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Uc farkl boyutta olan (C-3 mm, C-75 um ve C-45 um) kolemanit mineralleri, Eti Maden Sirketinden
tedarik edildi. Bu mineraller baslangic malzemesi olarak kullanildi. Nano boyutlu malzemelerin pek
¢ok porzitif teknik ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu yiizden bu ¢alismada nano kristal boyutlu
kolemanit elde edebilmek i¢in, C-3 mm minerali yiiksek enerjili bilyal1 degirmende 6giitiildii. Sonra
ogiitiilmiis toz 25 um’lik elege sahip elek sarsma cihazindan gegirildi (C-25 um). Baslangig
malzemelerinin ve 6giitiilmiis tozun elementel 6zellikleri oksitli bilesik deneyi ve enerji dagilimh
spektrometre (EDS) ile arastirildi. Onlarin kristal yap1 ozellikleri X-151m1 difraktometresi (XRD)
vasitasiyla incelendi. Elementel 6zellik sonuglari, malzemelerin saf kolemanit bilesigi olmadigini ve
oglitme iglemi neticesinde bor oksit miktarinin 6nemli 6lciide degismedigini gosterdi. Kristal yapi
ozellik sonuclari, 6giitme islemi neticesinde kolemanit minerali kristal boyutunun 63.6 nm degeri ile
nano Olcege indirgendigini gosterdi. Bu calismanin sonuglari, bilim ve miihendislik calismalar:

acisindan sadece kolemanit minerali icin degil diger bor mineralleri icin de gelecek vadetmektedir.

Anahtar kelimeler: Kolemanit, Bilyali 6giitme, EDS, XRD, Nano boyut

Elemental and Crystal Structure Properties on Milled Nanosize
Colemanite Mineral

ABSTRACT

Colemanite minerals in three different sizes (C-3 mm, C-75 um and C-45 um) were supplied from the
Eti Mine Company. These minerals were used as initial materials. It is well known that nanosize
materials have a lot of positive technical properties. Therefore, in this study, C-3 mm mineral was
ground by a high-energy ball mill in order to obtain nanocrystallite sized colemanite. Afterwards,
milled powder was passed through a sieve of 25 um of a vibratory sieve shaker (C-25 pm). Elemental
properties of initial materials and milled powder were investigated with an oxide compound test and
an energy dispersive spectrometer (EDS). Their crystal structure properties were examined with an X-
ray diffractometer (XRD). Results of elemental property indicate that the materials were not pure
colemanite compound and the amount of boron oxide did not change significantly at the end of milling
process. Results of crystal structure property show that crystallite size of the colemanite mineral at the
end of milling process was reduced to nanoscale with a value of 63.6 nm. The findings obtained from
this study will be useful for future science and engineering studies with not only colemanite mineral

but also other boron minerals.

Keywords: Colemanite, Ball milling, EDS, XRD, Nanosize

ISSN: 1307-9085 *Correspondence to: sezai_ kutuk@hotmail.com
e-ISSN: 2149-4584 DOI: 10.18185/erzitbed.334656



Erzincan Univ J Sci Tech, 2017, 10(2), 303-313

Kutuk

1. Giris

Cesitli metal veya ametal elementler
ile yaptig1 bilesiklerin gosterdigi daha iyi
ozelliklerden dolayl, bor endiistride c¢ok
degerli bir elementtir. Bu element, dogada
tek basina bulunmaz. Bor elementi oksitli
bilesik (B203) halinde kolemanit, iileksit,
tinkal benzeri minerallerin

ve gibi

icerisinde bulunur. Diinya genelinde
rezerv bakimindan, Tiirkiye % 72.8’lik
dilim ile cok ciddi bir 6neme sahiptir (Eti
Mine, 2013). Giin gectikce Tiirkiye’de bor
ile ilgili mastir arama projesi kapsaminda
bor havzalan rezerv  gelistirme
Ar-Ge

artmaktadir. Bu baglamda Tiirkiye’de en

icin

calismalarnt  ile calismalari

mineral,

hydrate).

