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Magnezyum Boratlarin Sentezlenmesi ve Tanimlanmasi

Synthesis and Characterization of Magnesium Borates
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Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Boliimii 06532 Beytepe, Ankara

OZET: Cesitli ydntemlerle sentezlenmis veya dogal olarak elde edilmis farkli kompozisyonlarda cok sayida
magnezyum borat bilesigi bulunmaktadir. Ticari 6neme sahip hidroborasit (CaMgB60n-6H,0) ve szaybelyit
(Mg,B,0,H,0) yaninda, MgOB,0,nH,0, MgO-3B,03-nH,0, 2MgOB,0,nH,0, 2MgO-3B,0,nH,Ogibi
cok cesitli bilesikler halinde sentezlenebilen yapay magnezyum boratlar da bulunmaktadir. Bu tiir bilesikler,
kloropinnoit (2Mg02B,0,-MgCl,-14H,0) bilesigi kullanilarak doygun c¢ozeltilerden sicaklik ve pH
kontrolii altinda kristallendirme veya cesitli magnezyum ve bor bilesiklerinin sulu veya susuz ortamlarda
etkilestirilerek ¢oktiiriilmesi sonucunda elde edilmektedirler. Szaybelyit ve hidroborasit gibi bor mineralleri
ve tuzlu gollerden kolaylikla kazamlabilen kloropinnoit bilesigi en fazla oranda Cin'de bulundugu icin
magnezyum boratlarin sentezlenmesi ve tanimlanmasina yonelik caligmalarin ¢ogu bu iilkede yapilmaktadir.
Zengin bor rezervlerine sahip olan iilkemizde magnezyum borat bilesikleri iliretimine yonelik olarak
yapilmis detayli herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Bu derlemede, ayni cozeltiden bile ortam
kosullarina bagl olarak cok farkli bilesimlerde kristallenebilen cesitli magnezyum borat bilesiklerinin sulu
ve susuz ortamlardan sentezlenmeleri ve tanimlanmalart konusunda yapilmis caligmalar hakkinda bilgi
verilmektedir.

ABSTRACT: There are many kinds of magnesium borates both natural and synthesized with different
methods. Besides the minerals of economical importance like hydroboracite (CaMgB,0n-6H,0) and
szaibelyite (Mg2B205-H,0), there are many different compounds that can be synthesized in the forms of
MgOB,0,nH,0, MgO-3B,0,nH,0, 2MgOB,0,nH,0, 2MgO-3B,0,nH,0. These type of compounds
are obtained either by crystallization from chloropinnoite (2MgO-2B,0,-MgCl,-14H,0) in brine solutions
under strict control of pH and temperature or by precipitation from aqueous or non-aqueous media using
some magnesium and boron compounds. As boron minerals like szaibelyite, hydroboracite and
chloropinnoite which can easily be recovered from brines are found in China, most of the synthesis and
characterization studies are done in this country. Although Turkey owns the largest boron reserves in the
world, there is no detailed work yet on the production of magnesium borate compounds. This article is
aimed at giving information about the synthesis and characterization of different magnesium borate
compounds in aqueous and non-aqueous media that can be crystallized out at different compositions even
from the same solution with slight changes of the parameters.

1. GIRiS (Mg,B,05-H,0) yaninda diger bilinen magnezyum
borat mineralleri Cizelge 1.'"de verilmektedir.
Cesitli yontemlerle sentezlenmis veya dogal olarak Yapay olarak Tretilen magnezyum boratlar ise
elde edilen farkli kompozisyonlarda cok sayida MgOB2Q5-nHA Mg03BAnHA  aVEeP-BOB-iicO,
magnezyum borat bilesigi bulunmakta ve cesitli 2MgO-3B,0,-nH,0 gibi cok gesitli bilesikler
alanlarda kullanilmaktadirlar. Ticari éneme sahip halinde sentezlenebilmekte ve Ozelliklerine bagh
hidroborasit (CaMgB60n-6H,0) ve szaybelyit olarak farkli kullanim alanlart bulabilmektedirler.
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Szaybelyit ve hidroborasit gibi bor mineralleri en
fazla oranda Cin'de bulunmakta ve bu tilkede ayrica
tuz iceren gollerden kolaylikla kazanilabilen
2MgO-2B,0,MgCl1,14H,0 (kloropinnoit) bilesigi
de bulunmaktadir. Bu nedenle, 2MgO2BArMgCl,14H,0
cift tuzu kullanilarak cesitli magnezyum borat
bilesikleri eldesi konusunda literatiirde oldukca
fazla calisma bulunmaktadir. Diger magnezyum
borat liretim yontemlerinde ise ¢esitli magnezyum
ve bor iceren bilesiklerin etkilestirilmesi yoluyla
sentezleme yapilmaktadir. Bu derlemenin amaci,
farkli magnezyum borat bilesiklerinin sulu ve susuz
ortamlardaki sentezlenme yontemleri konusunda
yapilmis ¢alismalar hakkinda bilgi vermektir.

