birakiimis
ve elde edilen Grinlere ait XRD paternleri sirasiyla sekil 7.20, 7.21, 7.23, 7.24, 7.25 ve

7.26 gosterilmistir.

Cizelge 7. 4 Farkh KS’de elde edilmis rlinlerin kristal fazlari (BK: H3BOs)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Kris. Surr. : 1 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 2 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 3 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 4 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 5 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 16 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C

pH:13
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XRD analizinde elde edilen sonuglar incelendiginde ¢okme ile olusan tek kristal fazin
BaB,0,4 oldugu ve bir saatlik dinlenmeden sonra meydana geldigi, ancak tespit edilen
difraksiyon piklerinin sayisinin azhgi (sekil 7.20) ve Uretim veriminin de diger deneylere
nispetle dustik olusu (sekil 7.22), kristal yapinin olgunlasmasi icin bir saatlik stirenin

yeterli olmadigini gostermektedir.
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Sekil 7. 20 1sa. KS neticesinde elde edilen Grlintin XRD paterni (BK: H3BO3)

Baryum metaborat ¢okeltisinin iki saatlik dinlenmesinin ardindan elde edilen %80’lik
verim (sekil 7.22 ) ve XRD difraksiyon piklerinin sayisindaki artis (Sekil 7.20),
kristallenme siresinin iki saate istenilen dizeyde tamamlanmasi ile yorumlanabilir.
Ozellikle 1sa’lik ve 2sa.’lik kristallenme siireleri sonunda iiretim veriminde kaydedilen

kuvvetli artis aradaki 1 saatlik zaman zarfinda kristal olgunlasmasi icin gerekli siirecin
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Sekil 7.21 2 sa. KS neticesinde elde edilen Grlintin XRD paterni (BK: H3BO3)
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halen isledigini gdstermektedir. iki saatin Gzerindeki kristallendirme siirelerinde verim
de herhangi bir artis gozlenmedigi gibi cok az distsle karsilasiimistir. Kaydedilen bu
clizi verim kaybi goz ardi edildiginde artan kristallenme siiresine ragmen verimde

degisiklik olusmamasinin sebebi, kristallerin tamamen olgunlasmasi ve suda

¢Ozlilmeyen baryum metaborata dontsimin tamamlanmasiyla yorumlanabilir.

Kristallenme siiresi boyunca, ¢oOzelti ortaminda daima hizli bir dinamik dengede
bulunan poliborat anyonlarinin

B(OH)3 &> polintikleik anyonlar <> [B(OH)4]

[B(OH)4] yonune dogru egiliminin devamhiligini saglamak tizere dinlendirilen ¢dzeltinin

de pH’sina dikkat edilmis ve dinlendirme siireleri boyunca pH daima 13 olarak

OlcUlmustdr.
85
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Kristalizasyon Siiresi, saat

Sekil 7.22 Kristallenme siiresinin tretim verimi izerindeki etkisi (BK: H3BO3)

Kristallendirmede dikkat edilen bir diger noktada, dinlendirilen c¢ozeltinin sicakligi
olmustur. Cozelti oda sicakliginda (23 +2 °C) sabit tutulmus boylece sicakhga bagl
olarak ¢ozinirligl disen bor bilesenlerin  kolayca ¢okmesine olanak saglanmistir.
Deney neticelerinde elde edilen Grlinlerin XRD paternleri incelendiginde baryum
metaborat kristal fazindan baska bir kristal yapisina rastlanmamis olusu, reaktanlardan

UrGnlere dondsumiin istenilen seviyede gerceklestigi ve saf Urlin elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 7.25 5 sa. KS neticesinde elde edilen Griintin XRD paterni (BK: H3BO3)
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Sekil 7.26 16 sa. KS neticesinde elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: H3BO3)

7.1.1.5 Reaktanlarin Molar Oraninin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Esitik 6.1 ‘de gosterilen reaksiyon dekleminde ifade edilen H3BOs3:BaCl.2H,0
(H3BOs : BKD) stokiometrik orani (2:1) borik asit yoninden arttirilarak sirasiyla; 2,5:1,
3:1, 3,5:1 ve 4:1 molar oranlarinda reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Cizelge 7.5'te farkh
molar oranlarda elde edilen driinlere ait faz taminlamasi ve reaksiyon kosullari

gosterilmistir.

Cizelge 7. 5 Farkh molar oranlarda elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari (BK: HsBOs)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Molar Oran 2,5:1
Reak. Sdr. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Siir. : 2 sa

pH: 13

Molar Oran 3:1
Reak. Sdr. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. SUr. : 2 sa

pH: 13

Molar Oran 3,5:1
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate Ba-B-O 00-001-0861
Reak.Sic. : 80 °C

Kris. Siir. : 2 sa
pH:13

Molar Oran 4:1

Reak. Sir. : 5 dk AMORF
Reak.Sic. : 80 °C

Kris. Sur. : 2sapH: 13
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Sekil 7.27 H3BO3:BKD molar oraninin liretim verimi Gzerindeki etkisi
Reaksiyon ortaminda mevcut borik asit miktarindaki artis, ¢dzeltide iyon halde bulunan
poliboratlarin derisimlerini arttirmakta ve poliborat anyonlarinin direkt olarak OH-
iyonu etkisiyle tetrahidroksi boron [B(OH);] iyonuna déniserek, ortamdaki [B(OH)4]
iyon derisiminde artmaya neden olmaktadir. Bu nedenledir ki, ¢ozelti ortaminda
bulunan Ba™ iyonlarinin buyik kismi, [B(OH).] ile reaksiyona girerek verimdeki

ylikselmeye etki etmistir (Sekil 7.27 ).
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Sekil 7.28 2,5:1 H3BOs:BKD molar oranli reaksiyon Grtiniiniin XRD paterni
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H3BOs: BKD ‘in 3:1’lik molar oraninda ulasilan %96’lik en yliksek verim, XRD analizi ile
de desteklenmekte ve kristal yapili BaB,04 Uretildigini gostermekle birlikte elde edilen

Urln icinde herhangi bir safsizliga rastlanmamis oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.29 3:1 H3BOs: BKD molar oranli reaksiyon trtintiniin XRD paterni

Borik asit derisimindeki artis belirli bir noktaya kadar liretim veriminin yikselmesine
sebep olurken, kritik molar oranin asilimasiyla birlikte o©nce farkli kristal fazh
drinlerin olusmasina ve ardindan amorflasmaya varan etkilere sebep oldugu
goOzlenmistir. Borik asitin bor kaynagi olarak kullanildigi reaksiyonlarda, verimin en
ylksek seviyesine ulastigi kritik nokta, stokiometrik borik asit miktarindan 1,5 kat

daha fazla alinan 3:1 H3BOs: BKD molar oraninin uygulandigi reaksiyon mekanizmasidir.

Ancak dikkat edilmesi gereken bir nokta, artan borik asit konsantrasyonlarinda pH’a
bagl olarak ortamda bulunan poliborat iyonlarinin, [B(OH)s] iyonuna dénisimiinin

saglanabilmesi icin, daha fazla miktarda NaOH’a ihtiyac duyulacagidir. 1.grup metal
iyonlarinin ( Na, K, Cs ) ortamdaki asirisinin borlu bilesiklerin dissosiyasyonlarini negatif

yonde etkiledigi bilinmektedir.
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Sekil 7. 30 3,5:1 H3BOs: BKD molar oranli reaksiyon Griiniiniin XRD paterni

Bu durumun bir sonucu olarak, 3,5:1 H3BOs3: BKD molar oraninda, ortama eklenen
NaOH fazlaligindan dolayr artan Na® iyon konsantrasyonuna bagli olarak, XRD
analizinden de gorilebilecegi lzere (sekil 7.30), ana kristal faz Ba-B-O olarak tespit
edilmis olup, istenilen BaB,04 fazi olusmadigi icin, verim degerinde ani bir disme

yasanmistir (sekil 7.27).

Borik asit miktari daha da arttirilarak 4:1 HsBOs:BKD molar oraninda reaksiyon
gerceklestirildiginde, kristal yapili trtiin elde edilemedigi goriilmektedir. Dolayisiyla bu

noktadaki tGretim verimi sifir olarak kabul edilmektedir (sekil 7.31).
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Sekil 7.31  4:1 H3BOs: BKD molar oranli reaksiyon Grinlinin XRD paterni
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7.1.1.6 Borik Asit ile BaB,0,4 Uretiminin Ultrasonik Siirekli Sisteme Adaptasyonu

Borik asitin bor kaynagi olarak kullanildigi reaksiyon mekanizmasi ile baryum
metaborat Uretiminde kullaniimak (zere, laboratuar O6lceginde ultrasonik strekli
Uretim sistemi tasarlanmistir (Sekil 6.4) . Diger deney sistemlerinde belirlenmis olan
Uretim parametreleri dikkate alindiginda kesikli Gretimde borik asitin miktarinin
stokiometrik orandan 1,5 kat fazla alinmasi halinde (molar oran: H3BOs:BaCl, / 3:1) en
ylksek verime ulasildigi belirlenmistir (sekil 7.27). Budurumda reaksiyon ardindan elde
edilen sizinti icinde kullanilmadan kalmasi muhtemel borik asit ve sodyum hidroksit
kalintilarinin tekrar degerlendirilmesi icin, reaktore stiziintiiden geri besleme verilmesi
dislinilmis ve reaktor hacminin %20’si ve %401 oranlarinda geri besleme
baglanmistir. Ayrica sirekli sistemde geri besleme olmadan elde edilen driinler ve
tretim verimleri karsilastiriimistir. Uretim parametreleri ile birlikte elde edilen tiriinlere

ait kristal faz tanimlamalari cizelge 7.5'te gosterilmistir.

Cizelge 7. 6 Surekli sistemde elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari ve reaksiyon sartlar

(BKZ H3BO3)
Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

Sarekli Sistem
Geri Beslemesiz Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 2:1

Reak. Surr. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
Geri Beslemesiz Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 3:1

Reak. Surr. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 20 Geri Besleme Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 3:1

Reak. Suir. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 40 Geri Besleme Barium Borate Ba-B-O 00-001-0861
Molar Oran 3:1

Reak. Sur. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13
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Sekil 7.32 Surekli sistemde elde edilmis Giretim verimleri (BK: H3BO3)

Stokiometrik oranlarda (H3BOs: BKD / 2:1) ve stokiometrik miktardan 1,5 kat fazla
(H3BOs: BKD / 3:1) alinan borik asit ve baryum klrortr, sirekli Gretim sisteminde
reaktore geri besleme baglanmadan reaksiyona sokulmus ve kesikli Gretimden elde
edilen verime paralel olarak herhangi bir verim kaybi yasanmadan sirasiyla %80 ve
%95’lik verim ile Uretilmislerdir (sekil 7.32). Sirekli sistemde Uretimin saglkh bir
sekilde gerceklestigi, XRD analizlerinde de goérilmis ve 00-035-0181 PDF numaral
BaB,0, kistal faz yapisina ait ilk Gg¢ difraksiyon piki her iki Uretim icinde sirasiyla
26,2864°, 29,7874°, 19,7351° ve 26,3538°, 298381°, 19,9414° 20 degerlerinde
kaydedilmistir (sekil 7.33 ve sekil 7.34).
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Sekil 7.33 2:1 molar orani ile geri beslemesiz stirekli sistemde elde edilen Grlinin XRD
paterni (BK: H3BO3)
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Sekil 7.34 3:1 molar orani ile geri beslemesiz stirekli sistemde elde edilen Griiniin XRD

paterni (BK: H3BO3)

Surekli sistemede isleyen reaktore ana ¢oOzelti miktarinin %20’si kadar geri besleme
baglandiginda verimde belirgin bir disls yasandigi goriilms, ancak elde edilen Grinin
XRD analizinde kristal yapisinda herhangi bir bozulma ve degisiklik tespit edilmemistir.
%20 geri besleme ile siirekli sistemde elde edilen numunenin XRD analizinde 00-035-
0181 PDF kart numarasi ile belirtilen BaB,0O4 kristal fazina ait difraksiyon pikleri
29,7524° (%100), 26,2033° (% 91) ve 19,7284 (%63) 20 degerlerinde kaydedilmistir
(sekil 7.34). 3:1 / H3BOs:BKD molar oranli reaksiyon mekanizmasinda surekli sistemde
%20’lik geri besleme uygulandiginda, reaktore ilave edilen NaOH miktarinda %10, %40
geri besleme baglandiginda ise geri beslemesiz sisteme kiyasla %20 ‘lik bir NaOH
tasarrufu saglanmistir. Bu durumun nedeni, ¢oktiiriici ajan olarak reaktore ilave
edilen NaOH’in siirekli sistem dahilinde geri besleme yoluyla daimi sekilde artarak
ortamda birikmesidir. NaOH fazlasinin ortamda birikimi, ¢dzeltideki Na® iyonlarinin
derisiminde bir artisa sebep olmakta ve c¢ozeltideki Na® iyon miktarindaki artis
mononikleik ve poliniikleik borat iyonlarin dissasyonlari Uzerinde olumsuz etki

gostererek neticede verim diismesine sebebiyet vermektedir.

Reaktore beslenen geri dongii ¢ozeltisi miktar arttirilarak % 40 seviyesine geldiginde,
arinin kristal fazi degismekte ve BaB,O4 yapisi bozunarak, 00-001-0861 PDF kart

numarasi ile kaydedilen Ba-B-0 fazina donlismektedir (sekil 7.36).
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Bu durumda uretimi hedeflenen kristal yapil triin elde edilemediginden, tretim verimi

sifir olarak kabul edilmektedir (sekil 7.32).
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Sekil 7.35 3:1 molar oraniile %20 geri beslemeli siirekli sistemde elde edilen Grininin
XRD paterni(BK: H3BO3)
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Seki 7.36 3:1 molar oraniile % 40 geri beslemeli siirekli sistemde elde edilen Grininin
XRD paterni (BK: H3BO3)
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7.1.1.7 H3BOs’den Uretilen BaB,0,’iin Karakterizasyonu ve B-Formuna Doniisiimii

Esitlik 6.1’de gosterilmekte olan reaksiyon mekanizmasi kullanilarak yuratilmis olan
Uretimlerden kaydedilen veriler degerlendirildiginde, daha yliksek Uretim verimlerine
ulasilmis olmasina ragmen, reaksiyon kosullari ve Giretim verimi iliskisi baz alindiginda
%80’lik verimle cok daha rantabl olan D142 kodlu Uretimin optimum reaksiyon

parametreleri asagidaki sekilde belirlenmistir:

Cizelge 7. 7 D142 kodlu trretimin optimum reaksiyon parametreleri

Reaksiyon Sicakhgi 80°C
Reaksiyon Siiresi 5 dakika
H3BOs: BKD molar orani 2:1
Ortam pH’si 13
Kristalizasyon Siresi 2sa
Uretim Verimi % 80

Elde edilen (rinlerin termogravimetrik analizleri yapilmis ve kaydedilen datalardan
yapida iki mol su bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.37’de D142 kodlu

Uretimden elde edilen numunenin TG ve DTG egrileri gorilmektedir.

24 — 700° C sicakhk araliginda 10 °C/dk isitma hiziyla gergeklestirilen analiz sonunda
elde edilen TG ve DTG egrilerinden, iki mol suyun yapidan kademeli olarak uzaklastigi

belirlenmistir.

65-336°C sicaklik araliginda toplam su miktarinin % 9,3’tGnin, 336 — 490°C araliginda
% 1,2’sinin ve son olarak da 490 — 630°C sicaklik araliginda % 3,04’(iniin yapidan

uzaklastirilarak susuz Uriin elde edilebilecegi tespit edilmistir.

Belirlenen sicakliklarda numuneler iki saat boyunca kalsine edilmislerdir. Ardindan

yapilan XRD analizleriyle faz tanimlamalari yapilmistir (Cizelge 7.8).
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7.37 D142 kodlu Uretime ait TG/DTG analiz sonucu

Cizelge 7. 8 Farkh sicakliklarda kalsine edilen D142’nin kristal fazlar

Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

00-035-0181

340 °C Barium Borate BaB,0, 01-083-0914
00-035-0181

490 °C Barium Borate BaB,0, 00-038-0722
BaB,0, 01-085-0914

630 °C Barium Borate (Ba0O)(B,03) 01-071-2184

Sekil 7.38’de 340°C kalsine edilmis numunenin XRD paterni gorilmektedir. Sicakhk
etkisiyle pik siddetlerinde artma goriilmekle birlikte, 00-035-0181 PDF numarali BaB,04
kristal fazi yaninda, beta formuna ait 01-085-0914 PDF numarali, rombohedral kristal

sistemine sahip, R3c uzay grubunda sekillenen BaB,0, kristal fazi da tespit edilmistir.

Kalsinasyon sicakligi 490°C oldugunda, pik siddetlerindeki artis daha da
belirginlesmekte (Sekil 7.39) ve 00-035-0181 PDF numarasiyla bilinen kristal faz ile
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birlikte beta formuna ait bir baska PDF kartina kayith ( PDF No: 00-038-0722)

rombohedral kristal sistemli R3¢ uzay grubuna dahil BaB,0,4 fazi elde edilmistir.

Uriiniin kristal yapisinin tamamen B-BaB,0,; formuna déniisimii ancak 630 °C’de
yapilan kalsinasyon islemi ile gerceklestirilmistir.  Sekil 7.40'da goriilecegi gibi
kalsinasyon sicakliginin 630°C’ye ulasmasi ile birlikte, tespit edilen difraksiyon piklerinin
sayisinda belirgin bir artis olmustur.

Counts

800 H

Ba B2 04

600 —

400 —

BaBz 04, BaBz 04

200 —{ W

BaB204; BaB2 04

?

BaB2(C4; BaB2 G4

Ba B2 C4; BaBz 04

= BaB204; BaB2 4
™= peB204 BaB20M

5 BaB20d
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Sekil 7.40 D142 Grinunin 630 °C’de kalsinasyonunun ardindan alinan XRD paterni
630°C’de kalsine edilen numunede kaydedilen difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay
grubunda, rombohedral kristal sistemi ile sekillenen B-BaB,0, kristal fazina aittir ve
ikincil fazlara ait herhangi bir pik tespit edilmemistir. Kaydedilen PDF numaralari
sirasiyla, 01-085-0914 ve 01-071-2184’tur ve ilk U¢ pik degeri 25,3948° (%100),
44,6082° (%75) ve 24,6456° (%71) difraksiyon derecelerinde kaydedilmistir.

Kalsine edilen Grinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 7.41’de goriilen FTIR analiz sonucuna gore her lic numune de
birbirleriyle yapisal benzerlikler icermektedir. 3600 - 3300 cm™ band bélgesindeki
pikler O-H gerilim pikleridir.

2900 - 2200 cm™ arasindaki pikler hidrojen baglarindan dolayi olusan O-H
gerilimlerine ait piklerdir. 340 ve 490 °C’'lerde kalsine edilen numunelerde bahsedilen
iki band bolgesi araliginda piklerin olmasi ve 630°C’de kalsine edilen numunede bu
piklerin ortadan kalkmasi, termogravimetrik analizlerle uyusmakta ve yapidaki suyun

630 °C uzaklastigini gostermektedir.

1450 — 1300 cm™ band arahg icindeki pikler asimetrik Bs-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakhigindaki artisa bagli olarak pik siddetinde de bir

artma gozlenmektedir.
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Sekil 7.41 Farkl sicakliklarda kalsine edilmis D142 numunesinin FTIR sonucu
890 - 740 cm™ arasindaki bolge B,4-O simetrik gerilimlerinden olusan pikleri icerir ve bu

band araligindaki pikler sadece 630 °C’de kalsine edilen numunede ortaya ¢cikmistir.

750 — 620 cm™ band araligi duzlem disi Bs-O bikilmelerini gésterir ki, her g
numunede de bu bolgede pikler kaydedilmistir. 590 — 510 cm™ bélgesinde

gozlemlenen pikler Bs-O ve B4-O biikilmelerinden kaynaklananmaktadir.

500 — 380 cm ™ band araliginda tanimlanan pikler B4-O biikiilmelerine aittir. Ayrica 460-
570 cm™ bélgesinde ki pikler Ba-O baglarina aittir. FT-IR analizi neticesinde BaB,0.

yapisinin olustugu gortlmektedir.

Borik asit ve baryum kloriir dihidratin reaktan olarak kullanildigl reaksiyonlarda elde
edilen Urilnlerin nano yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir. Sekil 7.42’de 80°C
reaksiyon sicakliginda 5 dakika boyunca ultrasonik ses dalgalari esligindeki reaksiyon
ardindan elde edilen Griinin (Uriin kodu D142) SEM kayitlari verilmistir. SEM
goruntileri incelendiginde, herhangi bir ilave isleme tabi tutulmadan, sadece

gelistirilen Uretim teknikleriyle nano boyutlu malzeme sentezlendigi gértilmektedir.
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Sekil 7.42 D142 numunesinin SEM gorintlisi. A x5000 bliyitme, B x20000 biylitme ve
C x40000 buyitme.
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7.1.2 Ultrasonik Coktiirme Metodu ile BDH’ tan Baryum Metaborat Uretimi

7.1.2.1 Cozelti pH’sinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

80 °C saf su icerisinde boraks dekahidratin (BDH) tamamen ¢6ziilmesi ile hazirlanan 0,2
M’hik BDH c¢ozeltisi lizerine stokiometrik miktarda BaCl,.2H,0 (BKD) ilave edilmis ve
¢Ozeltinin pH’st 9,5 olarak olcilmistir. Bu pH degerinde c¢ozeltide ¢okelti olusumu
gozlenmesine ragmen, c¢oken numunenin 10° - 60° arasinda degisen difraksiyon
acillarinda yapilmis olan XRD analizleri ile kristal faz tanimlamalari incelendiginde,
kristal yapisinin olusmadigi ve amorf Urin elde edildigi anlasiimistir (Sekil 7.43).
Ortama NaOH ilavesini takiben pH degeri 6lcltilmis ve pH 10 ve pH 11 noktalarinda da
¢Okme olmasina ragmen cokeltilerin amorf yapili Griin oldugu tespit edilmistir (Sekil
7.44 ve 7.45). Cozeltide kristal yapili Urdninidn ¢okmesinin pH 12,5 degerinde

gerceklestigi (Sekil 7.46) ve ¢ozeltiye eklenen NaOH c¢6zeltisine paralel olarak artan OH

iyon konsantrasyonu ile pH 13 degerinde de ¢okelmenin kristal yapili Girlin verecek
sekilde meydana geldigi gortlmustir (Sekil 7.47). Reaksiyon sartlari ve elde edilen
Urlnlerin 6zellikleri cizelge 7.9'da gosterilmektedir. Sekil 7.44 ve 7.45'te pH 12,5 ve 13
degerlerinde elde edilmis Urinlere ait XRD paternleri verilmektedir. XRD diyagramlari
incelendiginde, her iki numunedeki fazin, kristal yapili baryum metaborat oldugu
gortlmustiir. Karakteristik pikler pH 12,5 degerinde elde edilen numune icin sirasi ile
26,1571 ° (%100), 23,9973° (%85) ve 19,7593° (%69) difraksiyon derecelerinde tespit

edilmistir.