¢cok madenden  cikarilan

kolemanittir (calcium-borate
Kolemanit minerali, kimi malzemelerde
ham hali ile kimi malzemelerde ise borlu
bilesik hali
Dolayisiyla,

ile tasarruf edilmektedir.
bu

ve

mineral simdilerde

kullanilan gelecekte  kullanim
diisiiniilen cok genis alanlara sahiptir.
Bunlar kisaca su sekilde ifade edilebilir:
deterjan, yapistirici, zirai ilaglama,
fotografcilik, giibre, yangin geciktiriciler,
deterjan, tekstil, dezenfektan, cam, cam
elyafi, metaliirjik ciliruf yapici, emaye,
tekstil, kozmetik, antiseptikler, naylon,
niikleer uygulamalar (Eti Mine, 2013),
hidrojen enerjisi (NaBH4) (Sert et al.,
(MgB2)

(Vignolo et al., 2014), radyasyon koruyucu

2012), siiperiletken malzeme
malzeme (Demir and Un, 2013), ultra-
yiiksek sicaklik seramik malzeme (ZrB2)
(Guo et al., 2011), asfalt beton (Kiitiik-Sert,
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2017; Kiitiik-Sert and Kiitiik, 2013),
cimento betonu (T. Kutuk-Sert, 2016),
tugla (Emrullahoglu Abi, 2014) ve benzeri.
Iste bu yiizden, kolemanit minerali hem
bilim hem de miihendislik camiasinin

dikkati lizerine ¢ekmistir.

Farkl iilkelerden pek cok arastirmaci son

yillarda, nano boyutlu malzemeler
iizerinde yogun olarak calismaktadir.
Nedeni

elektriksel,

ise onlarin fiziksel, yapisal,

manyetik ve benzeri gibi
ozelliklerinin mikron boyutlu malzemelere
cok daha iyi

olmasidir (Canakei et al., 2014).

gore kiyaslandiginda

Bir malzemenin partikiil boyutunu daha
kiiciik olcege indirgemek icin, yani mikron
Olcekten nano Olgege indirmek icin
kullanilan pek cok metot vardir. Bunlar
ozellikle

bakimindan popiiler olanlardan bir tanesi

arasinda maliyet ve siire
de bilyal1 6glitme metodudur (Alizadeh et
al.,, 2015). Bu metot, bir katihal tepkime
prosesidir. Daha acik bir ifadeyle, toz
partikiillerinin ~ siirekli  tekrar eden
deformasyon-kirilma-kaynak

mekanizmalarindan ibarettir.

Bilyali 6glitme metodunda nano boyutlu
partikiilleri elde edebilmek icin, ragbet
gorenden bir tanesi de yiiksek enerjili
Bu
oglitme zamani, kiitlece bilya toz orani
(BPR), proses kontrol etkeni (PCA), bilya
boyutu,

bilyalh  degirmendir. degirmende

malzeme baslangic  boyutu,
oglitme kabimin hacmi, rotasyon hiz,
Oglitme atmosferi, malzemenin tipi ve

doluluk oranmi gibi 6gilitme parametreleri
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olduk¢a onem arz eder (Abdellahi et al.,

2014; Zhang et al., 2008).

Uysal ve digerleri (2016), B203 yiizdesi
49.38 olan ham kolemanit mineralini 6nce
kisa siireli porselen bilyali kuru o6giitme
islemine tabi tuttular ve sonra onu -212 +
53 um’lik ASTM (the American Society for
Testing and Materials) standardina sahip
eleklerden gecirdiler. Elenmis toz 105
°C'de konulduktan bir

diizlemsel bilyalh degirmende ogiitiildii.

etiive sonra,

Ogiitme parametrelerinden sadece 6giitme

zamanin  degistirildigi s6z  konusu

calismada, oOglitme zamam 45 dk igin
partikiil boyutunun kabaca 10 pm
civarinda oldugu bir taramali elektron

mikroskobunda (SEM) gozlendi.