2. MAGNEZYUM BORATLARIN KULLANIM
ALANLARI

Magnezyum boratlar, magnezyum ve bor kaynagi
olarak, diger rafine boratlar veya metal boratlarin
yerine sik¢a kullanilmaktadirlar. Genel olarak; hem
magnezyum nem de bor igeriginden dolayi topragin
pestisitlerden arindiriimasinda (Yamashita, 1996),
siiperiletken magnezyum diboririin iretilmesinde

(Yoshii ve ark., 2003); bor iceriginden dolay1
asinma ve siirtlinmeyi azaltici katki olarak yaglarda
(Hu ve ark., 2002; Araki ve ark., 2004), metal
yuzeyleri icin yalitkan kaplama bilesimlerinde
(Heimann ve Dalton, 2002), 1stya duyarli renk veren

miirekkep bilesimlerinde (Endo ve ark., 1996),
boyalarda korozyonu Onleyici katki  olarak
(Nagayama ve Yokoyama, 2000), deterjan

bilesimlerinde (Swami ve ark., 1998), kontakt lens
yikama sularinda (Asgharan ve ark, 1996) ve
2MgO-3B20yl15SHA  MgO-BASHA  SMgOBA,
3MgO-5BA-4"HA 2MgO-2B203, Mgp-2B,0,-8,5H,0
vb. bilesimlerde alev geciktiricilerde (O'Shaughnessy,
1980; van Bonin ve van Gizycki, 1991; Blount,
2002; Tada ve ark., 2003) kullanilabilmektedirler.
Bununla birlikte, dogrudan (Driscoll ve ark., 1984;
Okuno ve ark.,, 1984) ya da Na, Dy, Tm, Mn
ve/veya Tb aktivasyonu ile elde edilmis (Prokic,
1996; Karali ve ark., 2002) magnezyum borat
bilesikleri de dozimetrelerde termoliiminesans
malzeme  olarak  kullanilmaktadir.  Yukanda
bahsedilen MgB, iiretimi, yaglarda asinmayi azaltici
katki ve dozimetrelerde termoliiminesans malzeme
olarak kullanim sadece Mg-boratin kullanimini
gerektiren alanlardir.

Cizelge H* Bilinen Mg-borat Mineralleri (http://www.webmineral.com/chem/Chem-names-B.shtml).

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Molekiil Agirligi % B
Admontit MgB,0,,-7(H,0) 375,27 17,28
Aksaite MgB,0,(OH),-2(H,0) 339,24 19,12
Borasit Mg.B.0,,Cl 392,03 19,30
Floroborit Mg3(B0,)(F,OH), 168,72 6,41
Halurgit Mg,[B,0,(OH),],-(H,0) 449,16 19,25
Hungchaoit MgB,0,(OH),-7(H,0) 341,68 12,66
Inderit MgB.0,(OH),-5(H,0) 279,85 11,59
Kanavesit Mg,(C0,)(HBO0,)-5(H,0) 258,51 4,18
Kotoit Mg.B,Oe 190,53 11,35
Kurnakovit MgB.0,(OH),-5(H,0) 279,85 11,59
Mcallisterit Mg2B,,0,,(OH),,-9(H,0) 768,55 16,88
Pinnoit MgB,0,-3(H,0) 163,97 13,19
Preobrazhenskit Mg.B,,0,j(OH)9 584,88 20,33
Shabinit Mg,(B0,)C1,(OH),-4(H,0) 408,34 2,65
Suanit Mg,B,0, 150,23 14,39
Siilfoborit Mg B,(50,){OH)8(OH,F), 361,67 5,98
Szaybelyit MgB0,(OH) 84,12 12,85
Wightmanit Mg5(B0,)0(OH),-2(H,0) 317,40 341
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3. MAGNEZYUM BORAT BILESIKLERININ
SENTEZLENME YONTEMLERI