Boraks dekahidrat ¢Ozeltisi bazik karakterli olmasina ragmen, elde edilen sonucglardan
pH 12,5’den daha kiiclik degerlerde ortamda bulunan poliborat iyonlarinin dagiliminda

kristal yapili baryum metaborat yapisini olusturacak poli anyonun yeterli seviyeye
ulasmadigi ve dinamik dengede bulunan bu polianyonlarin, artan OH iyon
konsantrasyonu ile hizla birbiri icinde donlsiime ugrayarak tetrahidroksi boron
iyonunun olustugu gorilmustir. OH iyon konsantrasyonunun pH 13 olacak sekilde

arttirilmasinin, poliborat iyonlarinin tetrahidroksi boron iyonuna dénlisiminid olumsuz
yonde etkilemedigi ve dolayisi ile kristal yapii baryum metaborat (retilebildigi

sonucuna varimistir.
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Sekil 7. 43 pH 9,5 degerinde elde edilen Giriiniin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 44 pH 10 degerinde elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 45 pH 11 degerinde elde edilen iriinlin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 46 pH 12,5 degerinde elde edilen Giriinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.47 pH 13 degerinde elde edilen Giriinlin XRD paterni (BK: BDH)

pH 9,5, 10 ve 11 degerlerinde ¢okme gerceklesmesine ragmen, kiristal yapili Grinin
pH 12,5 ve Uzerindeki degerlerde olusmasinin nedeni, ¢Ozelti icinde birbirleriyle

dinamik denge halinde bulunda poliborat iyonlarinin pH 10-11 araliginda sirasiyla
B3O3(OH)5]_2 ve [B405(OH)4]'2 yapisinda bulunmasi ve artan OH iyonu konsantras-

yonuna paralel olarak ¢ozeltideki poliboratlarin ana bileseninin [B(OH)s]” iyonuna

doénismesi ile birlikte kristal yapili Griniin ¢okmesidir.
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Sekil 7.48 Uretim verminin pH’a bagli degisimi (BK: BDH)

Baryum metaborat Uretim verimindeki degisimin, boraks dekahidrat ¢ozeltisinin pH
degeri ile olan iliskisi Sekil 7.48'de gorilmektedir. Kristal yapili Grinin pH 12,5
degerinde ¢Okmesinin ardindan, pH degerindeki artisin herhangi bir sekilde verimi
etkilemedigi gorilmustir. Dolayisiyla Gretim esnasinda pH 12,5 degerinin altinda
yasanabilecek bir disis, reaksiyonun devami sirasinda amorf yapili cokeltinin meydana
gelmesine neden olacagindan pH degerinin 13 noktasinda tutulmasinin kristal yapili

¢cOkelti olusumunun devamhligi acisindan faydali olacagi diistinUlmustir

Cizelge 7. 9 Farkli pH’larda elde edilen Grlinlerin kristal fazlari (BK: BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
pH: 9,5
Reak.Sir.: 5 dk AMORF

Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Siir.: 16 sa

pH: 10
Reak.Sir.: 5 dk AMORF
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Str.: 16 sa
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Cizelge 7.9 (devam)

pH: 11
Reak.Sir.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C AMORF
Kris. Str.: 16 sa
pH: 12,5
Qeat.iﬂr.:;oilé Barium Borate BaB204 00-035-0181
eak. dSIC.:
Kris. Siir.: 16 sa (BaO)(B,0s) 01-071-2184
pH: 13
Qeat.iﬂr.:;oilé Barium Borate BaB204 00-035-0181
eak. dSIC.:
Kris. Siir.: 16 sa (BaO)(B,0s) 01-071-2184

7.1.2.2 Reaksiyon Sicakhginin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Boraks dekahidrat ¢ozeltisinde reaksiyon sicakliginin baryum metaborat Gretim verimi
Uzerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla reaktanlarin sudaki ¢éziinirlik degerleri goz
oniune alinarak 35, 45, 50, 65, 80, 90 ve 95 °C’'lerde deneyler yapilmis ve reaksiyon
kosullariyla birlikte elde edilen Grinlerin 6zellikleri cizelge 7.10°da gosterilmistir. Sekil
7.49'da 35 °C'de vydritilmis olan deneyden elde edilen Uriniin XRD paterni

gorilmektedir.
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Sekil 7.49 35 °C’de elde edilen Griintin XRD paterni (BK: BDH)
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35 °C'de vyapilan deneyde, reaktanlarin ¢oziilmesinde herhangi bir problem
yasanmamis ve reaksiyon esnasinda ¢okme gerceklesmistir. Ancak belirtilen sicakhk
degerinde ¢okmenin beklenen sekilde gerceklesmesine ragmen XRD analizinde farkh
kristal faza sahip baryum boratin da tespit edilmesi ve ana fazin yapisinda 5 su iceren
00-40-0741 PDF numarali BaB,0O4 olmasi (Sekil 7.49) ve piklerin siddetlerinin de distk

olusu dikkate alindiginda 35 °C’lik sicakhgin UGretim acisindan elverisli olmadigini

gostermistir.

Cizelge 7. 10 Farkli reak. sicakliklarinda elde edilmis trinlerin kristal fazlari (BK: BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak.Sic. : 35 °C
Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,0,4.5H,0 00-040-0741
Kris. Sar. : 16 sa Barium Borate BaB,0, 00-015-0862
pH : 13 BaB,O- 00-015-0860
Reak.Sic. : 45 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. SUr. : 16 sa Ba(B,0.) 00-015-0862
pH:13 BaB,0, 00-024-0086
Reak.Sic. : 50 °C
Reak. Sr. : 5 dk Barium Borate BaB,04.5H,0 01-074-0549
Kris. Sur. : 16 sa (BaO)(B,0s) 00-006-0224
pH:13
Reak.Sic. : 65 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 80 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 90 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 95 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. SUr. : 16 sa 00-024-0086
pH:13
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45, 50, 65, 80, 90 ve 95 °C de elde edilmis Urinlere ait XRD paternleri, sirasiyla Sekil
7.50, 7.51, 7.52, 7.53, 7.54 ve 7.55'de gosterilmektedir. Reaksiyon sicakligindaki artisla
birlikte, XRD analizleri incelendiginde genel olarak artan reaksiyon sicakhginin, Griin

olusumuna pozitif yonde etki ettigi sdylenebilir.
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Sekil 7. 50 45 °C’de elde edilen Grinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 51 50 °C’de elde edilen Grinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 52 65 °C’de elde edilen Grinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 53 80 °C’de elde edilen Grinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 54 90 °C’de elde edilen Grinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 55 95 °C’de elde edilen {irliniin XRD paterni (BK: BDH)

Uretim veriminin reaksiyon sicakliga bagh olarak degisimi sekil 7.56 ‘da grafiksel olarak
gosterilmistir. En yiiksek verime ulasilan optimum sicaklik degerinin 80 °C oldugu tespit
edilmis ve 80 °C’'nin Uzerindeki sicakliklarda verimde dikkat cekici bir artis tespit
edilmemistir. 80 °C’'de elde edilen Uriniin XRD analizinde (Sekil 7.53) kristal fazin
karakteristik pikleri 26,1297° (% 100) ve 29,8024° (%98) difraksiyon derecelerinde
kaydedilmistir.
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Sekil 7. 56 Reaksiyon sicakliginin Giretim verimi Gzerindeki etkisi (BK: BDH)
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Cozelti sicakhgindaki artisla birlikte sistemin entropiside yikselmekte ve ¢ozelti icindeki
molekiller daha fazla hareket etmeye baslamaktadir. Reaksiyona girecek olan reaktan
taneciklerinin molekiler hareketliligindeki bu artis, birbirleriyle daha fazla
carpismalarina olanak saglayarak daha kolay etkilesmelerine imkan vermektedir.
Sicaklik artisina paralel yasanan bu gelismeler, Uretim verimi (zerine pozitif etki
etmekte ve artan sicaklikla birlikte Uretim veriminde bir ylikselme kaydedilmektedir

(Sekil 7.56).

7.1.2.3 Reaksiyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Boraks dekahidrattan hazirlanmis olan 0,2 M’lik ¢Ozelti bazik karakterli oldugundan
ortama baryum klorir dihidrat ilavesin akabinde c¢ozeltide renk degisimi gézlenmekte
ve NaOH eklenmesiyle birlikte pH degeri istenen noktaya ulastiginda hizla ¢okme
gerceklesmektedir. Yapilmis olan diger deneylerden elde edilen gozlemlere gére ¢cokme
kisa slirede gerceklestiginden, sirenin Uretim verimi lizerindeki etkisinin anlasiimasi ve
optimum noktasinin belirlenebilmesi amaciyla, 5, 10, 15, 20, 25 dk’lik siirelerde
deneyler yapilmis, reaksiyon sartlari ve elde edilen Griniin kristal yapisina dair

ozellikler cizelge 7.11'de gosterilmstir.

Cizelge 7. 11 Farkh reaksiyon siirelerinde elde edilmis trinlerin kristal fazlari (BK: BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

Reak. Sar. : 5 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. Sur. : 16 sa

Reak. Sir. : 10 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sar. : 15 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sdr. : 20 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sir. : 25 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,04 00-035-0181
pH : 13 / Kris. Siir. : 16 sa 01-085-0914
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Sekil 7.57 Reaksiyon siiresinin liretim verimi Uzerindeki etkisi (BK: BDH)

Sekil 7.57°de reaksiyon siiresi ve Uretim verimi arasindaki iliski gorilmektedir. En
yiksek verim degerine 5dk sonunda ulasiimis ve reaksiyon siresi arttirildiginda
verimde kismi bir dislis gozlenmistir. Ancak verimdeki disls egiliminin sirekli
olmadigi, 10-25 dakika araligindaki reaksiyon siirelerinde elde edilen verim degerinin
hemen hemen ayni seviyede kaldigi anlasilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde
edilen numunelere ait XRD analizleri incelendiginde, reaksiyon siresindeki artisin,
kristal yapi Gizerinde herhangi 6nemli bir degisim meydana getirmedigi tespit edilmistir.
Bu durum reaktanlarin ilk bes dakika icinde tamamen reaksiyona girerek baryum
metaborat c¢okeltisi olusturdugunu gostermektedir. 5, 10, 15, 20 ve 25 dakikalik
reaksiyon sirelerinin ardindan elde edilen Grinlere ait XRD paternleri sirasi ile sekil

7.58,7.59, 7.60, 7.61 ve 7.62’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.58 5 dk.’da elde edilen {irliniin XRD paterni (BK: BDH)
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Tetramer borat bilesiklerinden olan boraksin kristal yapisini dizlem li¢cgen BO3
gruplarina bagh ve ortak bir kopri ile oksijen atomunu paylasan iki tetrahedral BO4
grubunun meydana getirdigi B405(OH)4'2 polianyonu olusturur. Dolayisi ile yapisi geregi
boraks cozeltilerinin uygun konsantrasyonlardaki coOzeltileri ana bilesen olarak
[B405(OH)4]'2 iyonlarini icermektedir ki, bu da cozeltide agirlikhh olarak pH 8-10
bolgesine denk gelmektedir. Bor iceren ¢ozeltilerde pH degerine bagl olarak iyonlar
arasinda ¢ok hizli degisim gosteren dinamik bir denge mekanizmasi kuruldugundan,
ortama ilave edilen OH™ iyonunun miktarina bagh olarak [B405(OH)4]'2 polianyonlari
pH >12 degerlerinde c¢ozeltide ana bilesen olarak bulunan nispeten daha kararli
yapidaki [B(OH)4] iyonuna dénismektedir. [B405(OH)4]'2 polianyonlarinin ortamda ana
bilesen olarak bulundugu pH 8-10 araligindan, pH 13 noktasina ulasilmasindaki sirecte,
ortam pH’1 itibariyle donlisiime ugrayan polianyon gruplarinin az olusu, boraks
dekahidratl cozeltilerden BaB,0, Uretilmesindeki verim artisinin bir sebebi olarak
gorilebilir. Netice itibariyle sekil 7.55’de gorildugi gibi ultrasonik ses dalgalarinin
reaktor dahilinde homojen bir ortam olusturmasi ve BaB,04'lin ¢Ozeltiden
coktirilmesi icin gerekli ve yeterli olan optimum reaksiyon siiresinin 5dk oldugu tespit
edilmistir.
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Sekil 7.59 10 dk.’da elde edilen trlinin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.60 15 dk.’da elde edilen Griniin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.61 20 dk.’da elde edilen Grlintin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.62 25 dk.’da elde edilen {rlinlin XRD paterni (BK: BDH)
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7.1.2.4 Kristalizasyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Sicaklik, stire ve pH gibi reaksiyon parametrelerinin optimum noktalarinin
belirlenmesinin ardindan, (retim verimi lizerinde énemli bir etkisi oldugu distnilen
kristallenme siresinin (KS) tespitine yonelik deneyler yapilmistir. Reaksiyon sartlari ile
elde edilen Grinin kristal yapisina dair Ozellikler cizelge 7.12’de gosterilmstir.
Reaksiyon bitiminin ardindan ¢ozelti 1, 2, 5 ve 16 saatlik sirelerde kristallenmeye
birakilmis ve elde edilen Urinlere ait XRD paternleri sirasiyla sekil 7.63, 7.64, 7.66 ve

7.67’te gosterilmistir.

Cizelge 7. 12 Farkh KS’de elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari (BK:BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Kris. Sur. : 1 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 2 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH:13

Kris. Sur. : 5 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH: 13

Kris. Sur. : 16 sa

Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C

pH: 13

Kristallendirme deneyleri ardindan numunelere ait XRD analizinleri incelendiginde,
farkli kristallenme sirelerinde ¢oken Urinlerin BaB,04 kristal fazi oldugu ve bir saatlik
dinlenmede dahi meydana geldigi gorilmektedir. Ancak verim hesabi yapildiktan
sonra Uretim veriminin diger deneylere nispetle disiik olusu (sekil 7.63), kristal

yapinin olgunlasmasi icin bir saatlik stirenin yeterli olmadigini gostermektedir.
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Sekil 7. 63 1sa.KS neticesinde elde edilen {rliniin XRD paterni (BK: BDH)

Baryum metaborat ¢okeltisinin iki saatlik dinlenmesinin ardindan elde edilen %90’ hk
verim (sekil 7.65 ) ve XRD difraksiyon piklerinin sayisindaki artis (Sekil 7.64), iki saatlik
kristallenme siiresinin yeterli oldugunu ve elde edilen Grinin hem verim acisindan,
hem de kristal yapisi acisindan yeterli seviyeye ulastigini géstermektedir. 1-2 sa.’lik
kristallenme siiresi araliginda elde edilmis olan verim degerlerindeki keskin fark

Counts
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Sekil 7. 64 2 sa. KS neticesinde elde edilen {irliniin XRD paterni (BK: BDH)

aradaki 1 saatlik zaman farkinda kristal olgunlasmasi icin gerekli mekanizmanin

isleyisinin devam ettigi anlamina gelmektedir. iki saatin Uzerindeki kristallendirme
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slrelerinde verim degerinde bir degisiklik g6zlenmemistir. Kristallenme siiresi boyunca,

¢Ozelti ortaminda daima hizli bir dinamik dengede bulunan poliborat anyonlarinin

B(OH)3 &> polintikleik anyonlar <> [B(OH)4]

[B(OH)4] yoniine dogru egiliminin devamhhgini saglamak tzere dinlendirilen ¢dzeltinin

de pH’sina dikkat edilmis ve dinlendirme siireleri boyunca pH daima 13 olarak
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Kristalizasyon Siiresi, Saat

Sekil 7.65 Kristallendirme siiresinin tretim verimi tizerindeki etkisi (BK: BDH)

Kristallendirme esnasinda dikkat edilen bir diger 6nemli nokta ise ¢ozeltinin sicakligi
olmustur. Sicaklk dislsu ile ¢ozelti icindeki bilesenlerin ¢ézlintrliklerinin azalmasina

bagl olarak ¢okme egilimi arttinlmistir. Bu amancla ¢ozelti sicakligi kristallendirme

sliresi boyunca oda sicakliginda (23 +2 °C) sabit tutulmustur. Deney sonrasinda

gerekli miktarlarda saf su ile yikanarak saflastirilan numunelerin XRD analizlerinde

baryum metaborat kristal fazindan baska bir kristal yapisina rastlanmamis olusu,

reaktanlardan Urilinlere donlsiimin istenilen seviyede gerceklestigi ve Uriin icinde
kalmasi muhtemel safsizliklarin yikama ile uzaklastirilarak  saf Griin elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 7.66 5 sa. KS neticesinde elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.67 16 sa. KS neticesinde elde edilen trliniin XRD paterni (BK: BDH)

7.1.2.5 Reaktanlarin Molar Oraninin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Esitlik 6.2 ‘de gosterilen

reaksiyon dekleminde ifade edilen (1:2)lik BDH:BKD

stokiometrik orani, reaksiyona girecek boraks deka hidrat miktari arttirilarak sirasiyla;

1,25:2, 1,50:2, 1,75:2 ve 1:1 molar oranlari olacak sekilde ayarlanmis ve belirlenen

optimum reaksiyon sartlarinda deneyler yapilmistir.

Cizelge 7.13'te farkh molar

oranlarda elde edilen uUrinlere ait faz tanimlamasi ve reaksiyon kosullari gdsterilmistir.
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Cizelge 7. 13 Farkh molar oranlarda elde edilmis Griinlerin kristal fazlari (BK: BDH)

Reaksiyon
Kosullari

Elde Edilen Uriiniin
Kristal Fazi

Kimyasal
Formil

XRD
PDF NO

Molar Oran 1:2
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Sur. : 2 sa

pH:13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Molar Oran 1,25:2
Reak. Sir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Sur. : 2 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Molar Oran 1,50:2
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Sur. : 2 sa

pH: 13

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181

Molar Oran 1,75:2
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C

Kris. Sur. : 2 sapH: 13

AMORF

Molar Oran 1:1
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C

Kris. Sur. : 2 sapH: 13

AMORF
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BDH : BaCl2 Molar Orani

Sekil 7.68 BDH: BKD molar oraninin liretim verimine etkisi
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Sekil 7.68’de gosterilmis olan BDH:BKD molar oranini — BaB,0Q4 Uretim verimi arasindaki
iliski incelendiginde, cozeltiye ilave edilen boraks dekahitrat miktarinin BDH: BKD
molar oraninin 1:75:2 oldugu noktaya kadar arttirilmasi, liretim verimini ciddi anlamda
degistirmedigi gorulmektedir. Cozelti ortaminda, boraks dekahitrat miktarindaki
ylikselmeye bagli olarak mevcut polianyon derisimlerinin artmasina sebep olmakta ve

cok azda olsa verimde bir ylikselme kaydedilmesine imkan vermektedir.
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Sekil 7.69 1,25:2 BDH: BKD molar oranl reaksiyon triniintin XRD paterni

Sekil 7.69’da 1,25:2 BDH: BKD molar oranli reaksiyondan elde edilen numunenin XRD
paterni gorulmektedir. BDH derisimindeki artis, ¢ozelti ortamindan ¢oken uriinin
kristal yapisinda herhangi bir begisime sebep olmamis ve ¢oken (riindeki ana kristal

fazin 00-035-0181 PDF numarali BaB204 oldugu anlasiimistir.

BDH: BaCl2 molar orani 1,50:2 cikartildiginda, ultrasonik prop diizeneginde boraks
dekahiidrat kullanilarak yapilmis olan tim deneyler arasinda %92’lik deger ile en
yiksek verime ulasiimistir. ilgili deneye ait sekil 7.70’de gdsterilmis olan XRD paterni
incelendiginde elde edilen ana kristal fazin 00-035-0181 PDF numarali BaB,O,4 oldugu
gorilmus ve karakteristik pikleri 29,8368° (%100), 26,1216° (%70) ve 19,8360° (%66)

difraksiyon derecelerinde tespit edilmistir.
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Counts
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Sekil 7.70 1,5:2 BDH:BaCl, molar oranli reaksiyon Grtininiin XRD paterni

Boraks derisimindeki artis belirli bir noktaya kadar Uretim veriminde az da olsa bir
ylikselme goriilmesine sebep olurken, kritik molar oranin asiimasiyla birlikte XRD
analizlerinden elde edilen sonuglar géz oniine alindiginda, herhangi ikilcil bir kristal
yap! olusumu gozlenmeden direk olarak amorf yapili Grinin ¢okmesine neden

olmaktadir.

Gozlenen bu durumla ilgili olarak sekil 7.71 ve 7.72'de sirasiyla 1,75:2 ve 1:1 BDH: BKD
molar oranl reaksiyonlardan elde edilen numunelere ait XRD paternleri gériilmektedir.
Na,0 / B,0s; molar orani, pH ayarlamak tizere ortama ilave edilen NaOH ile Na,O lehine
degismekte ve ¢ozeltideki boraks derisiminin yikselmesi ile birlikte ¢oken Griinin

kristal yapisi izerinde negatif etki gdstererek amorflasmaya sebep olmaktadir.

BaCl, miktarinin sabit tutuldugu géz 6nilinde bulundurulursa, ortamdaki iyonik yapidaki

dengenin sadece bor ve sodyum iyonlari yoninden degistitigi kabul edilebilir. Boylelikle
boraks derisimindeki yiikselme ve NaOH ilavesi ile Na"* iyon miktarindaki artisin, ¢cozelti

ortaminda ¢oken (Grtnin kristal yapisini etkileyerek amorf 6zellik kazanmasina etki

ettigi dasundlebilir.
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Sekil 7. 71 1,75:2 BDH: BKD molar oranl reaksiyon triniintin XRD paterni

Counts

400 —

200
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Sekil 7. 72 1:1 BDH: BKD molar oranli reaksiyon triiniiniin XRD paterni

7.1.2.6 BDH ile BaB,0, Uretiminin Ultrasonik Siirekli Sisteme Adaptasyonu

Boraks dekahidratin bor kaynagi olarak secildigi reaksiyon ile baryum metaborat
Uretiminde kullanilmak Gzere, laboratuar Olgeginde ultrasonik sirekli Gretim sistemi
tasarlanmistir  (Sekil 6.5). Diger deney setlerinden belirlenmis olan {retim
parametreleri dikkate alindiginda kesikli Gretimde boraks dekahidrat miktarinin
stokiometrik orandan 1,5 kat fazla alinmasi halinde (molar oran: BDH: BKD / 1,5:2) en
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yiksek verime ulasildigi belirlenmistir (sekil 7.68). Stokiometrik orandan daha fazla
kullanilan BDH miktarina bagli olarak, cokeltinin siiziilmesi ile elde edilen stizlinti
icinde, reaksiyona girmeden kalmis olabilecek boraks ve sodyum hidroksit
fazlaliklarinin degerlendirilmesi amaciyla, reaksiyon ortamina reaktér hacminin %20’si
ve %40’ oranlarinda siiziintiiden geri besleme yapilmistir. Uretim parametreleri ile

birlikte elde edilen lrinlere ait kristal faz tanimlamalari gizelge 7.14'te gosterilmistir.