Kutuk-Sert (2016), bu

neticesinde elde edilen toz numuneyi bir

calismanin

uygulama alani olarak insaat miihendisligi
ulagtirma boliimii ile alakal yol betonuna
katki malzemesi olarak ilave etti. Heniiz
ilk

minerallerinin

yeni yayinlanan calismanin

asamasinda, kolemanit
analizleri yapildi. Bu mineraller icerisinde
en iyi ortalama partikiil boyutu degeri
(d50) 8.111 pm ile C-25 pm tozuna ait
bir partikiil

analizoriinde olciildii. Benzer sekilde, bu

oldugu lazer boyut
mineraller igerisinde en kiigiik partikiil
boyutu degeri (dmin) ise 316 nm ile C-25
um tozuna ait oldugu bulundu. Ayrica,
lazer partikiil boyut analizorii sonuclari
SEM mikrograflan ile dogrulandi. Ikinci
asamada, kolemanit minerallerinin yol
katkilandirilmasi

kaplama  betonuna

yapildi. Sonucta C-25 pm tozunun
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agregalar arasidaki bosluklar
doldurdugu ve bdylece iyi bir aderans
edildi. Nihayetinde

betonun basin¢g mukavemetinde iyilesme

sagladigi  tespit

gozlendi.

Yukaridaki

literatiirde

calismalarin haricinde,

mineraline ait
bagka

calismalara rastlanmadi. Bu c¢alismanin

kolemanit
mikronalti/nano boyutlu

amaci, kolemanit mineralinin
aydinlatilmamis mikronalti/nano boyutu
icin Ogiitiilmiis ve elenmis tozun elementel

ve kristal yap1 6zelliklerini incelemektir.
2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemeler

Bu calismada kullanilan ticari kolemanit
(C) mineralleri, Eti Maden Isletmeleri
Genel Miidiirliigii Bigadic Bor Isletme
Miidiirliigii maden ocagindan temin edildi.
Uc farkl partikiil boyutunda olmak iizere 3
mm, 75 um ve 45 um goz acikhikli ASTM
standartlarindaki eleklerden gecirilmis
olan mineraller, baslangic malzemesi
olarak kullamild1 (Eti Mine, 2014a and b).
Malzemeler basitlik agisindan, sirasiyla C-
3 mm (iri taneli), C-75 um (ince taneli,
yani toz) ve C-45 um (ultra ince taneli,

yani toz) olarak etiketlendi.
2.2, Ogiitme ve eleme islemleri

Cok daha Kkiiciik partikiil boyutu elde
etmek maksadiyla, C-3 mm malzemesi

bilyali o0giitme metodu kullamlarak

diizlemsel  yiiksek  enerjili  bilyah

degirmende (Retsch, model ‘PM 100°)

ogiitildii. Degirmende tiirii zirkonyum
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oksit olan 250 ml hacimli hazne kullanilda.
Ogiitme parametreleri daha 6nceki yapilan
basgka gore
belirlendi (Kutuk, 2016; Kutuk and Kutuk-

Sert, 2017). Bu c¢alisma i¢in optimum

calismalarin ~ sonucuna

oglitme parametreleri, 6glitme zamani 30
dk, bilya ¢ap1 5 mm, BPR 10:1, rotasyon
hiz1 500 rpm, PCA miktar agilikca % 6,
PCA tipi metanol (Merck, % 99.99) olarak
saptandi. Asir 1sinmadan ve
topaklanmadan kac¢inmak icin degirmen

her 15 dk’da bir 5 dk duraklatildi.

Ogiitiilmiis toz, bir elek sarsma cihazi
(Retsch, model ‘AS 200 basic’) sayesinde
25 um goz aciklikh ASTM standardina

sahip elekten (Retsch, model
‘60150000025°, No. 500) gecirildi ve
basitlik agisindan C-25 um diye
etiketlendi.

2.3. Olciimler

Basglangic malzemelerinin ve oOgiitiilmiis
tozun bor oksit (B203) oOl¢liimii, TS EN
ISO/IEC

titrimetrik yontem kullanmilarak Eti Maden

17025  standardina  gore
Isletmeleri Genel Miidiirliigiinde tayin

edildi.

Ogiitiilmiis tozun mikrokimyasal element

olctimii, enerji ayrimli X-15111

spektrometresi (EDS, Oxford Inst., model
‘x-act’) ile Recep Tayyip Erdogan
(RTEU) Merkezi Lab.da

tespit edildi. Yiizdelik degerler, bolge

Universitesi

haritalama taramasi yapilarak bulundu.