3.1 2MgO-2B,0-MgCirl4H,0
Yapilan Sentezler

Tuzundan

Cift

Bu yontemle yapilan sentezler, genellikle, Cin'de
bulunan tuzlu gollerden kolayca kazamlabilen

2Mg02B203—MgC12—14H20 baglangic  bilesigi
kullanilarak ~ Cinli ~ arastirmacilar  tarafindan
yapilmistir. Zhihong ve ark. (2002a) yaptiklar

calismada, 2MgO-2B,C>3MgClL,14H,0 cift tuzunun
30°C'de, MgCl, ve su igeren c¢ozeltilerdeki faz

doniisimiini  incelemislerdir.  %0-2 MgCl,
varliginda doniisim urtintiniin inderit
(2MgO-3B,0,15H,0)  ve %2-13,8 MgCl,

varliginda ise pinnoit (MgOB,C>3-3H,0) oldugunu
bulmusglardir. MgCh'nin %13,8'den fazla olmast
durumunda ise herhangi bir faz doniisimu
olmadigini belirlemislerdir.

Zhihong ve ark. (2002b) yaptiklari benzer bir
caligmada, 2Mg0—2B203-MgCI2-14H20 cift tuzunun,
borik asit ve su ortaminda 24 saat sonundaki faz
dontstimiinii  (Esitlik-1) incelemisler ve simdiye
kadar sentezlenmemis olan MgOB203-4H,0
bilesigini elde etmislerdir. Yaptiklart XRD, FTIR,
Raman ve TG analizleri ile bu yeni bilesigin yapisal
formiiliiniin Mg[B,0(OH)6]H20 oldugunu,
kalorimetrik calismalar ile de bu bilesigin Esitlik-
2'de verildigi gibi oksitli baslangic bilesiklerinden
gidilerek elde edilmesi durumunda standart molar
olusum 1sisinin  -3135,31£1,68 kJ/mol oldugunu
ortaya koymuslardir.

J.‘i\'igO(k; + yH3BO3 & +{! n-x-3y+z)H20{s) =
MgB,0:nH:00 {2x+3p-2:=0} (1)

MgOgy + 2H3BO: gy + H20 == MgB:044H:0p
@

Zhihong ve Mancheng (2003) yaptiklari ¢alismada,
2MgO-2B203—MgCI2-14H20 ¢ift tuzundan, borik
asit ve su ortaminda 72 saatte simdiye kadar
sentezlenmemis, Mg[B6C>9(OH),]-2,5H,0 yapisal
formiiliine ve Esitlik-3 uyarinca -5595,0214,85
kJ/mol standart molar olusum 1sisina sahip
Mg03B2C>3-3,5H20 bilesigini elde etmislerdir.

MgOqg + SHBO; gy ==

MgBs010°3,5H200 + 5,5H;0¢ (3)
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Zhihong ve Mancheng (2004), kloropinnoitten,
borik asit ve su ortaminda hidrotermal kosullarda
(otoklavda,180°C'de) 72 saatte, faz dontisiimii ile
szaybeljdt'i (2MgOB,03H20) sentetik olarak elde
etmiglerdir. Esitlik-4 wuyarinca da bu bilesigin
standart molar olugum 1sisinin -2884,36+1,82
kJ/mol oldugunu bulmuslardir.

2MgO() +2H,B0300"

2MgOB203H20(k)+ 2HZO(S) (4)
Jun ve ark. (1997) ise yaptiklari kalorimetrik
calismada, MgB,01,-6H,0,  MgB,0i0-7H,0,
MgBAo-7,5H,0, Mg2BA1l15H,0, MgaBgOulSHbO,
Mg2B,0,17H,0, MgB,07-9H,0 ve MgB,0,-3H,0
bilesiklerinin, magnezyum oksit ve borik asitten
gidilerek elde edilmesi durumunda, molar olusum
isilarinin - sirasiyla -6294,70+4,85, -6588,78+4,85,
-6735,29+ 4,85, -9631,90+4,92, -9626,48+4,92,
-10272,06+ 4,93, -5939,21£3,25 ve -2842,68+1,68
kJ/mol oldugunu ortaya koymuslardir.