Cizelge 7. 14 Surekli sistemde elde edilmis Grlnlerin kristal fazlari ve reaksiyon sartlari

(BK: BDH)
Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

Sarekli Sistem
Geri Beslemesiz Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 1,5:2

Reak. Sur. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 20 Geri Besleme
Molar Oran 1,5:2 AMORF

Reak. Surr. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 40 Geri Besleme
Molar Oran 1,5:2 AMORF

Reak. Sur. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Surekli sistemde, reaktore geri besleme baglanmadan yapilmis olan deneyden elde
edilen numunenin XRD paterni sekil 7.73’de gorilmektedir. XRD analizinden goriilen,
¢cOkelti icinde mevcut tek kristal fazin 00-035-0181 PDF numarali BaB204 oldugudur.
ilgili numuneye ait karakteristik pikler 29,9462 ° (%100), 26,5102° (%89) ve 19,9297°
(%70) difraksiyon derecelerinde kaydedilmistir. Suirekli sistem ile yapilan baryum
metaborat Uretiminden elde edilen %92°lik verim, belirlenen reaksiyon sartlarinda
sistemin uygulanabilir oldugunu gostermektedir (Sekil 7.74). Reaktore baglanan geri

besleme ile, denklemi esitlik 6.2’de gdsterilmis olan reaksiyon sonucu olusan NaCl, geri
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dongl cozeltisi ile birlikte reaksiyon ortamina gelmekte ve zamanla birikme egilimi
gostermektedir.

Counts
200

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 7.73 1,5:2 molar orani ile geri beslemesiz siirekli sistemde elde edilen Griiniin
XRD paterni (BK: BDH)

Sekil 7.75 ve 7.76’de reaktore sirasiyla %20'lik ve %40’lik geri besleme verilerek elde
edilen Grlnlere ait XRD sonuglari goriilmektedir. Heriki numunenin de amorf yapida
olusu, %20’lik geri besleme miktarinda dahi, geri dongu ile reaktére verilen ¢ozelti ile
birlikte ortama dahil olup biriken Na* iyonlarindan kaynakli bir durum oldugunu
distindirmektedir. Sirekli sistem ile yapilan calismalar degerlendirildiginde, boraks
dekahidratin  bor kaynagi olarak kullanildigi reaksiyonlarda, reaktore geri besleme

verilmeden, 1,5:2 BDH: BKD molar orani ile ¢calisiimasinin uygun oldugunu géstermistir.

100
(} 92
80 2
E a8
3 !
* 40
20
0
. 0
0 i g ‘ -
1,52 1.5:2 1,5:2
Geri Beslemesiz %20 Geri Bes. %40 Geri Bes.

BDH : BKD Molar Orani
Geri Besleme Miktar

Sekil 7.74 Surekli sistemde elde edilmis (iretim verimleri (BK: BDH)
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Counts

400

200+

L B e ey . B L
10 20 30 40 50

Pasition [*2Theta] (Copper (CL))
Sekil 7. 75 1,50:2 BDH:BKD molar orani ile %20 geri beslemeli stirekli sistemde elde
edilen Grtinintn XRD paterni (BK: BDH)

Counts

400 —

200

L e T L
10 20 30 40 50

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

Sekil 7. 76 1,50:2 BDH: BKD molar orani ile %40 geri beslemeli strekli sistemde elde
edilen Grtinintn XRD paterni (BK: BDH)

7.1.2.7 BDH’dan Uretilen BaB,0.’iin Karakterizasyonu ve B-Formuna Doniisiimii

Esitlik 6.2’de gosterilmekte olan reaksiyon denklemi kullanilarak, ¢6zelti pH’i, reaksiyon
sicakhgi ve siresi, kristallendirme siiresi, reaktanlarin molar oranlarindaki degisimlerin
Uretim verimi Gzerindeki etkileri belirlenmistir. Yapilmis olan deneylerde kaydedilen en
yiksek Gretim verimi %92 olmasina ragmen, ekonomik acidan getirisi daha ylsek
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olmasi sebebiyle %90’lik verime ulasilmis olan reaksiyon parametreleri esas alinmis ve

D146 kodlu deneye ait ilgili reaksiyon parametreleri cizelge 7.15’de gosterilmistir.

Cizelge 7. 15 D146 kodlu liretimin optimum reaksiyon parametreleri

Reaksiyon Sicakhgi 80°C
Reaksiyon Siiresi 5 dakika
BDH:BaCl, molar orani 1:2
Ortam pH’si 13
Kristalizasyon Siresi 2sa
Uretim Verimi % 90

Numunelerin termogravimetrik analizleri yapilmis ve kaydedilen datalardan yapida iki
mol su bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.77’de D146 kodlu liretimden

elde edilen numunenin TG ve DTG egrileri goriilmektedir.

18 — 768° C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hiziyla platin krozede gergeklestirilen

analiz sonunda elde edilen TG ve DTG egrilerinden, iki mol suyun yapidan kademeli
olarak uzaklastigi belirlenmistir. 120 °C sicakhiga kadar % 3,075’lik bir kiitle kaybi tespit

edilmistir.

120 — 250 °C araliginda % 8,047’lik kiitle kaybinin ardindan 250-550 °C araliginda
%1,941 ve 550-750 °C sicakhk araliginda da % 0,681’lik bir kiitle kaybi oldugu

gorulmustir (Sekil 7.77) .

Belirlenen sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine
edilmislerdir. Ardindan yapilan XRD analizleriyle faz tanimlamalari yapilmistir (cizelge

7.16).

125



1007y T 007719
100

1 oo

Delta ¥'= 3.075%

'38'- }-0.1

| o-02 I
o8 o
| -03 E
= Delta Y=8.047 % I
£ gl B8 E
.-%' -0.6 E
= ) 5
i -07 2
as] Delta'Y=1941% | .08
4.4
g8 Delta Y= 0681 %
85 514 | | - . . 4 - 08804
100 200 300 400 500 G0 TOO
Temperature, C
Sekil 7. 77 D146 kodlu Uretime ait TG/DTG analiz sonucu
Cizelge 7. 16 Farkh sicakliklarda kalsine edilen D146’nin kristal fazlari
Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi
250°C Barium Borate BaB,0,4 00-035-0181
(Ba0O)(B,03) 01-071-2184
650 °C Barium Borate BaB,0,4 01-085-0914
00-035-0181
750 °C Barium Borate BaB,0,4 01-085-0914

Sekil 7.78’de 250 °C’ de kalsine edilmis numunenin XRD paterni gérilmektedir. Sicaklik
etkisiyle pik siddetlerinde artma olmakla birlikte, 00-035-0181 PDF numarali BaB,04
kristal fazi yaninda, 01-071-2184 PDF numarali, Rombohedral kristal sistemine sahip,
R3c uzay grubunda sekillenen ve uzay grup numarasi 167 olan B- BaB,04 ‘e ait kristal
fazi da tespit edilmistir. Numuneye ait 26,8510 ° ve 24,8493° difraksiyon acilarinda

kaydedilen pikler B- BaB,O, kristal yapisini karakterize etmektedir.
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Kalsinasyon sicakhgr 650 °C'ye vyikseltildiginde, rombohedral kristal sisteminde
sekillenen 01-085-0914 PDF numarali baryum metaborata ait pikler de tespit
edilmistir. Ancak 650 °C’deki kalsinayson islemi sonunda numune icerisinde halen
00-035-0181 PDF numarali baryum metaborat bulundugu ve tek fazh kristal yapisina
gecilmedigi gorilmektedir (Sekil 7.79).

Uriiniin kristal yapisinin tamamen B-BaB,0,; formuna déniisimii ancak 750 °C’de
yapilan kalsinasyon islemi ile gerceklestirilmistir.  Sekil 7.80’de goruldigii gibi
kalsinasyon sicakliginin 750 °C’ye ulasmasi ile birlikte, tespit edilen difraksiyon
piklerinin sayisinda ve siddetinde belirgin bir artis kaydedilmistir.

Counts

400

300 H

=—Fa B2 4; Ba Bz 4

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

Sekil 7. 78 D146 (rininiin 250 °C’'de kalsinasyonunun ardindan alinan XRD paterni

Counts
500

400 —

BaBz 4

BaB2 C4; BaB2 04

-BaB204

200 —

e Ba B2 04; BaB2 4
BaB2 04
204
[0x]
BaB2(d; BaB2 (4

=== BaB20M, BaB2(4

T T T ——T —T T
10 20 30
Fosition [*2Theta] (Copper (Cuj)

Sekil 7.79 D146 Grininiin 650 °C’'de kalsinasyonunun ardindan alinan XRD paterni
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Sekil 7.80 D146 urlintinin 750 °C’de kalsinasyonunun ardindan alinan XRD paterni

750°C’de kalsine edilen numunede kaydedilen difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay
grubunda, rombohedral kristal sistemi ile sekillenen 01-085-0914 PDF numaral
B-BaB,0, kristal fazina aittir ve ikincil fazlara ait herhangi bir pik tespit edilmemistir.
Numunenin kaydedilen karakteristik piklerisirasiyla, 25,3985 ° (%100), 24,6815° (%75)
ve 43,8243° (%40) difraksiyon acilarinda tespit edilmistir. Kalsine edilen Griinin
kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile gerceklestirilmistir. Sekil
7.81’de goriilen FTIR analiz sonucuna goére her lic numune de birbirleriyle yapisal
benzerlikler icermektedir. 250 °C ve 650 °C’de kalsine edilmis numunelerde go6ziiken
3600 - 3300 cm™ band bolgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir. 2900 — 2200 cm™
arasindaki pikler hidrojen baglarindan dolayi olusan O-H gerilimlerine ait piklerdir ve
sadece 250°C'de kalsine edilen numunede ¢ok zayif olarak gorilmektedir. 250°C’de
kalsine edilmis numunede gorilen bir diger pik ise 1700-1600 cm™ araliginda
kaydedilen zayif bir pikdir ve H-O-H bikilmelerine aittir. 250 °C’de kalsine edilen
numunede bahsedilen iki band bdlgesinde piklerin olmasi ve 650 ile 750 °C’lerde
kalsine edilen numunelerde bu piklerin ortadan kalkmasi, termogravimetrik analizlerle
uyusmakta ve yapidaki suyun cok bilyidk bir kisminin 650 °C uzaklastigini
gostermektedir. 1450 — 1300 cm™ band araligi icindeki pikler asimetrik Bs-O
titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artisa bagl olmadan

her lic numunede de belirgin pikler kaydedilmistir.
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Sekil 7. 81 Farkh sicakliklarda kalsine edilmis D146 numunesinin FTIR sonucu

1150 — 1000 cm™ araliginda tespit edilmis pikler asimetrik B,-O titresimlerini
gostemektedir. 890 - 740 cm™ arasindaki bolge Bs-O simetrik gerilimlerinden olusan
pikleri icerir ve bu band araligindaki pikler sadece 650 °C’de kalsine edilen numunede
ortaya ¢ikmistir. 960 — 890 cm™ band araliginda kaydedilmis olan pikler simetrik B3-O
titresimlerini gostermektedir ve sadece 750 °C’de kalsine edilmis numunede tespit
edilmislerdir. 890 -740 cm™ bolgesinde gorilmekte olan pikler ise simetrik titresimli
B,-O baglarini géstermektedir. 750 — 620 cm™ band araligi dizlem disi Bs-O
bikulmelerini gosterir ki, her (ic numunede de bu bolgede pikler kaydedilmistir. 590 —
510 cm™’ bolgesinde gozlemlenen pikler Bs-O ve B4-O biikilmelerinden
kaynaklananmaktadir. 500 — 380 cm™ band araliginda tanimlanan pikler B;-O
bikilmelerine  aittir. Ayrica 460-570 cm™ bolgesinde ki pikler Ba-O baglarini

gostermektedir. FT-IR analizi neticesinde BaB,04 yapisinin olustugu gortlmektedir.

Boraks dekahidrat ve baryum klorlir dihidratin reaktan olarak kullanildigi
reaksiyonlarda elde edilen (rlinlerin nano yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir. Sekil
7.82’de D156 numunesinin SEM kayitlari verilmistir. SEM gorintileri incelendiginde,
herhangi bir ilave isleme tabi tutulmadan, sadece gelistirilen liretim teknikleriyle nano

boyutlu malzeme sentezlendigi gérilmektedir.
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Sekil 7.82 D146 numunesinin SEM analizi. A x5000 blyitme, B x20000 biyitme ve
C x20000 biyutmedeki olctilendirilmis goriintiis.
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7.1.3 Ultrasonik Coktiirme Metodu ile NaBO,.4H,0’dan Baryum Metaborat Uretimi

7.1.3.1 Cozelti pH’sinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

80 °C saf su icerisinde sodyum metaborat tetrahidrat (SMT) tamamen c¢ozilmesi ile
hazirlanan 0,8 M’lik SMT c¢ozeltisi lizerine stokiometrik miktarda BaCl,.2H,0 ilave
edilmistir. BDH ile yapilan deneyler ile karsilastirilabilir olmasi amaci ile ¢ozeltide ilk
okunan pH degeri 9,5 olarak ayarlanmistir. Bu pH degerinde ¢ozeltide ¢okelti olusumu
gozlenmesine ragmen, c¢oken numunenin 10° - 60° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda yapilmis olan XRD analizleri ile kristal faz tanimlamalari incelendiginde, pik
olusum belirtisi gézlenmis ancak amorf lriin elde edildigi anlasiimistir (Sekil 7.83).
Cozeltiye ilave edilen NaOH ile ortam pH’i ayarlanmis ve pH 10 ile 11 degerlerinde
slrdirtlen reaksiyonlar sonucunda Urinler elde edilmistir. PH 10 ve 11 degerlerinde
elde edilen numunelerin XRD analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen Griinin kristal
yapili BasB,07 oldugu gorilmistir (Sekil 7.84, 7.85). Cozeltide kristal yapili BaB,0g4
¢Okmesinin pH 12,5 degerinde gerceklestigi ve cozeltiye eklenen NaOH c¢ozeltisine
paralel olarak artan OH iyon konsantrasyonu ile pH 13 degerinde de c¢okelmenin

kristal yapili BaB,O,4 verecek sekilde meydana geldigi gortilmustir. Reaksiyon sartlari ve
elde edilen Uriinlerin 6zellikleri ¢izelge 7.17’de gosterilmektedir. Sekil 7.86 ve 7.87’de
pH 12,5 ve 13 degerlerinde elde edilmis Grlinlere ait XRD paternleri verilmektedir. XRD
diyagramlari incelendiginde, her iki numunedeki fazin kristal yapili baryum metaborat
oldugu gorulmaistir. Karakteristik pikler pH 12,5 degerinde elde edilen numune igin
sirasl ile 29,7575 ° (%100), 26,2106° (%98) ve 19,7140° (%64) difraksiyon derecelerinde
tespit edilmistir. SMT c¢oOzeltisi bazik karakterli olmasina ragmen, elde edilen
sonuclardan pH 12,5’den daha kiiclik degerlerde ortamda bulunan poliborat iyonlarinin
dagiliminda kristal yapili baryum metaborat yapisini olusturacak poli anyonun yeterli
seviyeye ulasmadigl ve dinamik dengede bulunan bu polianyonlarin, artan OH iyon
konsantrasyonu ile hizla birbiri icinde donisiime ugrayarak tetrahidroksi boron
iyonununu olustugu anlasiimistir. OH™ iyon konsantrasyonunun pH 13 olacak sekilde
arttirllmasinin, poliborat iyonlarinin tetrahidroksi boron iyonuna dontisiimiini olumsuz
yonde etkilemedigi ve dolayisi ile kristal yapili baryum metaborat (retilebildigi

sonucuna varimistir.

131



Counts

2000
1000 —
A T T T L T
10 20 30 40 50
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 7. 83 pH 9,5 degerinde elde edilen Grinin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 84 pH 10 degerinde elde edilen {irtiniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 85 pH 11 degerinde elde edilen {irtiniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 86 pH 12,5 degerinde elde edilen (irtiniin XRD paterni (BK: SMT)

Counts

400 —H
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Sekil 7. 87 pH 13 degerinde elde edilen Griinin XRD paterni (BK: SMT)

pH 9,5, 10 ve 11 degerlerinde ¢cokme gerceklesmesine ragmen, Uretimi hedeflenen
kiristal yapili Grinin pH 12,5 ve lzerindeki degerlerde olusmasinin nedeni, ¢ozelti

icinde birbirleriyle dinamik denge halinde bulunan poliborat iyonlarinin ana

bilesenlerinin pH 10-11 araliginda sirasiyla B3O3(OH)5]_2 ve [B405(OH)4]'2 yapisinda

bulunmasi ve artan OH iyonu konsantrasyonuna paralel olarak c¢ozeltideki
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poliboratlarin ana bileseninin [B(OH)4] iyonuna dénismesi ile birlikte kristal yapili
BaB,0,'Gin ¢okmesidir.
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Sekil 7. 88 Uretim verminin pH’a bagli degisimi (BK: SMT)

Baryum metaborat Uretim verimindeki degisimin, SMT c¢ozeltisinin pH degeri ile olan
iliskisi  Sekil 7.88’de gorulmektedir. Kristal yapili BaB,O4'in  pH 12,5 degerinde
¢Okmesinin ardindan, pH degerindeki artisin herhangi bir sekilde verimi etkilemedigi
gorilmustlir. Dolayisiyla Giretim esnasinda pH 12,5 degerinin altinda yasanabilecek bir
disls, reaksiyonun devami sirasinda amorf yapili ¢okeltilerin veya farkl formullerdeki
UrGnlerin meydana gelmesine neden olacagindan pH degerinin 13 noktasinda
tutulmasinin  kristal yapili BaB,O; c¢okeltisinin olusumunun devamlligi acisindan

faydali olacagi diistinllmustir.

Cizelge 7. 17 Farkli pH’da elde edilen Grinlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
pH: 9,5
Reak.Sdr.: 5 dk AMORF

Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Siir.: 16 sa

pH: 10
Reak.Sur.: 5 dk Barium Borate BasB,0; 00-024-0084
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Sir.: 16 sa
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Cizelge 7. 17 (devam)

pH: 11
Reak.Sdr.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Suir.: 16 sa

Barium Borate

Ba48207

00-024-0084

pH: 12,5
Reak.Sdr.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Suir.: 16 sa

Barium Borate

Ba 3204
Ba(BZO4)

00-035-0181
01-080-1489

pH: 13
Reak.Sdr.: 5 dk
Reak. Sic.: 80 °C
Kris. Suir.: 16 sa

Barium Borate

Ba 3204

00-035-0181
00-015-0862

7.1.3.2 Reaksiyon Sicakhginin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

SMT cozeltisinde reaksiyon sicakhginin baryum metaborat Gretim verimi Uzerindeki

etkisinin belirlenmesi amaciyla reaktanlarin sudaki ¢ozlinlrlik degerleri gbz online

alinarak 35, 45, 50, 65, 80, 90 ve 95 °C’'lerde deneyler yapilmis ve reaksiyon kosullariyla

birlikte elde edilen Grinlerin 6zellikleri cizelge 7.18’de gosterilmistir.

Sekil 7.89'da

35 °C’'de yiritllmis olan deneyden elde edilen Giriinlin XRD paterni gortilmektedir.
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Sekil 7. 89 35 °C’de elde edilen triniin XRD paterni (BK: SMT)

reaktanlarin ¢oOzlilmesinde herhangi

50

bir problem

yasanmamis ve reaksiyon esnasinda ¢cokme gerceklesmistir. Ancak belirtilen sicaklk
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degerinde ¢cokmenin beklenen sekilde gerceklesmesine ragmen XRD analizinde BaB,0,4
yaninda yapisinda 5 mol su iceren 00-40-0741 PDF numarali BaB204 olmasi (Sekil 7.89)

35 °C’lik sicakhgin Giretim acisindan elverisli olmadigini géstermistir.