Baslangic malzemelerinin ve oOgiitiilmiis

tozun kristal yap1 Ol¢liimii, X-151m
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difraktometresi (XRD, Rigaku, model
‘SmartLab’) ile RTEU Merkezi Lab.’da
tespit edildi. Olciim sartlar1 voltaj 40 KV,
akim 30 mA, tarama hiz1 5 °/dk, tarama
adim1 0.02 ° ve CuKa radyasyonu dalga
boyu () 1.541A seklindedir. Olciimden
sonra Kkantitatif analiz cihazin PDXL
yazillmi araciligiyla yapildi. Ortalama
kristal boyutu (dcs) Scherrer denklemi
formiilden hesaplandi

olan asagidaki

(Alam, 2006):

BcosB=0.9A/dcs (1)

buradaki  yar1 maksimum siddetteki tam
genigligi (FWHM) ve 0 ise kirmim Bragg

acgisini temsil etmektedir.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Elementel analiz

Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigiiniin ticari iirtinleri C-3 mm, C-
75 um ve C-45 um (Eti Mine, 2014a and b)
malzemeleri ile bu calisma kapsaminda
ogiitiilmiis C-25 pum tozuna ait oksitli

bilesik 6lciim verileri Tablo 1’de listelendi.

Kompozisyonda cogunluk bilesiklerin, saf
kolemanite ait B203 ve CaO bilesikleri
birlikte,

kompozisyonda SiO2, SO4 ve benzeri diger

oldugu bulundu. Bununla
oksitli bilesiklerin varhig1 da tespit edildi.
Diger oksitli bilesikler C-3 mm’nin kirli
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonug,
daha once baska bir calismada verilen bir
(SOM)

2016)

stereo mikroskop
(T. Kutuk-Sert,

farkli renklerin sebebini, izah etmektedir.

optik

goriintiisiindeki
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Bu calisma kapsaminda alinan olciimlerde
B203 degeri (% ag.) C-3 mm icin 30.43, C-
75 um / C-45 um igin 38.65 ve C-25 um icin

¢ikmasinin  nedenin madeni c¢ikarma

lokasyonu, madeni ¢ikarma zamani, madeni

isleme ve rafta bekletme durumlarindan

25.01 olarak saptandi. C-3 mm ve C-75 um/ kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
C-45 um icin B203 degerinin biraz diisiik
Tablo 1. Kolemanitin oksitli bilesik analizi
Kolemanit (% agirlik)
Bilesik
C-3 mm C-75 um ve C-45 pm C-25 um
B,O42 36 minimum 40.00 % 0.50
B,O4b 30.43+ 0.50 38.65 £ 1.00 25.01 + 0.50
CaOa 30 maksimum 27.00 * 1.00
Si0, 2 5 maksimum 4.00-6.50
S0, 0.45 maksimum 0.60 maksimum
Asa 40 ppm maksimum 35 ppm maksimum
MgOa 3.00 maksimum
SrOa 1.50 maksimum
Al,O42 0.40 maksimum
Na,O2 0.35 maksimum
Fe 032 0.08 maksimum
Nem?= 1.00 maksimum

aTicari iirlin kapsaminda alinan 6l¢iim

bBu calisma kapsaminda alinan 6l¢iim
Ayrica, C-25 um’nin B203 degeri C-3
mm’nin B203 degerine gore yaklasik % 5
daha azdir. Yani, kolemanit mineralinin
ogiitiilmesi ile B203 degeri kiiglik miktarda
azalmigtir. Bu azalma C-3 mm malzemesi
homojen bir yap1 dagiliminda olmadigindan

dolayi, ol¢lim i¢in alinan kiimeye

atfedilebilir. Ancak, malzemenin 6giitiilmesi
ile bu problem ortadan kalmaktadir. Ciinkii
oglitme islemi ile malzeme iyi bir sekilde
karistirlldig icin, yapi1 daha homojen hale
gelmektedir (T. Kutuk-Sert, 2016).