3.2 Magnezyum ve Bor Iceren Bilesiklerden Yapilan
Sentezler

Blair ve Jaunarajs (1964), niikleer reaktorlerden
yayllan noétronlart tutabilen koruyucu malzeme
olarak kullanilabilecek, %11,2 oraninda B iceren
kat1 hidrate magnezyum borati, 70°C'deki sulu
boraks ve MgCl,-6H,0 ¢ozeltilerinin birbirlerine
karistirllmast  sonucu ¢okelen Mg-borat jelini
120°C'de kurutmak suretiyle elde etmislerdir.

Jun ve ark. (1994), MgS0,-7H20 ve sodyum borat
basglangi¢ bilesiklerinden sulu ortamda, 25°C ve
birkag  saatlik tepkime  siiresi  sonucunda
dimagnezyum hegzaborat heptadekahidrat
(2MgO-3B,0,17H,0) bilesigini elde etmislerdir.
Bu diriin tzerinde yaptiklari deneyler ile {iriin
pH'inin  -9-9,2  araliginda oldugu, sudaki
¢Oziindirligiinin %0,42 ve yapisal formiiliiniin de
[B,03(OH)5}-6H,0 oldugunu da belirlemislerdir.

Yongzhong ve ark. (2000) yaptiklart calismada
asitlendirilmis ve seyreltilmis stiperdoygun ve
agirhikga 1:12:37 oraninda MgO:H,B0,:H20 iceren
cozeltilerin IR davrammlanni  belirlemislerdir.
Miidahalede bulunulmayan doygun c¢ozeltiden
ancak  birkag giin sonra  MgB6010'7H,0
kristallenerek ayrilmakta iken, cesitli miktarlarda su
veya asitle seyreltilen sliperdoygun c¢ozeltilerden



A. Obut, 1. Girgin

farkll bilesimlerde magnezyum boratlarin
kristallendigi ve hatta aym seyreltme veya
asitlendirme oranlarinda, oda sicakliginda, aym
¢ozeltiden farkli zamanlarda farkli Mg boratlarin
kristallenebildigini de ortaya koymuslardir. Bu
degiskenligi ise cozelti icinde farkli derisimlerde
olusan farkh poliborat anyonlarina dayandirmuslardir.

Yutao ve ark. (2001), MgO - 3B,0, - %18 MgSO0, -
H20 siiperdoygun sistemini 20°C'de incelemisler
ve cozeltiden ilk olarak mcallisterit
(MgO-3B,0,-7,5H,0) daha sonra da hungchaoitin
(MgO-2B,0,-9H,0) kristallenerek ayrildigim
belirlemislerdir. Shiyang ve ark. (2002) ise MgO -
B,0, - %18 MgCl, - H,0 siiperdoygun sisteminin
20°C'deki kristallenme davrammim ve bu sistemde
olusan kritalin fazlann H3BO3, MgO-3B,03-7,5H20,
MgO-3B,0,-7H,0, Mg(OH)2, Mg02B,0,-9H,0,
2MgO-3B,0315H,0, 2Mg0-2B,0,MgCl,14H,0 ve
5Mg(OH),-MgClL-8H_0 oldugunu ortaya koymuslardir.

Baslangic bilesikleri olarak tribiitil borat ve
magnezyum metoksit kullanan Karakassides ve ark.
(1996) vyaptiklart ¢alismada, alkol ortaminda
hidrolitik polikondenzasyon yoluyla hazirladiklar:
xMgO(1-x)B,0, (0,42 < x > 0,80) bilesimindeki
magnezyum borat jellerinin ve bu jellerden 350-
800°C araliginda elde edilen camlarin XRD ve
IR desenlerini belirlemislerdir. 350°C'de 1sitilan
0,80Mg0-0,20B,03 jelinin amorf bir yapida oldugu
ve ayni jelin 800°C'ye isitilmasi ile de MgO ve
magnezyum metaborat (3MgOB,0,) fazlarinin
ayristigint  gozlemlemislerdir. 0,80MgQO'dan daha
fazla magnezyum igeren jellerin ise 1sil isleme ¢ok
durayli oldugu ve jellerdeki magnezyumun
kolaylikla magnezyum karbonata dontstigiini
belirtmislerdir.