Cizelge 7. 18 Farkli reak. sicakliklarinda elde edilmis Grinlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak.Sic. : 35 °C
Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate Hydrate BaB,0,4.5H,0 00-074-0549
Kris. Sur. : 16 sa Barium Borate BaB,04 00-035-0181
pH:13 BaB,0, 00-006-0220
Reak.Sic. : 45 °C
Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate Hydrate BaB,0,4.5H,0 00-074-0549
Kris. Sur. : 16 sa Barium Borate Hydrate | BaB;04.5H,0 00-040-0741
pH: 13 Barium Borate BaB,0, 01-085-0914
Reak.Sic. : 50 °C
Reak. Sur. : 5 dk Barium Borate Hydrate BaB,0,4.5H,0 01-074-0549
Kris. Sur. : 16 sa ] BaB,0, 01-085-0914
pH : 13 Barium Borate
00-015-0862
Reak.Sic. : 65 °C
Reak. Sir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa 00-038-0722
pH:13
Reak.Sic. : 80 °C
Reak. Sir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa 01-085-0914
pH:13
Reak.Sic. : 90 °C
Reak. Sir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 95 °C
Reak. Sir. : 5 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13

45 ve 50 °C'lik reaksiyon sicakliklarinda elde edilen (riinlerin XRD paternleri sirasiyla
sekil 7.90 ve 7.91’de gosterilmistir. Reaksiyon sicakliginin 35°C oldugu durumda elde

edilen sonuca paralel olacak sekilde, XRD analizi ile tespit edilen ana fazin her iki
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sonuglar

Elde edilen

icin de BaB,04.5H,0 oldugu gorilmektedir.

numune

degerlendirildiginde, 35, 45 ve 50 °C'lik reaksiyon sicakliklarinin Giretim acgisindan uygun

olmadigi anlasilmistir. Coken Uriinin kristal fazinin BaB,04 olarak tespit edilmeye

Imastir (Sekil 7.92).

gu gori

65 °C oldug

gin
80, 90 ve 95 °C de elde edilmis Urlnlere ait XRD paternleri, sirasiyla Sekil 7.93, 7.94,

baslandigi ilk sicakli

sicakhgindaki artisla birlikte, XRD analizleri

Reaksiyon

7.95'de gosterilmektedir.

incelendiginde genel olarak artan reaksiyon sicakliginin, Griin olusumuna pozitif yonde

etki ettigi soylenebilir.
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Sekil 7. 90 45 °C’'de elde edilen triniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 91 50 °C’de elde edilen triniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 94 90 °C’'de elde edilen triniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 95 95 °C’de elde edilen tirliniin XRD paterni (BK: SMT)

Uretim veriminin reaksiyon sicakliga bagh olarak degisimi sekil 7.96 ‘da grafiksel olarak
gosterilmistir. %87’lik en yiiksek verim degerine 95 °C’de ulasiimistir. Ancak 80°C’de
elde edilen %85’lik verim dikkate alindiginda, 15 derecelik sicakhk farkina ragmen
verim degerinde sadece %2'lik bir artis saglanabilmesinden dolayi, reaksiyon

sicakhginin optimum noktasi 80 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 7. 96 Reaksiyon sicakhiginin Giretim verimi Gzerindeki etkisi (BK: SMT)
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Cozelti sicakhgindaki artisla birlikte sistemin entropiside yikselmekte ve ¢ozelti icindeki
molekiller daha fazla hareket etmeye baslamaktadir. Reaksiyona girecek olan reaktan
taneciklerinin molekiler hareketliligindeki bu artis, birbirleriyle daha fazla
carpismalarina olanak saglayarak daha kolay etkilesmelerine imkan vermektedir. Artan
reaksiyon sicakligina paralel olarak, dretim veriminin artma egiliminde oldugu

gortlmustir (Sekil 7. 96).

7.1.3.3 Reaksiyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

SMT ile hazirlanmis olan 0,8 M’lik ¢Ozelti bazik karakterli oldugundan ortama baryum
klorGir dihidrat ilavesin akabinde c¢ozeltide renk degisimi ve c¢okme belirtileri
gorilmektedir. NaOH eklenmesiyle birlikte pH degeri yeterli seviyeye ulastiginda hizla
c¢okme gerceklesmektedir. Yapilmis olan diger deneylerden elde edilen gézlemlere gore
¢cOkme kisa sirede gerceklestiginden, siirenin Uretim verimi Uzerindeki etkisinin
anlasiimasi ve optimum noktasinin belirlenebilmesi amaciyla, 5, 10, 15, 20, 25 dk’hk
slirelerde deneyler yapilmis, reaksiyon sartlari ve elde edilen Grinin kristal yapisina

dair ozellikler cizelge 7. 19’de gosterilmstir.

Cizelge 7. 19 Farkh reaksiyon siirelerinde elde edilmis trinlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

Reak. Sur. : 5 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sir. : 10 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sar. : 15 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa

Reak. Sdr. : 20 dk

Reak.Sic.: 80 °C Barium Borate BaB,04 00-035-0181

pH : 13 / Kris. Sur. : 16 sa (BaO)(B,0s) 01-071-2184
Reak. Siir. : 25 dk

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

pH : 13/ Kris. SUr. : 16 sa
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Sekil 7. 97 Reaksiyon stiresinin tGretim verimi tizerindeki etkisi (BK: SMT)

Sekil 7.97°de reaksiyon siiresi ve Uretim verimi arasindaki iliski gorilmektedir. En
ylksek verim degerine 25dk sonunda ulasiimis ancak 25 dk’lik verim degeri, daha kisa
reaksiyon sirelerinde elde edilen verim degerleri ile karsilastirildiginda ¢ok belirgin bir
degisim goridlmemistir. 5dk’lik reaksiyon siresi sonunda kaydedilen %80’lik (iretim
verimi dikkate alindiginda, reaksiyon slresi 5 kat arttirilarak 25dk sonunda, verimde
ancak %2’lik bir ylikselmeyle %87’lik verim degerine ulasilmis olmasi, liretim ekonomisi
acisindan ¢ok onemli bir deger ifade etmemektedir. Dolayisiyla reaksiyon siiresinin en

uygun oldugu nokta 5dk olarak belirlenmistir.

Farkh reaksiyon sirelerinde elde edilen numunelere ait XRD analizleri incelendiginde,
¢Ozeltiye ulgulanan ultrasonik ses dalgalarinin 25 dk’lik reaksiyon stiresinde dahi elde
edilen Grindn kristal yapisinda herhangi bir deformasyona neden olmadig
gortlmustiir. 5, 10, 15, 20 ve 25 dakikalik reaksiyon sirelerinin ardindan elde edilen
Urlinlere ait XRD paternleri sirasi ile sekil 7.98, 7.99, 7.100, 7.101 ve 7.102'de

gosterilmektedir.

Reaksiyon siliresinin belirlenmesi icin yapilan deneylerde, 5 dk’lik reaksiyon siiresinin
reaktanlarin tamamen reaksiyona girerek baryum metaborat ¢cokeltisi olusmasi icin

yeterli oldugu gorilmustir.
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Sekil 7. 98 5 dk.’da elde edilen Griiniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 100 15 dk.’da elde edilen riinin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 101 20 dk.’da elde edilen uriiniin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7. 102 25 dk.’da elde edilen Grliniin XRD paterni (BK: SMT)

7.1.3.4 Kristalizasyon Siiresinin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Sicaklik, stre ve pH gibi reaksiyon parametrelerinin optimum noktalarinin
belirlenmesinin ardindan, Gretim verimi Gizerinde dnemli bir etkisi oldugu distinilen
kristallenme siresinin (KS) tespitine yonelik deneyler yapilmistir. Reaksiyon sartlari ile
elde edilen Grlnin kristal yapisina dair Ozellikler cizelge 7.20°de gOsterilmstir.

Reaksiyon bitiminin ardindan ¢ozeltiler 1, 2, 4, 5 ve 16 saatlik slirelerde kristallenmeye

143



birakilmis ve elde edilen Urinlere ait XRD paternleri sirasiyla sekil 7.103, 7.104, 7.106,
7.107 ve 7.108’te gosterilmistir.

Cizelge 7. 20 Farkh KS’de elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Kris. Sur. : 1 sa

Reak. Sir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C 00-038-0722
pH:13

Kris. Sur. : 2 sa

Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH:13

Kris. Sur. : 4 sa
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C

pH:13

Kris. Sur. : 5 sa

Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH:13

Kris. Sur. : 16 sa

Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
pH:13

Kristallendirme siiresinin tespit edilmesine yonelik deneylerin ardindan numunelere
ait XRD analizinleri incelendiginde, farkh kristallenme siirelerinde ¢éken Griinlerin her
birinin BaB,04 kristal fazi oldugu gortlmustir. Ancak verim hesabi yapildiginda,
1sa’lik kristallendirme siresinin ardindan ulasilan Uretim veriminin diger deneylere
nispetle disik olusu (sekil 7.105), kristal yapinin olgunlasmasi icin 1 sa’lik slirenin

yeterli olmadigini gostermektedir.
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Sekil 7. 103 1sa. KS neticesinde elde edilen Griintin XRD paterni (BK: SMT)

Baryum metaborat ¢okeltisinin iki saat dinlenmesinin ardindan elde edilen % 86’lik
verim (sekil 7.105 ) diger kristallendirme sirelerinde kaydedilmis verimler ile
karsilastirildiginda, iki saatlik kristallenme siresinin yeterli oldugunu ve uygulanan
yontemin hem verim agisindan, hem de kristal yapisi acisindan istenen diizeye
ulastigini gostermektedir. 1-2 sa.’lik kristallenme siresi araliginda elde edilmis olan
verim degerlerindeki fark, aradaki 1 saatlik zaman zarfinda kristal olgunlasmasi icin

gerekli mekanizmanin isleyisinin devam ettigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 7. 104 2 sa KS neticesinde elde edilen Giriiniin XRD paterni (BK: SMT)

145



iki saatin Uzerindeki kristallendirme siirelerinde verim degerinde hi¢ bir degisiklik

gOzlenmemistir.  Kristallenme sliresi boyunca, c¢oOzelti ortaminda daima hizli bir

dinamik dengede bulunan poliborat anyonlarinin

B(OH)3 &> polintikleik anyonlar <> [B(OH)4]

[B(OH)4] yonune dogru egiliminin devamhhgini saglamak tizere dinlendirilen ¢dzeltinin

de pH'ina dikkat edilmis ve dinlendirme siireleri boyunca pH daima 13 olarak
Olcilmustdr.

87 -

86
86 -
85

g0 —<
T T T

6 8 10 12
Kristalizasyon Siiresi, Saat

79 T |
14 16 18

Sekil 7.105 Kristallenme siiresinin lretim verimi Gzerindeki etkisi (BK: SMT)

Kristallendirme esnasinda dikkat edilen bir diger 6nemli nokta ise ¢ozeltinin sicakligi
olmustur. Sicakhk dislsi ile ¢ozelti icindeki bilesenlerin ¢ézlintrliklerinin azalmasina
bagl olarak c¢okme egilimi arttinlmistir. Bu amancla ¢ozelti sicakligi kristallendirme
sliresi boyunca oda sicakliginda (23 +2 °C) sabit tutulmustur. Kristallenme siresinin
belirlenmesine yonelik yapilan deneylerden sonra gerekli miktarlarda saf su ile
yikanarak saflastirilan numunelerin XRD analizlerinde, baryum metaborat kristal

reaktanlarin Grinlere

fazindan baska bir kristal yapisina rastlanmamis olusu,

doénidsimiinin istenilen seviyede gerceklestigi ve Uriin icinde kalmasi muhtemel

safsizliklarin yikama ile uzaklastirilarak saf triin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 7. 108 16 sa. KS neticesinde elde edilen Grinin XRD paterni (BK: SMT)
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7.1.3.5 Reaktanlarin Molar Oraninin Uretim Verimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Esitlik 6.3 ‘de gosterilen reaksiyon dekleminde ifade edilen (2:1)'lik SMT: BKD
stokiometrik orani, reaksiyona girecek SMT miktari arttirilarak molar oranlan
sirasiyla; 2,5:1, 3:1, 3,5:1 ve 4:1 olacak sekilde ayarlanmis ve belirlenen optimum
reaksiyon sartlarinda deneyler yapilmistir. Cizelge 7.21’ de farkh molar oranlarda elde

edilen Urlnlere ait faz taminlamasi ve reaksiyon kosullari gosterilmistir.

Cizelge 7. 21 Farkh molar oranlarda elde edilmis trilnlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi
Molar Oran 2:1
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C 00-024-0086
Kris. Sur. : 2 sa
pH:13

Molar Oran 2,5:1
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Sur. : 2 sa

pH:13

Molar Oran 3:1
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Sur. : 2 sa
pH:13

Molar Oran 3,5:1
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C

Kris. Str. : 2sapH: 13

Molar Oran 4:1

Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak.Sic. : 80 °C
Kris. Str. : 2sapH : 13

Sekil 7.109’da gosterilmis olan grafikte, SMT:BKD molar oranina bagli olarak BaB,0,4
Uretim verimindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 7. 109 SMT: BKD molar oraninin iretim verimine etkisi

Reaktanlar stokiometrik oranlarda kullanilarak belirlenen reaksiyon sartlarinda Gretim

gerceklestirildiginde, %85’lik verim degerine ulasiimaktadir.

Stokiometrik SMT miktari 1,25 kat arttirilarak 2,5:1 molar oraninda SMT ve BKD
reaksiyona sokuldugunda, liretim veriminde %2 bir artis kaydedilmis ve %87’lik verilme
Uretim gerceklestirilmistir. Reaksiyona girecek SMT miktari stokiometrik miktarin 1,50
kati nispetinde arttirilip, reaktanlarin molar orani 3:1 (SMT: BKD) olacak sekilde liretim
gerceklestirildiginde, elde edilen verim degerinde keskin bir artis gozlenmis ve %94’llik

verim degerine ulasiimistir.

SMT: BKD molar orani SMT yo6niinden arttirlmaya devam edildiginde, tretim verimi
disme egilimi gostermekte, sirasiyla 3,5:1 ve 4:1’lik molar oranlarda %84 ve %82’lik

Uretim verimi degerleri elde edilmektedir.

Sekil 7.107’de 2,5:1 SMT: BKD molar oranli reaksiyondan elde edilen numunenin XRD
paterni gorilmektedir. SMT miktarindaki 1,5 katlik artisin, ¢ozelti ortamindan ¢oken
UrGnin kristal yapisinda herhangi bir olumsuzluga sebep olmadigi ve ¢oken uriindeki

ana kristal fazin 00-035-0181 PDF numarali BaB,04 oldugu anlasiimistir.
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Sekil 7. 110 2,5:1 SMT: BKD molar oranli reaksiyon rinintn XRD paterni

SMT: BKD molar orani 3:1’e vyikseltildiginde, ultrasonik prop dizeneginde SMT
kullanilarak yapilmis olan tim deneyler arasinda %94’'lik deger ile en yiiksek verime
ulasiimistir. ilgili deneye ait sekil 7.111’de gdsterilmis olan XRD paterni incelendiginde
elde edilen tek kristal fazin 00-035-0181 PDF numaral BaB,04 oldugu goérilmis ve
karakteristik pikleri 29,6590° (%100), 26,1245° (%80) ve 19,6963° (%78) difraksiyon

derecelerinde tespit edilmistir.
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Sekil 7. 111 3:1 SMT: BKD molar oranli reaksiyon Grinliniin XRD paterni

150



Cozeltide bulunan borat polianonlarinin derisimi ve cinsleri ortama ilave edilen SMT
miktarina bagh oldugundan, SMT derisimindeki artis belirli bir noktaya kadar Gretim
veriminde bir ylikselme gorilmesine neden olurken, kritik molar oranin asilmasiyla
birlikte verim degerinde azalma baslamaktadir. XRD analizlerinden elde edilen
sonuglar goz onine alindiginda, herhangi ikilcil bir kristal yap! olusumu yada yapida
amorflasma gozlenmemesine ragmen 3,5:1 ve 4:1 SMT: BKD molar oranlarinda
gerceklestririlen reaksiyonlardan elde edilen numunelerin analizlerinde pik

siddetlerinde belirgin bir diisls tespit edilmistir.

Gozlenen bu durumla ilgili olarak sekil 7.112 ve 7.113'de sirasiyla 3,5:1 ve 4:1
SMT: BKD molar oranl reaksiyonlardan elde edilen numunelere ait XRD paternleri
gorulmektedir. Na,O / B,O3 molar orani, pH ayarlamak tizere ortama ilave edilen NaOH
ile Na,O lehine degismekte ve ¢oOken Grinin kristal yapisi Uzerinde negatif etki

gosterdigi ve hatta amorflasmaya sebep oldugu bilinmektedir.

SMT c¢Ozeltisinin ayarlanan derisimlerde yiksek bazik karakter gbostermesi, ortama ilave
edilmesi gereken NaOH miktarini distirmekte, dolayisiyla ¢Ozelti ortaminda biriken
Na+ iyon yikiinii azaltmaktadir. Bu sebeble, ¢dzelti ortaminda Na* iyonlarinin derisimi,
¢Okecek Urtndn kristal vyapisi Uzerinde amorflasmaya kadar varabilecek bir
deformasyona sebep olacak seviyeye ulasmadigindan, stokiometrik SMT miktarindan 2

kat fazla SMT kullanilan reaksiyonda dahi kristal yapili (irlin elde edilebilmistir.
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Sekil 7. 112 3,5:1 SMT: BKD molar oranli reaksiyon Grlininiin XRD paterni
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Sekil 7.113 4:1 SMT: BKD molar oranli reaksiyon Griiniiniin XRD paterni

7.1.3.6 SMT ile BaB,0, Uretiminin Ultrasonik Siirekli Sisteme Adaptasyonu

SMT’'nin bor kaynagi olarak secildigi reaksiyon ile baryum metaborat lretiminde
kullaniimak (zere, laboratuar 6lceginde ultrasonik sirekli liretim sistemi tasarlanmistir

(Sekil 6.6).

Calisilmis olan deney setlerinden belirlenen reaksiyon sartlari dikkate alindiginda kesikli
Uretimde SMT miktarinin stokiometrik orandan 1,5 kat fazla alinmasi halinde (molar

oran: BDH:BKD - 3:1) en yiiksek verime ulasildigi belirlenmistir (sekil 7.109).

Stokiometrik orandan daha fazla kullanilan SMT miktarina bagh olarak, c¢okeltinin
stizilmesi ile elde edilen siziintli icinde, reaksiyona girmeden kalmis olabilecek
reaktan ve sodyum hidroksit fazlaliklarinin degerlendiriimesi amaciyla, reaksiyon
ortamina reaktor hacminin %20’si ve %40’1 oranlarinda sizintiden geri besleme
yapilmistir. Uretim parametreleri ile birlikte elde edilen Uriinlere ait kristal faz

tanimlamalari gizelge 7.22'de gosterilmistir.

Stokiometrik miktardan 1,5 kat fazla (SMT: BKD - 3:1) alinan SMT ile stokiometrik
miktarda alinan BaCl,.2H,0, baryum metaborat Uretmek Gzere kurulan sirekli

sistemde, stzuntlden reaktore geri besleme baglanmadan reaksiyona sokulmuslardir.

152



Cizelge 7. 22 Surekli sistemde elde edilmis Grlnlerin kristal fazlari ve reaksiyon sartlari

(BK: SMT)
Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

Sarekli Sistem
Geri Beslemesiz Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 3:1

Reak. Surr. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 20 Geri Besleme Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 3:1

Reak. Surr. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Sarekli Sistem
% 40 Geri Besleme Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Molar Oran 3:1

Reak. Sur. : 5 dk / Reak.Sic. : 80°C
Kris. Str.: 2sa/pH:13

Deneyden elde edilen numunenin XRD paterni sekil 7.114’de gosterilmektedir. XRD
analizinde gorilen, ¢okelti icinde mevcut tek kristal fazin 00-035-0181 PDF numaral
BaB204 oldugudur. ilgili numuneye ait karakteristik pikler 29,8191 ° (%100), 26,0863°
(%80) ve 19,6848° (%79) difraksiyon derecelerinde kaydedilmistir. Stirekli sistemde geri
besleme olmadan yapilan baryum metaborat lGretiminden elde edilen %95’lik verim,
belirlenen reaksiyon sartlarinda sistemin uygulanabilir oldugunu gostermektedir (sekil

7.115).

Stokiometrik miktardan 1,5 kat fazla (SMT: BKD - 3:1) alinan SMT ile stokiometrik
miktarda alinan BaCl,.2H,0, slirekli Giretim sisteminde reaktore %20 ve %40 oraninda
stizintliden geri besleme baglanarak reaksiyona sokulmustur. Her iki Uretimden
sirasiyla %97 ve %95’lik verim ile BaB,04 elde edilmistir (sekil 7.31). Siirekli sistemde
Uretimin saghkli bir sekilde gerceklestigi, XRD analizlerinde de goérilmis ve 00-035-
0181 PDF numarali BaB204 kistal faz yapisina ait ilk ¢ difraksiyon piki her iki Gretim
icinde sirasiyla 26,4351° (%100), 30,0455° (%90), 19,9239° (%65) ve 29,8269°(%100),
263322°(%87), 19,8482° (%81) 26 degerlerinde kaydedilmistir (sekil 7.32 ve sekil 7.33).
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Sekil 7. 114 3:1 molar oraniile geri beslemesiz siirekli sistemde elde edilen Uriniin

XRD paterni (BK: SMT)

SMT ile gerceklestirilen sirekli sistem deneylerinde, SMT c¢o0zeltisinin karakteristik
olarak bazikliginin yliksek olusu dolayisiyla pH ayarlamasinda az miktarda NaOH
kullaniimistir. Bu nedenle SMT derisimi artmis olmasina ragmen %40’lik geri besleme
oraninda dahi kristal yapih Griin elde edilmistir. Fakat geri dongl miktarindaki artisa
paralel olarak, XRD analizlerinde pik siddetlerinde azalma oldugu géziikmektedir (Sekil
7.117). Ancak c¢ozeltide birikme egiliminde olan Na+ miktarindaki artisin 3:1 ‘lik SMT:
BKD molar oraninda %40’lik geri besleme miktarinda dahi tolere edilebilecek seviyede

oldugu anlasiimistr.
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Sekil 7. 115 SMT kullanilan sirekli sistemde elde edilen Grlintin Gretim verimleri
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Sekil 7. 116 3:1 SMT: BKD molar orani ile %20 geri beslemeli siirekli sistemde elde
edilen Grindntn XRD patern
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Sekil 7. 117 3:1 SMT: BKD molar orani ile %40 geri beslemeli stirekli sistemde elde
edilen Grtinintn XRD paterni
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7.1.3.7 SMT’den Uretilen BaB,0.’iin Karakterizasyonu ve B-Formuna Déniisiimii

Esitlik 6.3'de gosterilmekte olan reaksiyon denklemi kullanilarak, ¢ozelti pH’i, reaksiyon
sicakhgi ve siresi, kristallendirme siiresi, reaktanlarin molar oranlarindaki degisimlerin
Uretim verimi Gzerindeki etkileri belirlenmistir. Yapilmis olan deneylerde kaydedilen en
yiksek Gretim verimi %97 olmasina ragmen, ekonomik agidan getirisi daha ylsek
olmasi sebebiyle %86’lik verime ulasiimis olan reaksiyon parametreleri esas alinmistir.

D156 kodlu deneye ait ilgili reaksiyon parametreleri cizelge 7.23’de gosterilmistir.

Cizelge 7. 23 D156 kodlu uretimin optimum reaksiyon parametreleri

Reaksiyon Sicakhgi 80°C
Reaksiyon Siiresi 5 dakika
SMT: BKD molar orani 2:1
Ortam pH’si 13
Kristalizasyon Siresi 2sa
Uretim Verimi % 86

Numunelerin termogravimetrik analizleri yapilmis ve kaydedilen datalardan yapida iki
mol su bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.118’de D156 kodlu {iretimden

elde edilen numunenin TG ve DTG egrileri goriilmektedir.

18 — 718° C sicakhk araliginda 10 °C/dk 1sitma hiziyla platin krozede gerceklestirilen

analiz sonunda elde edilen TG ve DTG egrilerinden, iki mol suyun yapidan kademeli
olarak uzaklastigi belirlenmistir. 250 °C sicakliga kadar % 8,51’lik bir kiitle kaybi tespit

edilmistir.