Sekil 1 (a), C-3 mm malzemesinin haritalama
yapilan bolge mikrografisini gostermektedir.
Farkh

yogunlugunun yer yer az da olsa degistigi

renklerin oldugu ve bunlarinin
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gozlendi. Sekil 1 (b), C-3 mm malzemesinin
Sekil 1 (a)’daki mikrografisine ait haritalama
spektrumunu  vermektedir. En yiiksek
siddete sahip ii¢ pikin sirasiyla O, Ca ve Si
elementlerine ait oldugu, bu piklerin yam
sira Mg, Sr, B, Al, S, Na ve Fe elementlerine
ait piklerin de mevcut oldugu tetkik edildi.

dikkate

alindig1 zaman, buradaki 6l¢iimden bulunan

Kolemanitin kimyasal formiili
harici elementler C-3 mm malzemesinin saf
olmadigim1 ortaya koymaktadir. Bu netice

Tablo 1’de verilen oksitli bilesik analizi ile

gayet giizel ortiismektedir.

Bu elementlerin sayisal degerleri Tablo 2’de
listelendi. C-3 mm malzemesini olusturan
yapi icerisindeki O, Ca, B, Si, Mg, Sr, Al, S,
Na ve Fe elementlerinin agirhik yiizdeleri
sirasiyla 66.7, 19.7, 7.9, 2.8, 2.0, 0.3, 0.2,
0.2,0.1 ve 0.1°dir. Bor ve oksijen haricinde bu
yiizdelikler oksitli bilesik analizindekilere
yakindir. Borun (AN: 5) ve oksijenin (AN:8)
atom numarasit 11'in altinda oldugu igin,
dedekte edilmesi oldukc¢a zordur, eger
dedekte edilse bile hata payr yliksektir
(Kutuk et al., 2015; Mishra et al., 2004).

Recep Tayyip Erdogan University

Siddet (cps/eV)
8

8

[ ITE T AT N CEENE RN ENE SR ENENEN

=]

Enerji (keV)

Sekil 1. C-3 mm malzemesi i¢in EDS haritalama: (a) bolge mikrografisi (b) bolge spektrumu
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Tablo 2. C-3 mm malzemesinin EDS haritalama
element analizi

C-3mm
Element

Agirhik (% ) Hata (o)
(0] 66.7 0.7
Ca 19.7 0.2
B 7.9 0.9
Si 2.8 0.0
Mg 2.0 0.0
Sr 0.3 0.1
Al 0.2 0.0
S 0.2 0.0
Na 0.1 0.0
Fe 0.1 0.0
Toplam 100.0

3.2. Kristal yapr analizi

Sekil 2 (a) C-3 mm malzemesinin XRD

kirinim desenini gostermektedir.
Kolemanitin kristal yapida oldugu ve en
yiiksek ii¢ ana pikin sirasiyla 26=15.84° i¢in
I= 49752 (cps); 20=31.86° icin I= 6231 (cps);
20=23.18° icin I= 6185 (cps) oldugu
bulundu. Bu durum o6l¢iim alinan cihazda
(S/M)

analizi neticesinde PDF Kart No: 00-033-

yapilan  arastirma-denklestirme
0267 olan Ca2B6011.5H20 kolemanit verisi

ile oldukca 1iyi uyusmaktadir. Ayrica,
kolemanit pikinin yani sira 20=29.54° i¢in I=
16466 (cps); 20=13.76° icin I= 9728 (cps);
20=5.62° icin I= 3259 (cps); 20=36.10° i¢in
I= 2125 (cps) piklerine rastlandi. Bu piklerin
ne oldugu ile SOM goriintiisiinden gozlenen

farkli renklerin ne oldugu sorusunu

cevabinin aym1 oldugu diisiiniilmektedir.
Elementel analiz boliimiinde detayli izahi
yapildig1 iizere, bu iki ¢ikarim kullamilan
kolemanitin ham olmasina atfedilebilir.

C-75 um ve C-45 um malzemelerinin XRD
kirmim desenleri sirasiyla Sekil 2 (b) ve
(c)y'de verilmektedir. Her iki tozun piklerinin
birbirlerine gore aym ve C-3 mm
malzemesine gore ise cogunlukla benzer
oldugu belirlendi.