Swami ve ark. (1998) tarafindan alinan patentte notr
siilfonat iceren magnezyum alkoksit c¢ozeltisi ile
borik asit c¢oOzeltisi, susuz ortam kosullannda
tepkimeye sokulmus ve elde edilen kansimdan
damitma ile ¢Oziicii aynldiktan sonra, temizleme-
dagitma performanst ¢ok yiiksek ve c¢ok iyi
hidrolitik ve oksidasyon durayliligi olan, yaklasik
bilesimi MgO-1,36B,0,-*H,0 olan magnezyum
borat iceren deterjan elde edilebilecegi sonucuna
varmislardir.

Hu ve ark. (2002), etanolde c¢ozinmiis MgCl,
¢ozeltisine damla damla siddetli karistirma ve
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isitma varliginda boraks cozeltisi ilave ederek
magnezyum borat c¢Oktlirmesi yapmislardir. Elde
edilen triin, etanol siiperkritik kurutma teknigi ile
kurutulduktan sonra tizerinde TEM ve XRD
analizleri yapilmistir. Sonucta, elde edilen {iriiniin
yaglarda asinma ve sirtlinmeyi azaltici katki
maddesi olarak kullanilabilecek, nanoboyutiu (-10
nm) ve amorf yapida bir magnezyum borat oldugu
belirlemislerdir.

Ma ve ark. (2003) tarafindan yapilan calismada,
magnezyum buhan ve Ar/0, atmosferinde Si
yiizeyine kaplanan ince amorf bor filminden IR
isitmast  ile  magnezyum  borat  (Mg3B,06)
bilesiminde ve ¢ok cesitli nanoteknolojik cihazlarda
kullanilabilecek 200-500 nm boyutlanndaki Mg-
borat nanotiipleri elde edilmistir.

Magnezyum  borat olusumundan, niikleer
reaktorlerden atilan ve borik asit igeren sulu
radyoaktif atik c¢ozeltilerinin bertaraf edilmesi
konusunda da yararlanilmaktadir. Eski yontemlerde
bu islem i¢in sadece cimento kullanilmakta iken,
MgO veya Mg(OH),'nin atik ¢ozeltilere ilavesi ile
birlikte bilesimi tam olarak bilinmeyen jelimsi
magnezyum borat olusmakta ve kanstinlan bu jele
ise sirastyla ¢imento ve CaO veya Ca(OH), ilave
edilerek  katilasma  saglanmaktadir.  Sonugta,
¢oziinme azalmakta ve kati atigin herhangi bir
depolama bolgesine nakliyesi kolaylasmaktadir
(Carlson, 1986).

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Magnezyum borat bilesikleri, 1sil yontemler disinda,
sulu sistemlerden kloropinnoitten faz donilisimi
veya organik-anorganik magnezyum ve bor iceren
bilesiklerin etkilestirilmesi ile sentezlenmektedir.
Ulkemiz acisindan diisiiniildiigiinde, kloropinnoiten
dontisiim ile elde etmekten ziyade zengin rezervlerine
sahip oldugumuz boraks ve magnezyum bilesiklerinin
etkilestirilmesi sonucu c¢oktiirme ile sentezleme daha
uygun gorinmektedir. Ancak, tilkemizde heniiz bu
tlir bilesikleri yaygin olarak kullanan sektorler fazla
olmadigindan tretilecek olan magnezyum borat
bilesiklerinin ihracat olanaklan tizerinde de
durulmasi gerekmektedir.

Bolumiimiizde,
kullanilarak

bor ve magnezyum bilesikleri
sulu ortamdan farkli bilesimlerde
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magnezyum borat bilesiklerinin sentezlenmesi ve
tanimlanmasina yonelik bir calisma baslatilmis ve
olumlu gelismeler kaydedilmis bulunmaktadir.
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