250 — 450 °C araliginda % 1,81’lik kiitle kaybinin ardindan 450 - 650 °C araliginda

%3,89’luk bir kiitle kaybi oldugu gorilmiustir (Sekil 7.118) .

Belirlenen sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine
edilmislerdir. Ardindan vyapilan XRD analizleriyle faz tanimlamalar yapilmistir
(Cizelge 7.24).
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Cizelge 7. 24 Farkh sicakliklarda kalsine edilen D156’nin kristal fazlari

Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi
250 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 00-015-0862
450 °C Barium Borate Ba(B,04) 01-080-1489
650 °C Barium Borate BaB,0, 01-085-0914

Sekil 7.119’da 250 °C’ de kalsine edilmis numunenin XRD paterni goriilmektedir.
Sicaklik etkisiyle pik siddetlerinde artma olmakla birlikte, 00-035-0181 PDF numarali
BaB,0, kristal fazi yaninda, 01-071-2184 PDF numarali, Rombohedral kristal sistemine

sahip, R* uzay grubunda sekillenen ve uzay grup numarasi 148 olan BaB,0, ‘e ait kristal
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fazi da tespit edilmistir. Numuneye ait karakteristik pikler 30,6059° (%100), 24,2144°
(%92) ve 20,2182°(%59) difraksiyon acilarinda kaydedilmistir.

Kalsinasyon sicakhigi 450 °C’ye yukseltildiginde, yapidaki tek kristal fazin rombohedral
kristal sisteminde sekillenen R3c uzay grubuna dahil ve uzay numarasi 161 olan 01-080-
1489 PDF numaral B-BaB,0s; oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.120). 450°C'de
numunenin yapisindaki suyun cok biyik bir kisminin uzaklasmis olmasi ile birlikte,

rombohedral kristal sistemine gecisin tamamlandigi gérilmektedir.

650 °C’'de gerceklestirilen kalsinasyon islemi ile yapida bulunan kristal suyun tamamen
uzaklasmasi saglanmis ve ardindan gerceklestirilen XRD analizi ile numunenin kristal
yapisi belirlenmistir (Sekil 7.121). 650 °C'de kalsine edilen numunenin kristal yapisi
rombohedral sistemde sekillenmistir. Elde edilen Griin B-BaB,04 olup uzay grubu R3c

ve grup numrasi 167 olan 01-085-0914 no’lu PDF kartina kayitlidir.
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Sekil 7. 119 250 °C’de kalsine edilen D156’nin XRD paterni

158



Counts

1000

Bal 5230(45)2 o4

500 H

Ba (B2 M )

Ba(B204)

Ba(B204)

Ba (B2 04 )
Ba (B2 04 )
a (B2 04
Ba (B2 04 )

B.

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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Sekil 7. 121 650 °C’de kalsine edilen D156’nin XRD paterni

650 °C lzerinde sicaklik etkisi ile Grtndn kristal yapisindaki degisiklerin gorilebilmesi
amaciyla 750°C’de de kalsinasyon yapilmistir. Kalsine edilen numunede kaydedilen
difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay grubunda, rombohedral kristal sistemi ile
sekillenen 01-085-0914 PDF numarali B-BaB,0, kristal fazina aittir ve ikincil fazlara ait

herhangi bir pik tespit edilmemistir. Numunenin kaydedilen karakteristik pikleri
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sirasiyla, 25,4170° (%100), 24,6780° (%63) ve 35,6732° (%44) difraksiyon acilarinda

kaydedilmistir.

Kalsine edilen Grinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 7.122’de gortilen FTIR analiz sonucuna gore her (¢ numune de
birbirleriyle yapisal benzerlikler icermektedir. 250 °C ve 450 °C’de kalsine edilmis
numunelerde géziiken 3600 - 3300 cm™ band bdélgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir.
250 ve 450°C’de kalsine edilmis numunede goriilen bir diger pik ise 1700-1600 cm™
araliginda kaydedilen zayif bir pikdir ve H-O-H bikilmelerine aittir. 250 ve 450 °C’'de
kalsine edilen numunelerde bahsedilen iki band bolgesinde piklerin olmasi ve 650 ile
750 °C'lerde kalsine edilen numunelerde bu piklerin ortadan kalkmasi,
termogravimetrik analizlerle uyusmakta ve yapidaki suyun 650 °C uzaklastigini

gostermektedir.

1450 — 1300 cm™ band arahg icindeki pikler asimetrik Bs-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artisa bagh olmadan her iic numunede

de belirgin pikler kaydedilmistir.

Kalsinasyon Sicakhgi: 250°C

175043
69408 57035
342033

118737 85917

145203 N8 99544

Kalsinasyon Sicakhgi: 450° C

175142

343675

119294 96526 95319
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1268 51

1443795

%T
Kalsinasyon Sicakhgi: 650°C

1084 88
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119940 96532
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Kalsinasyon Sicakligi: 750° C
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Sekil 7. 122 Farkh sicakhklarda kalsine edilmis D156 numunesinin FTIR sonucu
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1150 — 1000 cm™ araliginda tespit edilmis pikler asimetrik B,-O titresimlerini

gostemektedir.

960 — 890 cm™  band araliginda kaydedilmis olan pikler simetrik Bs-O titresimlerini
gostermektedir ve 250 °C’'de kalsine edilmis numune hari¢ diger tim kalsinasyon

neticelerinde tespit edilmislerdir.

890 - 740 cm™ arasindaki bolge Bs4-O simetrik gerilimlerinden olusan pikleri icerir ve bu
band araligindaki pikler kalsine edilen tim numunelerde cok zayif olarak ortaya

cikmistir.

750 — 620 cm™ band araligi dizlem disi Bs-O biikilmelerini gdsterir ki, her dért
numunede de bu boélgede pikler kaydedilmistir. Ancak 250 °C’de kalsine edilen
numunede gozlenen pikler oldukca zayiftir. 590 — 510 cm™ bélgesinde gdzlemlenen

pikler Bs3-O ve B4-O bikiilmelerinden kaynaklananmaktadir.

500 — 380 cm™ band araliginda tanimlanan pikler Bs-O bukilmelerine aittir. Ayrica
570-460cm™ bolgesinde ki pikler Ba-O baglarini gostermektedir. FT-IR analizi

neticesinde BaB,0,4 yapisinin olustugu goriilmektedir.

SMT ve baryum kloriir dihidratin reaktan olarak kullanildigi reaksiyonlarda elde edilen
Urlnlerin nano yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir. Sekil 7.123’de 80°C reaksiyon
sicakhginda 5 dakika boyunca ultrasonik ses dalgalar esligindeki reaksiyon ardindan
elde edilen Grtiniin SEM kayitlari verilmistir. SEM goruntileri incelendiginde, herhangi
bir ilave isleme tabi tutulmadan, sadece gelistirilen Uretim teknikleriyle nano boyutlu

malzeme sentezlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7. 123 D156 kodlu numunenin SEM goriintisi. A x5000 biyltme, B x20000
blyutme ve C x20000 biyutmedeki olctlendirilmis goriintis.
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7.2 Mekanik Karistirmali Coktiirme Metodu ile Baryum Metaborat Uretimi

Borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidrat’in bor kaynagi olarak
secildigi reaksiyonlarda mekanik karistirmali ¢oktirme metodu ile baryum

metaborat’in liretim veriminin belirlenmesi amaciyla calismalar yapilmistir.

Bu amacgla oncelikle, esitlik 6.1’de verilmis olan reaksiyon denklemi esas alinarak
stokiometrik miktarda H3BOs (0,8M H3BOs ¢ozeltisi) ve BaCl,.2H,0’nun reaktan olarak
kullanildig reaksiyonalarda, 80 °C’lik ¢ozelti sicakliginda 5, 10, 15 ve 60dk’lik reaksiyon
sirelerinde deneyler yapilmistir. Ortam pH’1 NaOH c¢ozeltisi ile pH 13 olacak sekilde
ayarlanmis ve reaksiyon ardindan cokeltiler kendi c¢ozeltileri icinde 16sa boyunca
dinlendirilmislerdir. Sekil 7.124’de belirtilen reaksiyon sartlari altinda, reaksiyon siresi

ile Gretim verimi arasindaki iliski grafiksel olarak gosterilmistir.

100
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Reaksiyon Siresi, dk

Sekil 7. 124 Reaksiyon siiresi ve lretim verimi arasindaki iliski (BK: H3BO3)

Sekil 7.124’de goruldiugi Uzere, en yiksek Uretim verimine 15 dk sonunda ulasiimis,
siirenin 60 dakikaya cikartilmasi halinde verim degerinde kayda deger bir artis tespit
edilememistir. Ancak 5 dk’lik reaksiyon sonunda %70’lik verim elde edilmis olmasi,
5dk’hk reaksiyon siiresinin Uretim acisindan daha tercih edilebilir oldugunu
dislindirmektedir. Reaksiyon sartlari ve elde edilen driinlerin kristal yapisina dair
ozellikler cizelge 7.25'te gosterilmstir. Elde edilen driinlerin  termogravimetrik

analizlerinde, yapida 2mol su oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 7. 25 Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilmis trinlerin kristal fazlar

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak. Siir. : 10 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak. Siir. : 15 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak. Siir. : 60 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Kris. Sur. : 16 sa
pH:13

Reaksiyon siresinin verim Uzerindeki etkisinin belirlenmesinin ardindan, reaksiyon
sicakhgindaki degisimin Uretim verimini nasil degistirdiginin gorilmesi amaciyla, 5dk
sliirede 60, 80 ve 95 °C’lik reaksiyon sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Elde edilen

verim degerleri sekil 7.125’de grafiksel olarak gosterilmistir. Reaksiyon sartlari ve elde

edilen Grtnlerin kristal yapisina dair tanimlamalar ¢izelge 7.26’da verilmistir.
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Sekil 7. 125 Reaksiyon sicakligi ve Giretim verimi arasindaki iliski (BK: H3BOs3)
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Cizelge 7. 26 Farkh sicakliklarda elde edilmis Griinlerin kris. fazlari(BK:H3BO3s)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak.Sic. : 60 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 80 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13
Reak.Sic. : 95 °C
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 16 sa
pH:13

Kristalizasyon siresinin, Uretim verimi Uzerindeki etkisinin tespit edilmesi amaciyla
yapilan deneylerde, reaksiyon siiresi 5dk ve reaksiyon sicakhgi da 80 °C olarak
ayarlanmistir. Reaksiyon bitiminde c¢okeltinin icinde bulundugu cozelti, 1, 2, 4, 6,
16sa’lik kristalizasyon siirelerinde oda sicakhginda bekletilmistir. Elde edilen sonuglar

sekil 7.126’da goriilmektedir.
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Sekil 7. 126 Kristalizasyon siiresi ve iretim verimi arasindaki iliski (BK: H3BO3)
Reaksiyon sartlari ve elde edilen Urinlerin kristal yapisina dair 6zellikler cizelge 7.27’de
verilmistir.
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Cizelge 7. 27 Farkh stirelerde elde edilmis Griinlerin kristal fazlari(BK: H3BOs3)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO

Kris. Sur. : 1 sa

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak. Siir. : 5 dk
pH:13

Kris. Sur. : 2 sa

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak. Siir. : 5 dk
pH:13

Kris. Sur. : 4 sa

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak. Siir. : 5 dk
pH:13

Kris. Sur. : 6 sa

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak. Siir. : 5 dk
pH:13

Kris. Sur. : 16 sa

Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

Reak. Siir. : 5 dk
pH:13

iki saatin Uzerindeki kristallendirmelerde, verim acisindan cok fazla bir degisiklik
yasanmadigl goriilmektedir. Ancak 1 ve 2 sa’lik kristallendirme siireleri arasindaki farkin
bu denli yiiksek olusu, 2saate kadar gecen sirede, ilk etepta hizla ¢dken trin haricinde,

¢Okme mekanizmasinin zaman icinde devam ettigini gostermektedir.

Boraks dekahidrat’in (BDH) bor kaynagi olarak secildigi reaksiyon denklemine gore
(Esitlik 6.2) stokiometrik oranlarda BaCl,.2H,0 ve BDH alinarak 0,2M’lik BDH c¢o6zeltisi
hazirlanmistir. 80 °C’de reaksiyon siresinin belirlenebilmesi amaciyla 5, 10, 15 ve 60
dk’lk siirelerde deneyler yapilmistir. Cozelti pH’1 NaOH ¢ozeltisi ile pH 13 olacak sekilde
ayarlanmis ve reaksiyon boyunca ayni degerde sabit kalmasi saglanmistir. Reaksiyon
ardindan c¢ozeltiler 6 saat oda sicakliginda kristallenmeye birakilmislardir.  Reaksiyon

slresindeki degisime karsi elde edilen (retim verimleri sekil 7.127’te gorulmektedir.

166



Elde edilmis olan drinlerin termogravimetrik analizleri sonucunda, BaB,04.2H,0

Uretildigi belirlenmistir
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Sekil 7. 127 Reaksiyon siiresi ve Uiretim verimi arasindaki iliski (BK: BDH)

80 °C'de 5 dk sonunda %64’lik Gretim verine ulasilmisken reaksiyon siliresindeki artisa
paralel olarak verim degerinde yikselme gozlenmis ve 15 dk’lik slirede %90’lik verimle
Uretim gerceklestirilmistir. Elde edilen Urlinlerin kristal faz tanimlamalari cizelge 7. 28’de

verilmistir.

Cizelge 7. 28 Farkh sicakliklarda elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari(BK: BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak. Siir. : 5 dk
Kris. Sur. : 6 sa Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
Reak. Siir. : 10 dk
Kris. Sur. : 6 sa Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
Reak. Siir. : 15 dk
Kris. Sur. : 6 sa Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
Reak. Siir. : 60 dk
Kris. Sur. : 6 sa Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
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Kristalizasyon siresinin optimum noktasinin belirlenebilmesi icin, 5dk’lik reaksiyon
stresi ve 80 °C'lik reaksiyon sicakhginda gerceklestirilen reaksiyonlar ardindan, ¢oken
arliin 2, 4 ve 6 saatlik strelerde kristallenmeye birakilmis ve ardindan ¢cokelek stzuliip
yikanarak UGretim verimleri hesaplanmistir. Kristalizasyon siiresinin degisimine bagli
olarak, elde edilen Uretim verimleri sekil 7.128'de gosterilmistir. 2, 4 ve 6 sa.’lik
kristalizasyon siireleri arasinda verim acisindan ¢ok belirgin bir fark goriilmemektedir.
Ancak en yiiksek verim degeri, 2sa.’lik siire sonunda elde edilmistir. Uriinlere ait kristal

faz sonuglari cizelge 7.29 gorilmektedir.
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Kristalizasyon Siiresi, sa.

Sekil 7. 128 Kristallenme siiresi ve Gretim verimi arasindaki iliski (BK: BDH)

Cizelge 7. 29 Farkh KS’de elde edilmis Grlinlerin kristal fazlari (BK: BDH)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Kris. Sur. : 2 sa
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
Kris. Sur. : 4 sa
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
Kris. Sur. : 6 sa
Reak. Siir. : 5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Reak.Sic. : 80 °C
pH:13
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Esitlik 6.3'te verilmis olan reaksiyon denklemi uyarinca, sodyum metaborat
tetrahidrat’in (SMT) 0,8M’lik ¢ozeltisi hazirlanarak, stokiometrik oranda BaCl2.2H20 ile
reaksiyona sokulmustur. Ortam pH’t NaOH ¢ozeltisi ile pH 13 olacak sekilde ayarlanarak,
reaksiyon boyunca ayni degerde kalmasi saglanmistir. 80 °C’lik reaksiyon sicakliginda
optimum reaksiyon siresinin belirlenmesi amaciyla 5, 10, 15 ve 60 dk’lik reaksiyon
slrelerinde deneyler vyapilmistir. Cozeltiler 2sa, oda sicakliginda kristallenmeye
birakilmis ardindan stzilmduslerdir. Elde edilen ¢okelek saf su ile yikanarak kalintilardan
arindirilmis ve verim hesabi yapilmistir. Sekil 7.129°da reaksiyon siresindeki degisime
karsilik, elde edilen Uretim verimleri grafiksel olarak ifade edilmistir. Numunelerin

DTA/TG analizlerinde yapida 2mol su oldugu gorilmustar.
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Sekil 7. 129 Reaksiyon siiresi ve Uiretim verimi arasindaki iliski (BK: SMT)

Cizelge 7. 30 Farkli siirelerde elde edilmis Griinlerin kristal fazlari (BK: SMT)

Reaksiyon Elde Edilen Uriiniin Kimyasal XRD
Kosullari Kristal Fazi Formil PDF NO
Reak. Siir. : 5 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 2 sa
pH:13
Reak. Siir. : 10 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 2 sa
pH:13
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Cizelge 7. 30 (devam)

Reak. Siir. : 15 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 2 sa

pH:13

Reak. Siir. : 60 dk
Reak.Sic. : 80 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Kris. Sur. : 2 sa

pH:13

Reaksiyon siiresindeki artisla beraber (retim verimlerinde de bir vyikselme
gozlenmektedir. Bir saatlik sire sonunda %84’lik verim degerine ulasiimistir. Elde
edilen Grunlerin XRD analizleri neticesinde, kristal fazlara ait bilgiler cizelge 7.30’da
verilmistir. Reaksiyon sicakhgindaki degisim ile Uretim verimi arasindaki iliskinin
gozlemlenebilmesi amaciyla 60, 80 ve 95 derece sicakliklarda 5dk’lik reaksiyon siresinde
deneyler yapilmistir. Ardindan ¢ozeltiler 2sa boyunca kristallenmeye birakilmislardir.

Elde edilen sonuclar sekil 7.130’da gosterilmistir.
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Sekil 7. 130 Reaksiyon sicakligi ve iretim verimi arasindaki iliski (BK: SMT)

Elde edilen Grlinlerin XRD analizleri yapilmis ve tim numunelerin 00-035-0181 PDF
numarali BaB204 (Barium Borate) kristal fazi oldugu tespit edilmistir. Sekil 7.131’de
H3BOs, BDH ve SMT’in bor kaynagi olarak kullanildig, pH 13degerinde 80 °C reaksiyon
sicakhginda, 5dk reaksiyon siiresi ardindan 2sa kristallenmeye birakilarak elde edilmis

Urlnlere ait XRD paternleri gortlmektedir.
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Sekil 7. 131 Mekanik Karistirma ile 80°C’de 5dk sirede elde edilen Grlinlerin XRD
paternleri. A-) H3BOs'l{i Giretim, B-) BDH’li ve C-) SMT’li Gretim.
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7.3 Mikrodalga Destekli Yontem ile Baryum Metaborat Uretimi

7.3.1 Mikrodalga Destekli Yontem ile H;BOs’den Baryum Metaborat Uretimi

Baryum Metaboratin mikrodalga lretim yontemi kullanilarak elde edilmesi amaciyla
esitlik 7.1’de ifade edilen reaksiyon mekanizmasina gore bor kaynagi olarak borik asit
secilmis ve stokiometrik oranlarda baryum kloriir di hidrat ile karistirilarak mikrodalga
sentezi icin hazir hale getirilmistir. Ayrica ortam pH’sinin baryum metaborat
olusumuna uygun hale getirilmesi amaciyla hazirlanmis olan NaOH c¢ozeltisi ile birlikte
karisimi nemlendirmek ve homojen reaksiyon ortami olusturmak icin gerekli miktarda

saf su, reaksiyon baslamadan hemen &nce reaktore ilave edilmistir.

2 H3BO3 + BaCI2.2H20 > BaBZO4.nH20 + HCl + (4-n) Hzo (71)

Mikrodalga yontemi kullanilalrak yapilan Gretimlerde 270W, 360W ve 600W’lik farkh
glic seviyelerinde calisilmis ve herbir glic seviyesi icin cesitli reaksiyon sireleri
secilmistir. Mikrodalga glic ve reaksiyon sliresinin Uretim verimi Uzerindeki etkileri

gozlemlenerek verim agisindan en uygun siire ve gii¢ belirlenmistir.

Bu amacla, 270W ve 360W’lik mikrodalga giic seviyelerinde 1, 2, 3, 4 ve 5dk’lik
reaksiyon sirelerinde calisiimis, 600W’lik giicte sadece 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon
streleri secilmistir. Boylelikle numunelerin artan gli¢ seviyesi ve sire sebebiyle zarar

gormeleri engellenmistir.

Reaksiyonlarin ardindan elde edilen numuneler, saf su ile yikanarak bilinyelerinde
olmasi muhtemel kalintilardan arindirilmis ve ardindan konvensiyonel isitici

kullanilmadan, yine mikrodalga yontem tercih edilerek 360W’da kurutulmuslardir.