Sekil 2 (d), 6giitiilmiis C-25 um tozunun (C-3
mm malzemesinden bu calisma igin elde
edilen) XRD kirinim desenini sunmaktadir.
C-3 mm malzemesine gore bazi piklerin
kayboldugu, fakat kolemanit ana kristal
yapisinin korundugu, pik siddetinin azaldig
ve genigliginin arttigr saptandi. Acikcasi
bunun nedeni icin su soylenebilir: mekanik
ogitme islemiyle partikiiller deforme
olmakta ve dolayisiyla da onlarin kristal
yapisi degismektedir.

Tablo 3’de listelendigi gibi, C-3 mm, C-75 um
ve C-45 um malzemeleri ile C-25 um tozuna
ait des degerleri art arda 174.3, 105.4, 105.0
ve 63.6 nm’dir. C-3 mm malzemesinin net
siire 30 dakika ogiitiildiikten sonra, C-25
um’ye indirgenmesi ile dcs degerinin 2.7 kat
kiiciildiigii bulundu. C-75 pm ile C-45 um
malzemelerinin decs degerlerinin % 0.4 hata
pay1 ile aymi oldugu, baska bir deyisle kristal
bir

sonucuna varildi. Bu hal, her iki tozun ayni

yapilar1 arasinda farkin olmadig

sartlar altinda/ayn1 anda oOgiitiilmesine ve

akabinde boyutu farkh elekten gecirilmesine

dayandirilabilir.  Tiim  kristal = boyutu
verilerinden genel olarak su iyi bilinen su
sonuca erigildi: dcs degerleri Ogiitme
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islemiyle kiiciilmektedir.

Literatiirde kolemanit mineralinin kristal yapisiyla

alakal1 birkac calisma olmasina ragmen (Bayca et al., 2014; Eskibalci and Ozkan, 2012), su

ana kadar onun ne bilyali Oglitme siireci ne de nano boyutu ile alakali calismasina

rastlanmada.

c T T T T
(d) C-25 um

c T T T T
1 L (c) c-45 um

e

el -

l ,ﬂ k| 1

Siddet (cps)
a

- | -
£ Sl f”'*r*wﬂv‘ LU

ell | (b) C-75 pm |
elo o
e9 - =
et =l
e’ !
oL M
e‘2 T T T T T T T T T T T T T T T T L 120
11 | (@) C-3 mm  Kolemanit, CasBgO11.5H>0; PDF Kart No.: 00-033-0267 [l |
T S = Safsizhk  + — 100
el? |- & N 2 i
S __ 80
g = o
+ © 5 60
e8 == <<\rl-
F 40
e7
: 20
et |
T T T T T T 0
10 20 30 40
20 (deg)
Sekil 2. Baslangic malzemeleri: (a) C-3 mm, (b) C-75 um, (¢) C-45 um ve ayrica (d)

ogitiilmiis toz: C-25 um ait XRD desenleri
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Tablo 3. Baslangic malzemeleri ve
oglitilmis toza ait kristal boyutu
Kristal boyutu (nm)
Numune
des
C-3 mm 174.3
C-75 um 105.4
C-45 pym 105.0
C-25 um 63.6
4. Sonug

Bor minerali olan kolemanitin partikiil
olarak mikronalt1 boyuta ve kristal olarak
nano boyuta indirgenmesiyle elde edilen ve
gelecekte bu calismayr devam ettirecek
arastirmacilar icin kritik sonuclar asagidaki
gibi o0zetlenebilir:

OTicari triinlerin saf kolemanit olmadigi
pek cok ol¢lim ile teyit edildi.

OKolemanitin o6giitiilmesi ile bor oksit

miktarinin  6nemli Olciide degismedigi
belirlendi.
OTicari iriin C-75 um ve C-45 upm

malzemelerinin  kristal yapilarinin

ayni
oldugu ve onlarin arasindaki tek farkin
partikiil boyutu oldugu anlasildi.
OKolemanitin 30 dk 6giitiillmesi neticesinde,
onun ana kristal yapisinin hemen hemen
korundugu tespit edildi.

[JKolemanitin kristal boyutunun, 63.6 nm
degeri ile nano oOlcege basarili bir sekilde

indirgendigi bulundu.
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