Optimum kurutma zamaninin belirlenmesinde, numunenin sabit tartima geldigi nokta
esas alinmistir. Sekil 7.132’de grafiksel olarak gosterilen kurutma egrisinde, herbir
kurutma zamaninin ardindan numuneler desikatére alinarak sogumasi beklenmis ve
ardindan tartilarak elde edilen veriler grafige gecilmistir. Yikanip kurumaya alinan tim
numunelerin 8 dk sonunda sabit tartima geldigi tespit edilmis oldugundan, borik asit ile
baryum metaborat lretim yonteminde saflastirmak amaci ile yikanan numunelerin

kurutma siresi 8 dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 7. 132 Mikrodalga reak. sonrasi yikanan numunenin kurutma egrisi (BK:H3BO3)

270W’lik mikrodalga gli¢ seviyesinde, 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon sireleri ardindan elde
edilen Urinlerin XRD analizleri incelendiginde, baryum metaborat olusumunun
basladigi ancak kristal faz dontisimiinin ¢ok zayif oldugu goérilmektedir(Sekil 7.133,
7.134, 7.135). Bu nedenle 270W gii¢ seviyesinde 1,2 ve 3dk’lik reaksiyon siresinin
Uretim acisindan elverisli olmadigi yapilan XRD analiz neticelerinden anlasiimaktadir.
Tespit edilen pikler oldukca distik siddetlidir ki, bu da reaksiyonun belirlenen sartlarda
tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. Deneylerden elde edilen sonuclar ile
Uretim verimleri hesaplanmis ve sekil 7.136’de grafiksel olarak gosterilmistir. 4 ve 5
dk’hk reaksiyon sirelerinin ardindan elde edilen Grlinlerin XRD paternlerinde kristal faz
doénidsimiinin istenilen dizeye eristigi goralmastar (Sekil 7.137, 7.138). Elde edilen

numunelere ait kristal faz sonuclari ¢izelge7. 31’de gosterilmektedir
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Sekil 7. 133 270W ve 1dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BO3)
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Sekil 7. 134 270W ve 2dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)
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Sekil 7.135 270W ve 3dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs)

Sekil 136’da ifade edilmis olan grafik incelendiginde, 270W’lik mikrodalga glic
seviyesinde ulasilabilecek maksimum verimin %68 oldugu ve 4 dakikalik reaksiyon
siiresinde elde edildigi gorilmektedir. ilgili numunenin XRD analizinde karakteristik
pikler 44,6297° (%100), 24,0414° (%63) ve 29,7047° (%62) difraksiyon derecelerinde
tespit edilmistir. Reaksiyon siresi arttirilarak 5dk yapildiginda, BaB,0,; Uretim
veriminde %8’lik bir dislis yasanmis ve bu durum kendini XRD analizinde pik

siddetlerinde azalma olarak da gostermistir.
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Sekil7. 136 270W’lik giicte reaksiyon siirelerine gore tUretim verimleri (BK:H3BO3)

Cizelge 7.31 270W’da farkli stirelerde elde edilen Urlinlerin kristal faz sonuglari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
BaB,0, 00-024-0086
Borik Asit / 1 dk. Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 00-038-0722
Ba,B,0s 00-024-0087
BaB,0, 00-038-0722
Borik Asit / 2 dk. Barium Borate Ba,B,0s 00-024-0087
BaO B,0s3 00-006-0224
BaB,0, 01-080-1489
Borik Asit / 3 dk. Barium Borate BaB,0O; 00-015-0860
Ba;B,0; 00-024-0084
BaB,0, 00-035-0181
Borik Asit / 4 dk. Barium Borate (Ba0)(B,03) 01-071-2184
Borik Asit / 5 dk. Barium Borate BaB,04 00-035-0181
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Sekil 7. 137 270W ve 4dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)

Count:

' 3
200 W b §
“| 5§
\h\ ‘ § o) 1
l“‘J |
.”M |
Li ml ‘ | : s
I i 1\\ l f | ! % 5 % % 5
100 — L o o %
‘ I |J‘ w!.l! l‘i iJl'l“' \".‘“ I J\ a4 If l ‘Fh B
i % ‘ f | l | i
) h'!“m.l" I ‘.‘W by () b i
i "ML L) ;
I R T S T

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

Sekil 7. 138 270W ve 5dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)

360W’lik mikrodalga glic seviyesinde 1, 2, 3, 4 ve 5dk’lik reaksiyon sirelerinde elde
edilen numunelere ait kristal faz sonuclari cizelge 7.32’de verilmistir. Sekil 7.139'da
goruldugl gibi, 360W’lik glic seviyesinde 1dk’lik reaksiyon zamaninda verim degeri sifir
kabul edilmesinin nedeni, farkli kristal fazda trinlerin olusmasidir (sekil7.140) . Ancak
artan reaksiyon zamanina paralel olarak verim degerlerinde artis gozlenmis ve en
ylksek seviyeye 3dk’lik stirede ulasmistir. 3dk’dan sonra slirenin artmasi verimde bir
miktar dislise sebep olmustur (Sekil 7.135). 360W mikrodalga giic seviyesinde 3dk’lik

reaksiyon sonunda elde edilen trinin XRD paterni sekil 141’de gosterilmektedir.
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Sekil7. 139 360W’lik glicte reaksiyon siirelerine gore tGretim verimleri (BK:H3BO3)

Cizelge 7. 32 360W’da farkli siirelerde elde edilen riinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
Borik Asit / 1 dk Barium Borate BaB,0; 01-073-1333
Ba,B,0- 00-024-0084
BaB,0, 00-035-0181
Borik Asit / 2 dk Barium Borate BaB,0, 00-015-0862
(BaO)(B,0s3) 00-006-0224
(BaO)(B,0s3) 01-071-2184
Borik Asit / 3 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
01-085-0914
BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 00-015-0862
Borik Asit / 4 dk Barium Borate (Ba0)(B,03) 01-071-2184
BaB,0, 00-024-0086
(BaO)(B,0s3) 00-006-0224
00-035-0181
Borik Asit / 5 dk Barium Borate BaB,04 00-015-0862
00-024-0086
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Sekil7. 140 360W ve 1dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs)

Sekil 7.141’de XRD paterni verilen numuneye ait karakteristik pikler sirasiyla 26,1183°
(%100), 29,7463° (%87) ve 19,6678° (%70) 26 derecelerinde kaydedilmistir.

3dk’hk reaksiyon stliresinin artirilmasiyla birlikte yasanan kismi verim dislisii yaninda
XRD analizlerinde tespit edilen pik sayilarinda artma gozlenmistir. Genel anlamda artan
reaksiyon slresine bagli olarak mikrodalga enerjisi ile daha fazla etkilesim saglanmasi,
drlnlerin kristal yapisinin daha belirgin hale gelmesine neden olmustur. 360W’lik glic
seviyesinde 4 ve 5dk reaksiyon siirelerinde elde edilmis Grilinlere ait olan XRD

paternleri, sirasiyla sekil 7.142 ve 7.143’de gosterilmektedir.
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Sekil7. 141 360W ve 3dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs)
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Sekil7. 142 360W ve 4 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)
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Sekil 7. 143 360W ve 5 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BO3)

600W’lik mikrodalga giic seviyesinde 1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon siirelerinde Uretilen
numunelere olan ait kristal faz sonuclari gizelge 7.33’de gortilmektedir. Sekil 7.144 ‘de
600W’lik mikrodalga glicte, reaksiyon siresine karsi verimdeki degisimi gosteren grafik
verilmistir. Numunelere ait XRD paternleri incelendiginde, faz dénidsimiinin istenen
diizeyde geceklestigi tespit edilmistir. Ancak 600W’lik mikrodalga giic seviyesinde artan
reaksiyon sireleri ile birlikte, kaydedilen pik siddetlerinde ve tespit edilen pik

sayilarinda azalma oldugu goriilmektedir.
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1, 2 ve 3dk’lik reaksiyon sirelerinde elde edilmis Urlinlere ait XRD paternleri sirasiyla

sekil 7.145, 7.146 ve 7.147'de goriilmektedir.

Cizelge 7. 33 600W’da farkli siirelerde elde edilen Uriinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
00-035-0181
Borik Asit / 1 dk Barium Borate BaB,0, 00-015-0862
01-085-0914
00-006-0220
Borik Asit / 2 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
Borik Asit / 3 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
80
Gucg: 600W
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65 ._:!..'.-_-..-'....
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Reaksiyon Siresi, dk

Sekil7. 144 600W glicte reaksiyon siirelerine gore tretim verimleri (BK:HsBOs)

Sekil 13’te verilen grafik incelendiginde, 600W’lik mikrodalga glic seviyesinde, 1, 2 ve
3dk’hk reaksiyon sirelerinde ulasilan verimlerin birbirine ¢ok yakin oldugu ancak

azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir. 600W’lik gli¢c seviyesinde ulasilan en yiksek
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verim degeri %66’dir ve 1dk reaksiyon siiresinde kaydedilmistir. Elde edilen verimler
karsilastirildiginda 600W’lik giic seviyesinin belirlenen sirelerde, hedeflenen yiksek

verim degerine ulasmada uygun olmadigi anlasiimistir.

XRD analiz neticeleri incelendiginde, artan reaksiyon siiresine bagh olarak 600W’hk
glicin elde edilen Griinin kristal vyapisi Gzerinde olumsuz etki gosterebilecegi

distintlms, bu gic seviyesinde 3dk’lik reaksiyon siresinin tGzerine ¢cikilmamistir.
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Sekil7. 145 600W ve 1 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)
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Sekil 7. 146 600W ve 2 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)
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Sekil 7. 147 600W ve 3 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:H3BOs3)

270, 360 ve 600W’lik glic seviyelerinde yapilmis olan deneylerin ardindan, elde edilen
verimler karsilastirildiginda en yiksek verim olan %86 degerine 360W ve 3dk

reaksiyon sonunda ulasildigi gortlmustur.

Numunelerin  termogravimetrik analizleri yapildiginda, Urin yapisinda bir mol su
bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.148’de 360W’lik mikrodalga giic
seviyesinde, 3dk’lik reaksiyon siresi sonunda elde edilen numunenin (Numune kodu
D312) TG ve DTG egrileri gorilmektedir. 18 — 770° C sicaklik araliginda 10 °C/dk i1sitma
hiziyla platin krozede gergeklestirilen analiz sonunda elde edilen TG ve DTG

egrilerinden, bir mol suyun yapidan kademeli olarak uzaklastigi belirlenmistir. 18°C’den

300 °C sicakliga kadar yapidaki toplam suyun % 3,55’nin uzaklastig! tespit edilmistir.

300 — 470 °C araliginda % 1,64’liik kitle kaybinin ardindan 470 - 620 °C araliginda
%1,18'lik bir kitle kaybi oldugu gorilmistir (Sekil 7.148) .

Belirlenen sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine
edilmislerdir. 620 °C’nin Uzerinde sicaklik etkisi ile kristal yapidaki degisimi

gozlemlemek icin numune 750 °C'de de kalsine edilmistir. Ardindan yapilan XRD

analizleriyle faz tanimlamalari yapiimistir (Cizelge 7.34).
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Sekil 7. 148 D312 kodlu numunenin termogravimetrik analiz sonucu
Cizelge 7. 34 Farkh sicakliklarda kalsine edilen D312’'nin kristal fazlari
Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi
110 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 01-085-0914
300 °C Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 00-015-0862
BaB,0, 00-035-0181
470 °C Barium Borate BaB,0;, 00-015-0862
BaB,0, 01-085-0914
Ba-B-O 00-001-0861
620 °C Barium Borate BaB,0, 01-085-0914
750 °C Barium Borate BaB,0, 01-085-0914
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Sekil 7.149 110 °C’ de kalsine edilmis numunenin XRD paterni gortlmektedir. Tespit
edilen 00-035-0181 PDF numarali ana kristal fazi yaninda, 01-085-0914 PDF numarali,
Rombohedral kristal sistemine sahip, R3c uzay grubunda sekillenen ve uzay grup
numaras! 161 olan BaB,0,; ‘e ait kristal fazi da tespit edilmistir. Numuneye ait
karakteristik pikler 29,8686° (%100), 26,3664° (%93) ve 19,8169° (%71) difraksiyon
acilarinda kaydedilmistir. Kalsinasyon sicakligi 300 °C’'ye yiikseltildiginde, 00-035-0181
PDF numarali BaB,0y ile birlikte Rombohedral kristal sisteminde dizilen, uzay grubu R*
ve uzay numarasi 148 olan 00-015-0862 PDF numarali BaB,04 de tespit edilmistir (Sekil
7.150).

Sekil 7.151'de 470 °C'de kalsine edilmis Urinin XRD paterni gorilmektedir.
Kalsinasyon sicakligindaki yikselmeye paralel olarak, XRD analizinde tespit edilen
piklerin sayisinda ve pik siddetlerinde artis kaydedilmistir. Rombohedral kristal
sistemine ait piklerin cogunlukta oldugu goérilmekte (PDF: 00-0015-0862 ve 01-085-
0914) ancak bunun yaninda 00-001-0861 PDF numarali Ba-B-O yapisininda olustugu
tespit edilmektedir. 620 °C'de gerceklestirilen kalsinasyon islemi ile yapida bulunan
kristal suyun tamamen uzaklasmasi saglanmis ve ardindan gerceklestirilen XRD analizi
ile numunenin kristal yapisi belirlenmistir (Sekil 7.152). 620 °C’de kalsine edilen
numunede ikincil fazlara ait herhangi bir pike rastlanmamistir. Numunenin kristal
yapisinin rombohedral sistemde sekillendigi tespit edilmistir. Elde edilen Griin -
BaB,04 olup uzay grubu R3c ve uzay numrasi 167 olan 01-085-0914 no’lu PDF kartina
kayithdir.
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Sekil 7. 149 110 °C’'de kalsine edilen D312’nin XRD paterni
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Sekil 7. 150 300 °C’de kalsine edilen D312'nin XRD paterni
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Sekil 7. 151 470 °C’de kalsine edilen D312'nin XRD paterni
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Sekil 7. 152 620 °C’de kalsine edilen D312'nin XRD paterni
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Sekil 7. 153 750 °C’de kalsine edilen D312'nin XRD paterni

750°C’'de kalsine edilen numunede kaydedilen difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay
grubunda, rombohedral kristal sistemi ile sekillenen 01-085-0914 PDF numarah
B-BaB,0, kristal fazina aittir ve ikincil fazlara ait herhangi bir pik tespit edilmemistir
(Sekil 7.153). Numunenin tespit edilen karakteristik pikleri sirasiyla, 25,3967° (%100)
24,6499° (%80) ve 35,6525° (%68) difraksiyon acilarinda kaydedilmistir.

Kalsine edilen Grinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 7.154’de goérilen FTIR analiz sonucuna gore tim numuneler

birbirleriyle yapisal benzerlikler icermektedir.

110 °C, 300 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis numunelerde géziken 3600 - 3300 cm™
band bolgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir. 110 °C, 300 °C ve 470 °C’de kalsine
edilmis numunelerde gérilen bir diger pik ise 2900 - 2200 cm™ araliginda kaydedilen
H-O-H bukilmelerine ait piklerdir. 110 °C, 300 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis
numunelerde bahsedilen iki band boélgesinde piklerin olmasi ve 620 ile 750 °C’lerde
kalsine edilen numunelerde bu piklerin ortadan kalkmasi, termogravimetrik analizlerle

uyusmakta ve yapidaki suyun 620 °C uzaklastigini géstermektedir.

1450 — 1300 cm™ band arahg icindeki pikler asimetrik Bs-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artisa bagh olmadan bitin

numunelerde de belirgin pikler kaydedilmistir.
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Sekil 7. 154 Farkl sicakhklarda kalsine edilmis D312 numunesinin FTIR sonucu

1150 — 1000 cm™ araliginda tespit edilmis pikler asimetrik B,-O titresimlerini
gostemektedir. 960 — 890 cm™ band araliginda kaydedilmis olan pikler simetrik B3-O
titresimlerini gostermektedir. 890 - 740 cm™ arasindaki bolge Bs-O simetrik

gerilimlerinden olusan pikleri icerir .

750 — 620 cm™ band araligi dizlem disi Bs-O bikilmelerini gdsterir ki, kalsine eidlen
bes numunede de bu bélgede pikler kaydedilmistir. Ancak 110 °C’de kalsine edilen
numunede gozlenen pikler oldukca zayiftir. 590 — 510 cm™ bélgesinde gdzlemlenen
pikler Bs3-O ve B4-O bikiilmelerinden kaynaklanmaktadir ve sadece 300 ile 470 °C'de

kalsine edilmis numunelerde goziikmektedir.

500 — 380 cm™ band araliginda tanimlanan pikler Bs-O bukilmelerine aittir. Ayrica
570-460cm™ bolgesindeki pikler Ba-O baglarini  gostermektedir. FT-IR analizi

neticesinde BaB,0,4 yapisinin olustugu goriilmektedir.

Borik asit ve baryum kloriir dihidratin reaktan olarak kullanildigi mikrodalga destekli
reaksiyonlarda elde edilen Grinlerin mikro yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir. Sekil
7.155’de D312 kodlu drinin 620 °C'de kalsine edilmis numunesinin SEM kayitlari
verilmistir.
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BEI 20.00 k

Sekil 7. 155 D312 kodlu numunenin SEM goriintisi. A x1000 biyidtme, B x5000
blyutme ve C x5000 blyutmedeki olctilendirilmis goriintis.
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7.3.2 Mikrodalga Destekli Yontem ile BDH’dan Baryum Metaborat Uretimi

Baryum Metaboratin mikrodalga Uretim yontemi kullanilarak elde edilmesi amaciyla
esitlik 7.2’de ifade edilen reaksiyon mekanizmasina gore bor kaynagi olarak kullanilan
BDH stokiometrik oranlarda baryum klorir di hidrat ile karistirilarak mikrodalga sentezi
icin hazir hale getirilmistir. Ayrica ortam pH’sinin baryum metaborat olusumuna uygun
hale getiriimesi amaciyla hazirlanmis olan NaOH c¢ozeltisi ile birlikte karisimi
nemlendirmek ve homojen reaksiyon ortami olusturmak icin gerekli miktarda saf su,

reaksiyon baslamadan hemen o6nce reaktore ilave edilmistir.

NazB407.10H20 + 233C|2.2H20 + 2N30H92388204.nH20 + 4NaCl + (11-n)H20 (72)

Mikrodalga yontemi kullanilalrak yapilan Gretimlerde 270W, 360W ve 600W’lik farkh
glic seviyelerinde calisiilmis ve herbir glic seviyesi icin cesitli reaksiyon sireleri
secilmistir. Mikrodalga glic ve reaksiyon sliresinin Uretim verimi Uzerindeki etkileri

gozlemlenerek verim agisindan en uygun siire ve giic¢ belirlenmistir.

Bu amagla, 270W mikrodalga giciinde 1, 2, 3, 4, 5, 8 ve 10 dk reaksiyon siirelerinde
deneyler yapilmistir. 360W’lik mikrodalga giic seviyesinde 1, 2, 3, 4, 5 ve 8dk’lik
reaksiyon silirelerinde calisiimis, 600W’lik glicte ise 1, 2, 3 ve 5 dk’lik reaksiyon siireleri

secilmistir.

Reaksiyonlarin ardindan elde edilen numuneler, saf su ile yikanarak bilinyelerinde
olmasi muhtemel kalintilardan arindirilmis ve ardindan konvensiyonel isitici

kullanilmadan, yine mikrodalga yontem tercih edilerek 360W’da kurutulmuslardir.

Optimum kurutma zamaninin belirlenmesinde, numunenin sabit tartima geldigi nokta
esas alinmistir. Sekil 7.156'da grafiksel olarak gosterilen kurutma egrisinde, herbir
kurutma zamaninin ardindan numuneler desikatére alinarak sogumasi beklenmis ve

ardindan tartilarak elde edilen veriler grafige gecilmistir.

Yikanip kurumaya alinan tiim numunelerin 7 dk sonunda sabit tartima geldigi tespit
edilmis oldugundan, BDH ile baryum metaborat lretim yonteminde saflastirmak amaci

ile yikanan numunelerin kurutma siresi 7 dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 7. 156 Mikrodalga reak. sonrasi yikanan numunenin kurutma egrisi (BK: BDH)

270W’lik mikrodalga glic seviyesinde, 8dk’lik reaksiyon siresine kadar olan siirelerde
reaktore ilave edilen sivi tam olarak buharlasmamistir. Elde edilen Uriinler verim hesabi
yapiimak Uzere yikandiginda, numunenin biylik bir kisminin ¢oziinerek uzaklastigi
gorlilmus, dolayisiyla Uretimin gerceklesmemis oldugu anlasiimistir. 8dk’lik reaksiyon
slresi ardindan elde edilen Grtinin XRD analizleri incelendiginde, tespit edilen pik
siddetlerinin yiksek ancak pik sayillarinin az oldugu gorilmektedir. Bu durum
reaksiyonun belirlenen sartlarda tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. Ayrica
baryum metaborat olusumunun basladigi ancak kristal faz dontsiminiin ¢ok zayif
oldugu gorilmektedir (Sekil 7.157). 270W gii¢ seviyesinde 8 ve 10 dk’lik reaksiyonlarin
XRD analizleri incelendiginde reaksiyon siresinin artmasina paralel olarak pik

sayilarinda artma gorilmektedir.
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Sekil7. 157 270W ve 5dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 158 270W ve 8dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 159 270W ve 10 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)

10 dk’lik reaksiyon siirelerinin ardindan elde edilen Urinlerin XRD paternlerinde

kristal faz dontsiminiin istenilen dizeye eristigi goralmistir (Sekil 7.158 ve 7.159).

Deneylerden elde edilen sonuclar ile tretim verimleri hesaplanmis ve sekil 7.160’da

grafiksel olarak ifade edilmistir. Elde edilen numunelere ait kristal faz sonuclar cizelge

7.35

Sekil

de gosterilmektedir

7.160’da ifade edilmis olan grafik incelendiginde, 270W’lik mikrodalga giic

seviyesinde ulasilabilecek maksimum verimin %72 oldugu ve 8 dakikalik reaksiyon
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siiresinde elde edildigi gorilmektedir. ilgili numunenin XRD analizinde karakteristik

pikler 26,1547° (%100), 29,7785° (%86) ve 19,7519° (%44) difraksiyon derecelerinde

tespit edilmistir.

Reaksiyon siresi arttirilarak 10 dk yapildiginda, BaB,0O4 lretim veriminde %9’lik bir

dislis yasanmis ve bu durum kendini XRD analizinde tespit edilen pik sayisida azalma

olarak gostermistir (Sekil 7.159).
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Reaksivon Siiresi, dk

Sekil 7. 160 270W’da reaksiyon siirelerine gore Uretim verimleri (BK: BDH)

Cizelge 7. 35 270W’da farkli siirelerde elde edilen Uriinlerin kristal faz sonuclari
Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
BDH /5 dk. Barium Borate BaB,0, 00-024-0086
BaB,0, 00-038-0722
BDH / 8 dk. Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0, 00-015-0862
BDH / 10 dk. Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
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360W’lik mikrodalga glic seviyesinde 1 ve 2 dk’lik siirelerde, reaktore ilave edilen
sivilarin buharlasmasinin tam olarak gerceklesmedigi gortlmustir. Dolayisiyla 1 ve 2
dk’hk reaksiyonlarin verimleri XRD analizleri yapilmadan sifir kabul edilmistir. 3, 4, 5
ve 8 dk’lik reaksiyon sirelerinde elde edilen numunelere ait kristal faz sonuglari
cizelge 7.36’da verilmistir. 360W’lik gli¢ seviyesinde, reaksiyon siresine karsilik elde
edilen Uretim verimleri sekil 7.161’de gosterilmistir. 3 ve 4 dk’lik slirelerde Uretilmesi
hedeflenen kristal yapi elde edilmis (Sekil 7.162 ve Sekil 7.163) ve 4dk sonunda %67’lik
verime ulasildigr gorilmustiir. Ancak 4dk’dan yiiksek reaksiyon siirelerinde, ilk 3
dakika icinde olusan trine 360W’lik mikrodalga enerjisinin daha uzun sire etki etmesi
sebebiyle kristal yapinin deforme oldugu disinilmektedir. Yapilan XRD analizleri 5 ve

8dk’lk reaksiyon siirelerinde BaB,04 (riin donldsimiiniin c¢cok distk oldugunu

gostermektedir ( Sekil 7.164 ve Sekil 7.165).
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Sekil 7. 161 360W’da reaksiyon siirelerine gore Uretim verimleri (BK: BDH)

Cizelge 7. 36 360W’da farkli siirelerde elde edilen uriinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF

Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
BDH /3 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BDH / 4 dk Barium Borate BaB,04 00-035-0181
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Cizelge 7. 36 (devam)

00-038-0722
BDH /5 dk Barium Borate BaB,0, 00-015-0862
01-080-1489
BDH / 8 dk Barium Borate Ba3B,0¢ 00-044-0584
BaB,0, 01-080-1489
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Sekil 7. 162 360W ve 3dk’da elde edilen numunenin XRD paterni(BK: BDH)
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Sekil 7. 163 360W ve 4dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 164 360W ve5 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil7. 165 360W ve 8 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)

600W’lik mikrodalga giic seviyesinde 1, 2, 3 ve 5 dk’lik reaksiyon sirelerinde Uretilen
numunelere olan ait kristal faz sonuclari ¢izelge 7.37’de gorilmektedir. Sekil 7.166 ‘da
600W’lik mikrodalga glicte, reaksiyon siresine karsi verimdeki degisimi gosteren grafik
verilmistir. Numunelere ait XRD analizleri incelendiginde, 1 dk’lik reaksiyon siresinde
elde edilen numunede tespit edilen pik sayisinin (Sekil 7.167) 2 ve 3dk’lik numunelerde
tespit edilen pik sayilarindan daha az oldugu gorilmektedir (Sekil 7.168, 7.169 ve). Bu
durum 600W mikrodalga giic seviyesinde 1 dk’lik reaksiyon siresinin kristal yapinin
olusumu icin yeterli gelmedigini gostermektedir. 5 dk’lik reaksiyon siiresinde elde

edilen Grinin XRD analizinde az sayida pik tespit edilmis oldugu gorilmektedir
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(Sekil 7.170). Uriin icerisinde BaB,04 ‘den baska bir de B3B,0s kristal yapisina ait

piklerin bulunmus olmasi ve donisim disik olduguda dikkate alindiginda verim sifir

kabul edilmistir.

Cizelge 7. 37 600W’da farkli siirelerde elde edilen Uriinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
BDH /1 dk Barium Borate BaB,04 00-038-0722
BaB,0,4 00-024-0086
BDH / 2 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BDH / 3dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BaB,0,4 01-080-1489
BDH /5 dk Barium Borate BasB,0¢ 00-044-0584
BaB,0,4 00-024-0086
BaB,0, 01-080-1489
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Reaksiyon Siiresi, dk

Sekil 7. 166 600W’da farkh reaksiyon sirelerine gore liretim verimleri (BK: BDH)

Sekil 7.166’de verilen grafik incelendiginde, 600W’lik mikrodalga gli¢ seviyesinde ilk 3

dakika icinde, reaksiyon siresindeki artisa paralel olarak Uretim veriminde artma

gozlenmis ve 3dk’lik reaksiyon siiresi sonunda en yilksek verim degeri olan %78’e

ulasiimistir.
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Elde edilen verimler karsilastirildiginda 600W’lik gii¢ seviyesinin belirlenen sirelerde,
hedeflenen yiksek verim degerine ulasmada uygun oldugu anlasiimistir. XRD analiz
neticeleri incelendiginde, artan reaksiyon siiresine bagh olarak 600W’lik mikrodalga
gliciinin 5dk’lik reaksiyon siirelerinde elde edilen Griiniin kristal yapisi Uzerinde
olumsuz etki gosterebilecegi gorilmis ve bu gic seviyesinde 5dk’lik reaksiyon

slresinin Gzerine ¢ikilmamustir.
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Sekil 7. 167 600W ve 1 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7.168 600W ve 2 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 169 600W ve 3 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)
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Sekil 7. 170 600W ve 5 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: BDH)

270, 360 ve 600W’lik glic seviyelerinde yapilmis olan deneylerin ardindan, elde edilen
verimler karsilastirildiginda en yiksek verim olan % 78 degerine 600 W mikrodalga

gliclinde, 3dk’lik reaksiyon sonunda ulasildigi gérilmistar.

Numunelerin  termogravimetrik analizleri yapildiginda, Grin yapisinda bir mol su
bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.171’de 600W’lik mikrodalga giic

seviyesinde, 3dk’lik reaksiyon siliresi sonunda elde edilen numunenin
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(Numune kodu D314) TG ve DTG egrileri goriilmektedir. 23 — 770° C sicaklik araliginda
10 °C/dk 1sitma hiziyla platin krozede gerceklestirilen analiz sonunda elde edilen TG ve
DTG egrilerinden, bir mol suyun yapidan kademeli olarak uzaklastig belirlenmistir.
23 °C’den 265 °C sicakliga kadar yapidaki toplam suyun % 4,04’iGn{n uzaklastigi tespit

edilmistir.

265 — 458 °C araliginda % 3,65 ’lik kiitle kaybinin ardindan, 458 - 620 °C araliginda

% 0,5 ’lik bir kiitle kaybi oldugu gorilmistir (Sekil 7.171) .

265, 458 ve 620 °C sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine
edilmislerdir. 620 °C’nin Uzerinde sicaklik etkisi ile kristal yapidaki degisimi
gozlemlemek icin numune 750 °C'de de kalsine edilmistir. Ardindan yapilan XRD

analizleriyle faz tanimlamalari yapilmistir (cizelge 7.38).
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Sekil 7.171 D314 kodlu numunenin termogravimetrik analiz sonucu
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Cizelge 7. 38 Farkh sicakliklarda kalsine edilen D314’in kristal fazlar

Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

265 °C Barium Borate BaB,04 01-085-0914
BaB,0, 01-080-1489
458 °C Barium Borate BaB,0,4 01-085-0914
Ba;B,05 00-024-0087
620 °C Barium Borate BaB,0, 01-080-1489
01-071-2184
750 °C Barium Borate BaB,04 01-085-0914
00-015-0862

Sekil 7.172'de 265 °C’ de kalsine edilmis numunenin XRD paterni gorilmektedir.
265 °C'lik sicaklikda numunenin kristal yapisinda rombohedral sisteme gecisin basladgi
gorilmektedir. Ancak tespit edilen piklerin sayisinin ¢ok az oldugu dikkate alindiginda
rombohedral sisteme gecisin, yapisal deformasyonuda beraberinde getirdigi
dusltinilmektedir. Tespit edilen 01-085-0914 PDF numaral kristal faz rombohedral
kristal sistemine sahip, R3c uzay grubunda sekillenen ve uzay grup numarasi 161 olan

BaB,0,‘e ait kristal fazina aittir.

Kalsinasyon sicakligi 458 °C’'ye vyikseltildiginde, rombohedral krisal sisteminde
sekillenen BaB,04’e ait piklerin sayisinda belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. R3C
uzay grubunda, 161 uzay numarali BaB,O, (PDF No: 01-080-1489 ve 01-085-0914)
yaninda monoklinik kristal sisteminde sekillenmis, grubu P2/m ve uzay numarasi 10

olan Ba,B,0s5 (PDF No: 00-024-0087) yapisina ait pikler de tespit edilmistir (Sekil 7.173).

Sekil 7.174’de 620 °C’de kalsine edilmis Grlinlin XRD paterni gortlmektedir. 620 °C’'de
gerceklestirilen kalsinasyon islemi ile yapida bulunan kristal suyun uzaklasmasinin

kristal yapisi Uzerindeki etkileri XRD analizi ile belirlenmistir. Kalsinasyon sicakligindaki

200




ylikselmeye paralel olarak, XRD analizinde sadece rombohedral sistemde sekillenen,
uzay grubu R3c olan BaB,04’e ait pikler tespit edilmistir ve ikincil fazlara ait herhangi
bir pike rastlanmamistir. Dolayisiyla 265 °C’de baslayan romboheldral kristal sistemine
gecisin, 620 °C’'da tamamlandigi anlasilmaktadir. Numuneye ait karakteristik pikler
sirasiyla, 31,0396° (%100), 25,4809° (%98) ve 24,7420° (%64) difraksiyon acilarinda

kaydedilmistir.
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Sekil 7. 172 265 °C’'de kalsine edilen D314’Gn XRD paterni
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Sekil 7. 173 458 °C’de kalsine edilen D314’(in XRD paterni
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Sekil 7. 174 620 °C’de kalsine edilen D314’(in XRD paterni

Counts

600 H

- BaB204, BaBz 4
Ba B2 04

400 —

aB2 04

Ba Bz 04

-BaB2 04
BaBz 04

Ba Bz 04

%gﬁ% B20C4

200 H

BaBz 04, BaB2 04

Ba Bz 04
BaBz O4; BaB2 04

BaBz O4; BaBz 04

BaBz 04, BaBz 04

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

Sekil 7. 175 750 °C’de kalsine edilen D314’(in XRD paterni

750°C’'de kalsine edilen numunede kaydedilen difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay
grubunda, rombohedral kristal sistemi ile sekillenen 01-085-0914 ve 00-015-0862
PDF numarali  BaB,04 kristal fazina aittir ve ikincil fazlara ait herhangi bir pik tespit
edilmemistir (Sekil 7.175). 750 °C’lk sicakhgin Grindn kristal sistemini deforme edici

bir etkisinin olmadigi gérilmistar.

Numunenin tespit edilen karakteristik pikleri sirasiyla, 25,4437° (%100), 30,9717°
(%66) ve 24,6882° (%63) difraksiyon acilarinda kaydedilmistir.
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Kalsine edilen Grinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 7.176’da gorilen FTIR analiz sonucuna gore tim numuneler

birbirleriyle yapisal benzerlikler icermektedir.

265 °C ve 458 °C’de kalsine edilmis numunelerde gdziiken 3600 - 3300 cm™ band

bolgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir.

265 °C ve 458 °C’de kalsine edilmis numunelerde bahsedilen band bélgesinde piklerin
olmasi ve 620 ile 750 °C’'lerde kalsine edilen numunelerde bu piklerin ortadan kalkmasi,
termogravimetrik analizlerle uyusmakta ve yapidaki suyun 620 °C uzaklastigini

gostermektedir.

1450 — 1300 cm™ band arahg icindeki pikler asimetrik Bs-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artisa baglh olmadan bitin

numunelerde de belirgin pikler kaydedilmistir.
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T | Kalsinasyon Sicaklgr: 620°C

e

141481

Kalsinasyon Sicakhgi: 750°C

lms 1w 964 53 705
352
1074,39 365,
126345 | 964,40 | 381407
‘ 601,45 357,36
—
04,53
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 00 35000

cn-1

Sekil 7. 176 Farkl sicakhklarda kalsine edilmis D314 numunesinin FTIR sonucu

1150 — 1000 cm™ araliginda tespit edilmis pikler asimetrik B,-O titresimlerini

gostemektedir. 960 — 890 cm™ band araliginda kaydedilmis olan pikler simetrik B3-O

203



titresimlerini  gostermektedir. 890 - 740 cm™ arasindaki bolge Bs-O simetrik

gerilimlerinden olusan pikleri icerir .

750 — 620 cm™ band araligi dizlem disi Bs-O bikilmelerini gésterir ki, kalsine eidlen
bes numunede de bu bolgede pikler kaydedilmistir. Ancak 265 °C’de kalsine edilen
numunede gézlenen pik sayisi daha azdir. 590 — 510 cm™ bélgesinde gdzlemlenen
pikler Bs3-O ve B4-O biikiilmelerinden kaynaklananmaktadir ve sadece 750 °C’de kalsine

edilmis numunede goézikmemektedir.

500 — 380 cm™ band araliginda tanimlanan pikler Bs-O bukilmelerine aittir. Ayrica
570-460cm™ bolgesindeki pikler Ba-O baglarini  gostermektedir. FT-IR analizi

neticesinde BaB,0,4 yapisinin olustugu goriilmektedir.

BDH ve baryum klorir dihidratin reaktan olarak kullanildigi mikrodalga destekli
reaksiyonlarda elde edilen Uriinlerin nano yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir.

Sekil 7.177’de D314 kodlu numunenin SEM gorintlsa verilmistir.

FE0.00 nim

41250 nim

54735 nm @, 520.97 nm

455-21 i B4 31 nm

S 24 00 pm s 19.20 pm

Sekil 7. 177 D314 kodlu trinin SEM gorintlsi (x5000 blyitme)
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7.3.3 Mikrodalga Destekli Yontem ile SMT’den Baryum Metaborat Uretimi

Baryum Metaboratin mikrodalga Gretim yontemi kullanilarak elde edilmesi amaciyla
esitlik 7.3'de ifade edilen reaksiyon mekanizmasina gore bor kaynagi olarak kullanilan
SMT stokiometrik oranlarda baryum klorir di hidrat ile karistirilarak mikrodalga sentezi
icin hazir hale getirilmistir. Ayrica ortam pH’inin baryum metaborat olusumuna uygun
hale getirilmesi amaciyla hazirlanmis olan NaOH c¢ozeltisi ile birlikte karisimi
nemlendirmek ve homojen reaksiyon ortami olusturmak icin gerekli miktarda saf su,

reaksiyon baslamadan hemen o6nce reaktore ilave edilmistir.

2NaBOz.4H20 + BaCI2.2H20 > BaBZO4.nH20 + 4NaCl + (10-n) Hzo (73)

Mikrodalga yontemi kullanilalrak yapilan tretimlerde 270W, 360W ve 600W’ ik farkli glic
seviyelerinde calisiimis ve herbir gic seviyesi icin cesitli reaksiyon sireleri secilmistir.
Mikrodalga giic ve reaksiyon siiresinin Uretim verimi izerindeki etkileri gézlemlenerek

verim acgisindan en uygun siire ve gli¢ belirlenmistir.

Bu amacla, 270W mikrodalga glictinde 1, 2, 3, 4, 5, 8 ve 10 dk reaksiyon sirelerinde
deneyler yapilmistir. 360W’lik mikrodalga glic seviyesinde 1, 2, 3, 4, 5 ve 8dk’lik
reaksiyon surelerinde calisilmis, 600W’lik glicte ise 1, 2, ve 3 dk’lik reaksiyon siireleri

secilmistir.

Reaksiyonlarin ardindan elde edilen numuneler, saf su ile yikanarak biinyelerinde olmasi
muhtemel kalintilardan arindirilmis ve ardindan konvensiyonel isitici kullanilmadan, yine

mikrodalga yontem tercih edilerek kurutulmuslardir.

Optimum kurutma zamaninin belirlenmesinde, numunenin sabit tartima geldigi nokta
esas alinmistir. Sekil 7.178de grafiksel olarak gosterilen kurutma egrisinde, herbir
kurutma zamaninin ardindan numuneler desikatore alinarak sogumasi beklenmis ve

ardindan tartilarak elde edilen veriler grafige gecilmistir.

Yikanip kurumaya alinan tiim numunelerin sabit tartima gelmeleri icin 8 dk’lik stirenin
yeterli oldugu tespit edilmis, SMT ile baryum metaborat lretim yonteminde saflastirmak

amaci ile yikanan numunelerin kurutma siiresi 8 dk olarak belirlenmistir.
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Kurutma Stresi, dk

Sekil 7. 178 Mikrodalga reak.sonrasi yitkanan numunenin kurutma egrisi (BK: SMT)

270W’lik mikrodalga gli¢ seviyesinde, 5dk’lik reaksiyon siresine kadar olan siirelerin
reaktore ilave edilen sivinin buharlasmasi icin yeterli olmadigi gérilmdistir. Reaktérden
alinan urinler, saflastirilmak Gzere yikandiginda, blyuk bir kisminin ¢6ziinerek yikama
suyuna gectigi anlasiimistir. Bu sebeple Gretimin tam anlamiyla gerceklesmemis oldugu
kabul edilmistir. Sekil 7.179’de 270W mikrodalga giicliinde 5 dk’lik reaksiyon stiresi
sonunda elde edilmis numunenin XRD paterni gorilmektedir. 5dk’lik reaksiyon siresi
ve 270W mikrodalga enerijisi altinda reaksiyonun istenilen dizeyde gerceklesmis
oldugu XRD analizinden anlasiimaktadir. Belirtilen reaksiyon sartlari altinda yapilan

Uretimde %61’lik verime ulasiimistir.

Counts

600

Ba B2 O4

400 H

BaBz 4

BaBz 04; BaBz 04
BaB2 04, BaBz 04
Ba Bz 04; BaB2 04

Ba Bz O4

BaBz G4

BaB2 04, BaBz 04
BaBz O4; BaBz 04

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

Sekil 7. 179 270W ve 5dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)
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Counts
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& Ba (B2 04)

- BaB2 04, Ba (B2 M )

= Ba (B2 04 )

= Ba(Bz04)

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

Sekil 7.180 270W ve 8dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)
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BaBz 04, Ba (B2 04 )
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Ba(B2C4 )
Ba(B204)

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

Sekil 7.181 270W ve 10 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)

Reaksiyon suresinin arttirilarak 8 ve 10dk’ya cikartildigi deneylerden elde edilen
drlnlerin kristal yapilarinda, artan sire ile iliskilendirilebilecek herhangi bir olumsuz
etki gozlenmemistir. 8 ve 10 dk’lik reaksiyon siirelerinde elde edilen (riinlerin XRD

paternleri sirasiyla sekil7.180 ve Sekil 7.181’de gorilmektedir.

Sekil 7.182'de 270W’lik mikrodalga giciinde reaksiyon siresindeki degisime karsi
Uretim verimlerimdeki degisikligi ifade eden grafik verlmistir. 270W’lik mikrodalga
gliclinde reaksiyon siiresinin arttirilarak 8dk’ya cikartilmasinin iretim verimini sadece
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%3 arttirdigl gortlmdastir. 10 dk’lik reaksiyon siresi sonunda %60’lik verim ile Gretim
gerceklestirilmistir. 8dk’lik reaksiyon siresinin ardindan verim degeri azalma egilimine
girdiginden, 10dk Gzerindeki slirelerde lretim yapilmamistir. Elde edilen numunelere

ait kristal faz sonuclari cizelge 7.39’de gosterilmektedir.

270W’lik mikrodalga glic seviyesinde en yiksek verim ile Uretilen numuneye ait

%100’liik XRD piki 29,9280° 20 acisinda tespit edilmistir.
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Sekil 7. 182 270W’da reaksiyon sirelerine gore liretim verimleri (BK: SMT)

Cizelge 7. 39 270W’da farkli siirelerde elde edilen riinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF
Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
00-035-0181
SMT /5 dk. Barium Borate BaB,04 00-024-0086
00-035-0181
SMT / 8 dk. Barium Borate BaB,04 01-080-1489
SMT /10 dk. Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
01-080-1489
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360W’lik mikrodalga glic seviyesinde 1 ve 2 dk’lik siirelerde, reaktore ilave edilen

sivilarin buharlasmasinin tam olarak gerceklesmedigi gorilmustiir. Elde edilen Griinler

verim hesabi yapilmak {zere yikandiginda, numunenin biyik bir kisminin ¢éziinerek

uzaklastigi tespit edilmis, dolayisiyla Gretimin gerceklesmemis oldugu anlasiimistir . 3,

5 ve 8 dk’lik reaksiyon siirelerinde elde edilen numunelere ait kristal faz

sonuglari

cizelge 7.40°da verilmistir. 360W’lik glic seviyesinde, reaksiyon siresine karsilik elde

edilen Uretim verimleri sekil 7.183’de gosterilmistir. Belirlenen reaksiyon stireleride

Uretilmesi hedeflenen kristal yapi elde edilmis (Sekil 7.184, 7.185 ve 7.186) ve 3dk

sonunda %62’lik verime ulasildigi gérdlmistar.
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Sekil 7. 183 360W’da raksiyon siirelerine gore tretim verimleri (BK: SMT)

Cizelge 7. 40 360W’da farkli siirelerde elde edilen rinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF

Reaksiyon Siiresi Faz Formil No
BDH /3 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BDH /5 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
BDH / 8 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181
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Counts
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Pasition [*2Theta] (Copper {Cu))

Sekil 7.184 360W ve 3dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7.185 360W ve 5dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:SMT)
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Sekil 7.186 360W ve 8 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK:SMT)
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600W’lik mikrodalga gili¢ seviyesinde 1, 2 ve 3 dk’lik reaksiyon sirelerinde Uretilen
numunelere ait kristal faz sonuclari cizelge 7.41’de gorilmektedir. Sekil 7.187 ‘de
600W’lik mikrodalga glicte, reaksiyon siresine karsi verimdeki degisimi gosteren grafik

verilmistir.

Cizelge 7. 41 600W’da farkli siirelerde elde edilen Uriinlerin kristal faz sonuclari

Bor Kaynag / Kristal Kimyasal PDF

Reaksiyon Siiresi Faz Formil No

BDH /1 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

BDH / 2 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

BDH / 2 dk Barium Borate BaB,0, 00-035-0181

80
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60 T T i
1 2 3

Reaksiyon Siiresi, dk

Gli¢: 600W

Sekil 7. 187 600W’da reaksiyon siirelerine gore lretim verimleri (BK: SMT)

Sekil 7.187’de verilen grafik incelendiginde, 600W’lik mikrodalga glic seviyesinde
1dk’lik reaksiyon siiresinde elde edilmis verim %66 iken artan sireyele birlikte verim
degerinde de bir yikselme gozlenmis ve 2dk’lik reaksiyon siresi sonunda %73’luk
Uretim verimi ile Urin elde edilmistir. Reaksiyon siresi artirilarak 3 dakikaya
gelindiginde, verim degerinde herhangi bir degisme tespit edilmemistir. 1, 2 ve 3dk’hk
reaksiyon sirelerinde elde edilmis numunelere ait XRD paternleri sirasiyla Sekil 7.188,

7.189 ve 7.190’da gorilmektedir. Numunelerin XRD analizleri incelendiginde, 600W
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mikrodalga gli¢ seviyesinin, kristal yapi lizerinde herhangi bir deformasyona yada

amorflasmaya neden olmadigi goriilmustur.

Counts
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300 —

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

Sekil 7. 188 600W ve 1 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7.189 600W ve 2 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)
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Sekil 7.190 600W ve 3 dk’da elde edilen numunenin XRD paterni (BK: SMT)

212



270, 360 ve 600W’lik glic seviyelerinde yapilmis olan deneylerin ardindan, elde edilen
verimler karsilastirildiginda en yiksek verim olan % 73 degerine 600 W mikrodalga

gliclinde, 2dk’hk reaksiyon sonunda ulasildigi gérilmistar.

Numunelerin  termogravimetrik analizleri yapildiginda, Urin yapisinda bir mol su
bulundugu hesaplanmistir. Ornek olarak, Sekil 7.191’de 600W’lik mikrodalga giic
seviyesinde, 2dk’lik reaksiyon siresi sonunda elde edilen numunenin (Numune kodu
D313) TG ve DTG egrileri gorulmektedir. 20 - 770° C sicaklik araliginda 10 °C/dk i1sitma
hiziyla platin krozede gergeklestirilen analiz sonunda elde edilen TG ve DTG

egrilerinden, bir mol suyun yapidan kademeli olarak uzaklastigi belirlenmistir.

20 °C’den 293 °C sicakliga kadar yapidaki toplam suyun % 3,70’inin uzaklastigi tespit

edilmistir. 293 - 470 °C araliginda % 1,24 ’lik kitle kaybi kaydedilmistir. 470 - 630 °C

araliginda % 2,26 'Lk bir kitle kaybi oldugu gérialmistir (Sekil 7.191) .

293, 470 ve 630 °C sicakliklarda numuneler iki saat boyunca platin krozelerde kalsine
edilmislerdir. 630 °C’nin Uzerinde sicaklik etkisi ile kristal yapidaki degisimi
gozlemlemek icin numune 750 °C’'de de kalsine edilmistir. Ardindan yapilan XRD

analizleriyle faz tanimlamalari yapilmistir (cizelge 7.42).
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Sekil 7.191 D313 kodlu numunenin termogravimetrik analiz sonucu
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Cizelge 7. 42 Farkli sicakliklarda kalsine edilen D313’Un kristal fazlar

Kalsinasyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Sicakhig Uriiniin Formiil PDF NO
Kristal Fazi

293 °C Barium Borate BaB,0, 00-015-0862
BaB,0, 01-080-1489
470 °C Barium Borate BaB,0,4 01-071-2184
BaBgO13 01-074-0564
Ba3Bzos 00-044-0584
630 °C Barium Borate BaB,0, 01-085-0914
750 °C Barium Borate BaB,0,4 01-085-0914

Sekil 7.192’de 293 °C’ de kalsine edilmis numunenin XRD paterni goriilmektedir. 293
°C'lik sicaklikta numunenin kristal yapisinin rombohedral sistemde sekillenmeye
basladigi goriilmektedir. Ancak tespit edilen piklerin sayisinin ¢cok az oldugu dikkate
alindiginda 293 °C’lik sicaklikda rombohedral kristal sisteme gecisin, yapisal
deformasyonu da beraberinde getirdigi distnilmektedir. Tespit edilen 00-015-0862
PDF numarali kristal faz rombohedral kristal sistemine sahip, R* uzay grubunda

sekillenen ve uzay grup numarasi 148 olan BaB,04 kristal fazina aittir.

Kalsinasyon sicakhgr 470 °C'ye vyikseltildiginde, rombohedral kristal sisteminde
sekillenen BaB,04’e ait piklerin sayisinda belirgin bir artis oldugu gorilmektedir. R3C
uzay grubunda, 161 uzay numarali BaB,O, (PDF No: 01-080-1489 ve 01-071-2184)
yaninda ikincil fazlara ait pikler de tespit edilmistir (Sekil 7.193). Dolayisiyla 470 °C’lik

sicakhgin kristal yapida bir gecis kademesi oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.194’de 630 °C’de kalsine edilmis Griliniin XRD paterni gortilmektedir. 630 °C’'de
gerceklestirilen kalsinasyon islemi ile yapida bulunan kristal suyun uzaklasmasinin
kristal yapisi Uzerindeki etkileri XRD analizi ile belirlenmistir. Kalsinasyon sicakligindaki

ylikselmeye paralel olarak, XRD analizinde sadece rombohedral sistemde sekillenen,
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uzay grubu R3c ve uzay numarasi 161 (PDF No: 01-085-0914) olan B-BaB,0,’e ait pikler
tespit edilmistir ve ikincil fazlara ait herhangi bir pike rastlanmamistir. 293 °C’de
baslayan romboheldral kristal sistemine gecisin, 620 °C'da tamamlandigl
anlasilmaktadir. Numuneye ait karakteristik pikler sirasiyla, 25,3906° (%100), 24,6470°
(%63) ve 35,6348° (%52) 26 acilarinda kaydedilmistir.
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Sekil 7. 193 470 °C’de kalsine edilen D313’(in Griinlin XRD paterni
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Sekil 7. 194 630 °C’de kalsine edilen D313’(in Griinlin XRD paterni
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Sekil 7. 195 750 °C’de kalsine edilen D313’(in Griinlin XRD paterni

750°C’'de kalsine edilen numunede kaydedilen difraksiyon piklerinin tamami R3c uzay
grubunda, rombohedral kristal sistemi ile sekillenen 01-085-0914 PDF numaral
B-BaB,04 kristal fazina aittir ve ikincil fazlara ait herhangi bir pik tespit edilmemistir
(Sekil 7.195). 750 °C’lik sicakhgin Grinin kristal sistemini deforme edici bir etkisinin
olmadigi gorilmdistir. XRD analizinde numunenin karakteristik  pikleri sirasiyla,
25,4620° (%100), 24,7231° (%57) ve 35,7174° (%40) difraksiyon acilarinda
kaydedilmistir.
216



Kalsine edilen Grinin kimyasal yapisi ile ilgili karakterizasyonlar FT-IR analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 7.196’da verilen FTIR analiz sonucunda bitiin numunelerin

birbirleriyle yapisal benzerlikler icerdikleri gorilmektedir.

293 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis numunelerde gdziiken 3600 - 3300 cm™ band

bolgesindeki pikler O-H gerilim pikleridir.

293 °C ve 470 °C’de kalsine edilmis numunelerde 3600 — 3300 cm™ bélgesinde piklerin
olmasi ve 630 ile 750 °C’'lerde kalsine edilen numunelerde bu piklerin ortadan kalkmasi,
termogravimetrik analizlerle uyusmakta ve yapidaki suyun 630 °C uzaklastigini

gostermektedir.

1450 — 1300 cm™ band arahg icindeki pikler asimetrik Bs-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve kalsinasyon sicakligindaki artisa bagli olmadan bitin

numunelerde de belirgin pikler kaydedilmistir.
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Sekil 7. 196 Farkl sicakhklarda kalsine edilmis D313 numunesinin FTIR sonucu

1150 — 1000 cm™ araliginda tespit edilmis pikler asimetrik B,-O titresimlerini
gostemektedir. 960 — 890 cm™ band araliginda kaydedilmis olan pikler simetrik B3-O

titresimlerini gostermektedir. 890 - 740 cm™ arasindaki bolge Bs,-O simetrik
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gerilimlerinden olusan pikleri icerir . 750 — 620 cm™ band araligi duzlem disi B3-O
bikulmelerini gosterir ki, kalsine eidlen tim numunelerde de bu bolgede pikler
kaydedilmistir. Ancak 470 °C'de kalsine edilen numunede gozlenen piklerin sayisi
olduk¢a fazladir. 590 — 510 cm™ bolgesinde gozlemlenen pikler B;-O ve B4-O
bikulmelerinden kaynaklananmaktadir ve 293, 470 630 °C’lerde kaydedilmelerine

karsi, 750 °’de kalsine edilen numunede bu band bdélgesindeki piklere rastlanmamistir.

500 — 380 cm™ band araliginda tanimlanan pikler Bs-O biikilmelerine aittir. Ayrica
570-460cm™ bolgesindeki pikler Ba-O baglarini  gostermektedir. FT-IR analizi

neticesinde BaB,0,4 yapisinin olustugu goriilmektedir.

Borik asit ve baryum kloriir dihidratin reaktan olarak kullanildigi mikrodalga destekli
reaksiyonlarda elde edilen Urinlerin mikro yapilari SEM analizi ile tespit edilmistir.
Sekil 7.197’de D313 kodlu (riiniin 630 °C’de kalsine edilmis numunesinin SEM kayitlar

verilmistir.

o 559,00 nrr

BE| 20.00 k% 24 .00 pm « 19.20 pm

Sekil 7.197 D313 kodlu Grliniin SEM gorintisi (x5000 bliyitme)
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7.4 Kati Hal Sentez Yontemiyle Baryum Metaborat Uretimi

Esitlik 7.4'te ifade edilmis olan reaksiyon denklemine goére stokiometrik oranlarda
BaCO; ve H3BO3; alinmis ve reaksiyon oOncesinde bilyali degermende ayri ayrn
ogltilmuslerdir. Ardindan 900 ve 1100 °C'de 30, 60 ve 120 dk’lik sirelerde Gretim

yaptmistir.

2 H3BO3 + BaC03 9888204 + 3H20 + COZ/[\ ( 74)

Oncelikle 900 °C’'de 30dk ve 60dk’lik reaksiyon sirelerinde dretimler
gerceklestirilmistir. Elde edilen kati numunelerin XRD analizleri yapilarak faz

doéndstmleri incelenmistir (Cizelge 7.43).

Cizelge 7. 43 900 °C'de farkli siirelerde elde edilen Grlinlerin kristal fazlari

Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formil PDF NO Kristal Sistemi
Kristal Fazi

900 °C Barium Borate BaB,0, 01-071-2184 Rombohedral R3c 167

30 dk 01-085-0914 Rombohedral R3c 161
00-006-0224 Unknown
00-024-0086 Monoklinik C2c 15

900 °C Barium Borate BaB,0, 00-006-0224 Unknown

60 dk 00-015-0862 Rombohedral R* 148
00-006-0220 Unknown

900 °C 01-071-2184 Rombohedral R3c 167

120 dk Barium Borate BaB,0, 01-085-0914 Rombohedral R3c 161
00-015-0862 Rombohedral R* 148

Sekil 7.198’de verilen XRD paterni incelendiginde, 900 °C’de 30dk reaksiyon sonunda
elde edilen Grliniin BaB,04 oldugu, ancak farkh kristal sistemlerinde sekillenen polimorf
bir karisim oldugu goérilmektedir. Uriiniin kristal yapisinida rombohedral sistemde
sekillenen B- BaB,04yaninda (PDF No: 01-071-2184 ve 01-085-0914) monoklinik kristal
sisteminde bulunan BaB,0, icerdigi de anlasiimaktadir. Sekil 7.199’da gosterilen XRD
analiz sonucu degerlendirildiginde, 900 °C’de reaksiyon siiresi iki kat arttirilarak 60 dk
yapildi takdirde, elde edilen Giriinlin BaB,04 oldugu, fakat polimorf kristal olusumunun

halen devam ettigi goriilmektedir.
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900 °C'de 120dk reaksiyon stiresi sonunda, elde edilen Griinin kristal yapisinin
tamamiyle rombohedral yapiya donustigli ancak farkl uzay gruplarina ve uzay grup
numaralarina sahip kristaller olustugu tespit edilmistir. Sekil 7.200’de ilgili numunenin

XRD paterni gorilmektedir.

Cizelge 7.44’de 1100 °C’de farkli strelerde elde edilmis Urinlerin kristal faz sonuglari

gorilmektedir.

Cizelge 7. 44 1100 °C’de farkl strelerde elde edilen Grlnlerin kristal fazlari

Reaksiyon Elde Edilen Kimyasal XRD
Kosullari Uriiniin Formil PDF NO Kristal Sistemi
Kristal Fazi

1100°C Barium Borate BaB,0, 00-015-0862 Rombohedral R* 148
30 dk

1100°C Barium Borate BaB,0, 01-085-0914 | Rombohedral R3c 161
60 dk

1100°C
120 dk Barium Borate BaB,0, 01-085-0914 | Rombohedral R3c 161

1100 °C'lik yiiksek sicakhk etkisiyle 30dk’hk reaksiyon sonunda poliform olusumlar
gozlenmemis ve rombohedral kristal sistemde sekillenen BaB,0, elde edilmistir.
Sdrenin arttirilmasina paralel olarak, 60 ve 120 dk’lik reaksiyonlarda rombohedral
kristal yapili R3c uzay grubuna sahip ve uzay grup numarasi 161 olan B- BaB,0O,; toz
halde Uretilmistir. 60dk sonunda elde edilen Griiniin XRD analizinde tespit edilmis olan
karakteristik pikleri 25,4425° (%100), 43,8514° (%36) ve 35,7344° (%34) 20
degerlerinde kaydedilmistir. 30, 60 ve 120 dk’lik reaksiyon siirelerinde elde edilen B-
BaB,0, ‘e ait XRD analiz sonuglari sirasiyla sekil 7.201, 7.202 ve 7.203’de verilmistir.
1100 °C’'de 30dk sonunda elde edilen Grinin mikro yapisi SEM analizi ile
gorintilenmis ve sekil 7.204’de gosterilmistir. 900 °C’de 30, 60 ve 120dk’hk siirelerde
elde edilen Uretim verimleri sirasiyla %90, %90 ve %94 olarak hesaplanmistir. 1100
°C'lik reaksiyon sicakliginda 30, 60 ve 120dk’lik siirelerde ise sirasiyla %93, %95 ve

%94’k tiretim verimleri elde edilmistir.
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B78.15 nm

EEI20.00 k% 24 .00 pm = 19.20 pm

Sekil 7.204 1100 °C’de 30dk sonunda elde edilen Griinlin SEM goriintisi
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

ilk defa bu doktora tezi kapsaminda, ilkemizde endiistriyel anlamda iiretimi mevcut
olmayan baryum metaboratin sulu c¢ozeltilerde ultrasonik ses dalgalar etkisiyle
sentezlenmesine dair bu derece kapsamli bir calisma yapilmistir. Uretime etki eden
¢cOzelti pH’1, reaksiyon sicakhigi, reaksiyon siresi, kristallenme siresi ve reaktanlarin
molar oranlarinin Uretim verimine olan etkisi her bir parametre icin ayri ayri
incelenmistir. Endustriyel uygulamalara altyapr olusturmasi icin, ultrasonik ses
dalgalarinin kullanildigi stirekli Gretim sistemi tasarlanmis ve laboratuar o6lceginde
denemeler yapilarak sistemde yiksek verimle Uretimler gerceklestirilmistir. Bununla
beraber literatiirde mevcut olmayan, mikrodalga sentez yontemiyle baryum metaborat
dretimi ilk kez bu tez calismasinda gerceklestirilerek bilim dinyasi ve sanayi
uygulamalari icin alternatif (retim yontemi olarak sunulmustur. Ayrica yapilan
literatlr taramalarinda rastlanmayan baryum metaborat retim verimi, calisilan tiim
sentez yontemleri icin ilk kez hesaplanmis ve Uretim parametreleriyle

iliskilendirilmistir.
Tez calismasi sonunda asagidaki sonuclar elde edilmistir:

+» H3BOs ve BaCl, karisiminin sulu ¢ozeltisinde pH 4-6 araliginda hicbir c¢okelti

olusmamaktadir.

+¢ H3BO3, BDH ve SMT’In sulu g¢ozeltilerinde ortama BaCl, ilave edildikten sonra ilk
¢Okme pH 9,5-10 araliginda gerceklesmektedir. Ancak belirtilen pH

degerlerinde ¢oken liriin amorf yapidadir.
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¢ H3BO3, BDH ve SMT'In sulu ¢ozeltilerinde ortama BaCl, ilave edildikten sonra
kristal yapili BaB,0O, ¢Okmesi, pH degerinin 12,5-13 oldugu c¢ozeltilerde

gerceklesmektedir.

¢ H3BO3, BDH ve SMTIn sulu ¢ozeltilerinde, ultrasonik ses dalgalariyla yapilan
Uretimlerde 35-80 °C sicaklik araliginda verim degeri sicaklik artisiyla kuvvetli bir
sekilde degisirken, 80-95 °C sicaklik araliginda sicaklk artisiyla verim degerinde

en fazla %2’lik bir artis yasanmaktadir.

¢ H3BO3, BDH ve SMTIn sulu ¢ozeltilerinde, ultrasonik ses dalgalariyla yapilan
Uretimlerde reaksiyon sicakliginin optimum noktasinin 80 °C oldugu

belirlenmistir.

¢ H3BO3, BDH ve SMT'In sulu ¢ozeltilerinde ultrasonik ses dalgalariyla yapilan
Uretimlerde, vyiksek verim elde edilmesi icin reaksiyonun ardindan
¢cOzelti+cokelek karisiminin 2saat dinlendirilmesinin gerekli ve yeterli oldugu

tespit edilmistir.

¢ H3BO3, BDH ve SMT'In sulu ¢ozeltilerinde ultrasonik ses dalgalariyla yapilan
Uretimlerde, reaksiyon siliresinin optimum noktasinin 5dk oldugu belirlenmistir.
5dk reaksiyon siiresi ve 80 °C'lik sicaklikta yapilan reaksiyonlarin ardindan 2sa
dinlendirilen ¢ozeltilerden elde edilen BaB,0,4 verimleri sirasiyla: Bor kaynagi
olarak H3BOs kullanildiginda %80, BDH kullanildiginda %90 ve SMT tercih

edildiginde ise %85 olarak belirlenmistir.

¢ H3BO3, BDH ve SMT'in sulu gozeltilerinde ultrasonik ses dalgalariyla yapilan
Uretimlerde, bor kaynagi yoninden molar oranin arttiriimasinin tretim verimini

ylkselttigi bulunmustur.

+»*» H3BOs ve BDH'In sulu ¢ozeltilerinden BaB,0,4 tiretmek icin mekanik karistirmal
sistem kullanildiginda, ultrasonik sistemde ulasilmis olan verimleri elde etmek
icin ayni reaksiyon sartlarinda 3 kat daha fazla siire gerektigi bulunmustur.
SMT kullanilan durumda ise mekanik karistirma ile 5dk sonunda ultrasonik

yonteme kiyasla %15 verim kaybi yasandigi tespit edilmistir.
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+»* H3BOs'lin bor kaynagi olarak tercih edildigi reaksiyonlarda, ultrasonik yontem ile
sulu c¢ozeltilerde 80-163nm tanecik boyutuna sahip nano yapili BaB,04

dretilmistir.

“*BDH’In bor kaynagi olarak secildigi reaksiyonlarda, ultrasonik yontem ile sulu

¢Ozeltilerde 469-784nm boyutlu BaB,04 Gretilmistir.

+» Bor kaynagi olarak SMT kullanilmasi halinde, ultrasonik Gretim metoduyla 160-

419nm tanecik boyutuna sahip BaB,0, lretilmistir.

+»» BaB,0, Uretmek Uzere bor bilesigi olarak H3BOs kullanildigi mikrodalga tretim
yonteminde reaksiyon parametreleri 360W ve 3 dk olarak belirlenmis ve %
86’k Uretim verimine ulasiimistir. Tanecik boyutunun 1,11-2,60 Jm araliginda

oldugu gorulmaistdr.

¢ Mikrodalga Uretim yonteminde bor kaynagl olarak BDHIn secildigi
reaksiyonlarda liretim parametreleri 600W ve 3 dk olarak tespit edilmis ve
belirlenen sartlarda % 78’lik verim degerine ulasilmis ve 456-750 nm tanecik

boyutlu {riin elde edilmistir.

¢ SMT'In bor kaynag olarak bor kaynagi olarak kullanildigi mikrodalga Uretim
yonteminde reaksiyon parametreleri 600W ve 2dk olarak belirlenmis ve bu
sartlar altinda %73’liik verimle Uretim gerceklestirilmistir. Tanecik boyutunun

889nm ile 10 um degerleri arasinda degistigi gortilmugstir.

¢ Ultrasonik ve mikrodalga uretim yontemleriyle elde edilmis olan baryum
metaboratin 620 °C (zerinde kalsine edildigi takdirde, kristal yapisinin B-

formuna donistigu belirlenmistir.

¢ Baryum karbonat ve borik asitin reaktan olarak kullanildigi kati hal Gretim
yonteminde 900 °C’de 30dk sonunda baryum metaborat Uretilebildigi, ancak
Urln icerisinde birbirleriyle polimorf olan BaB,04 yapilarinin bulundugu tespit

edilmistir.

+¢ Kati hal Gretim yonteminde 900 °C sicaklikta polimorfizmin ortadan kalkip, kristal
sistemin tamamen rombohedral sisteme, dolayisiyla B- BaB,04’e donlismesi icin

gerekli siirenin 120 dk oldugu bulunmustur.
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+» Kati hal Gretim yonteminde 1100 °C’de 30-120 dk arasinda yapilan tretimlerde
polimorf yapi olusumuna rastlanmamistir. Elde edilen driinlerin kristal

sistemleri rombohedral olarak tespit edilmistir.

+ 1100 °C'de 30dk’lik reaksiyon siresi sonunda elde edilen GrGnidn tanecik

boyutunun 322nm — 1,07 um araliginda oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak baryum metaborat Uretiminin, bor kaynagi olarak H3BOs, BDH ve SMT,
baryum kaynagl olarak da BaCl, kullanilan sulu c¢oOzeltilerde gerceklestirilecegi
durumlarda, reaksiyon siresini 3kat kisalttigi icin ultrasonik yontem ile yapilmasi

tavsiye edilmektedir.

Mikrodalga liretim yonteminin en bliyik avantaji ise, cok az miktarda sivi kullanilmasi
ve sivinin tamaminin ortamdan buharlasarak uzaklastirilmasidir. Boylece cokelegin
stizilme kademesi atlanmakta ve reaksiyon icin kullanilan ¢6ziici miktarindan oldukca

fazla tasarruf saglanmaktadir.

Mikrodalga Uretim yonteminin daha da gelistiriimesi adina, bir sonraki adim olarak
reaksiyon esnasinda buharlasan sivilarin kondanse edilerek tekrar kullanimina yonelik
calismalar yapilabilir. Her iki yontemde de elde edilen Urinler yikanarak reaktan
kalintilarindan arindirilmis olduklarindan, 6zellikle lazer teknolojisinde ¢cokca kullanilan
B-baryum metaborat tek kristalinin bliyltilmesi prosesinde baslangic maddesi olarak

kullaniimasi uygun olacaktir.

Kati hal dretim yonteminde yliksek sicakliklarda calisildigindan, diger iki yonteme
kiyasla enerji gereksiminin daha fazla olacagl gorilmektedir. Kati hal U(retim
yonteminin endustriyel uygulamalarda kullaniimasi planlanan baryum metaboratin
Uretimi icin yiksek maliyetli bir yontem oldugu anlasiimaktadir. Bu sebeple kati hal
Uretim yonteminin kullanilacagl durumlarda Uretim prosesine tek kristal blyltme
sisteminin adapte edilmesinin daha uygun olacagi dislniilmektedir. Bu durumda bir
sonraki adim olarak, driin safliginin denetlenmesi ve kontrol altinda tutulmasi icin

calismalar yapilmasinin uygun olacagi diisiiniilmektedir.
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