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Bu ¢aligmada bor oksitten yola ¢ikarak katma degeri yiiksek olan bor ug trlinlerinden elementel borun
mekanokimyasal ve gaz ile indirgeme metotlart ¢ergevesinde sentezi ve Karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Mekanokimyasal sentez ile indirgeme metodunda yiiksek enerjili bilyali degirmen
kullanilmustir. Farkli 6giitme siirelerinde ve farkli tepkime oranlarinda bor oksit ve magnezyum inert
atmosferde 6giitillmistiir. 1:3,3 toz bilya agirlik oraninda ve 600 dakika boyunca 6giitiilmiis olan toza
yapilan saflastirma islemlerinden sonra, XRD ve EDS sonuglarina gore elementel borun olustugu

gozlenmistir.

Karbon monoksit ile indirgeme metodu kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Reaksiyonun uygun
kosullarini belirlemek i¢in farkli sicaklik ve CO/B,03; mol oranlarinda ¢alisilmistir. Kesikli sistem igin
yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda deney parametreleri olarak reaksiyon sicakligi 140-210°C
arasinda ve kati gaz mol oranlari (CO/B,03) 3/1 ve 2/1 olarak segilirken reaksiyon siiresi 3 saat olarak
belirlenmistir. Bor oksit indirgemesi 10 bar basingta karbon monoksit gazi ile yapilmistir. Reaksiyon i¢in
en uygun sicaklik ve CO/B,O3 mol oranlar1 sartlar1 belirlendikten sonra karakterizasyon c¢alismalar
yapilmustir. Sistemde elde edilen tozdaki bor tayini XRD ve FT-IR ile belirlenmistir. Morfolojik yapiy1

gozlemlemek i¢in SEM analizi yapilmustir.

Agustos 2014, 96 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor, elementel bor, bor oksit, magnezyum diboriir, yiiksek enerjili bilyali degirmen,

metallerle ve gazlarla indirgeme



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF REDUCED BORON PRODUCTS FROM BORON OXIDE BY
USING MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS METHOD
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In this study starting from boron oxide the synthesis and characterization of high valuable boron-end
products such as elemental boron were carried out by using mechanochemical and reduction with gases
methods. High-energy ball mill is used for the synthesis of elemental boron by mechanochemical
synthesis method. At different grinding times and different rates of reaction of boron oxide and
magnesium was ground at inert atmosphere. After purification of the powder which is milled with 1:3,3
powder to ball weight ratio and during 600 minutes, elemental boron was formed according to the results
of XRD and EDS analysis.

Reduction with carbon monoxide method was performed in batch system. To determine the most suitable
conditions of the reaction different temperatures and different CO/B,0O5; mol ratio parameters has been
studied. As a result of thermodynamic calculations for experimental parameters reaction temperature is
selected as 140-210°C. CO/B,03; mol ratio has been studied as 3/1 and 2/1 for a batch system. Boron
oxide reduction was performed by carbon monoxide gas at a pressure of 10 bar. After the most suitable
temperature and mol ratio conditions for batch system was identified characterization of the product has
been carried out. Boron powder obtained batch system was determined by XRD and FT-IR analysis. SEM

analysis was performed to observe morphological structure.

August 2014, 96 pages

Key Words: Boron, elemental boron, boron oxide, magnesium diboride, high energy ball milling,
reduction with metals and gases
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1. GIRIS

Tirkiye sahip oldugu bor rezervi ile diinyada sayili iilkelerden biri olmakla birlikte,
sahip oldugu ham boru isleyecek teknoloji ve tesis bakimindan yetersiz kalmaktadir.
Ulkemizin ihtiyac1 olan yiiksek teknoloji iiriinlerinin iiretiminin saglanmasi ve bor ug
trtinlerinin bu tretime katilmasi uzun siiredir ihtiyag dahilindedir. Bunlarin iginde

elementel bor da 6nem arz etmektedir.

Bor, element olarak dogada Bjg ve Bi; olarak adlandirilan iki ayr1 kararli izotoptan
olugmaktadir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlar sirasiyla % 19,1-20,3 ve %79,7-
80,9°dir. By izotopu, ¢ok yiiksek termal ndtron tutma ozelligi gosterir. Boylelikle
niikkleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir (Anonim
2013). Elementel bor, sahip oldugu yiiksek sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek
mukavemet, yiiksek kimyasal direng, yari iletken Ozellik ve miikemmel niikleer
ozellikleri sayesinde bir¢ok yerde kullanilmaktadir. Amorf haldeki elementel bor; fisek
ve roket yakiti, hava yastig1 atesleyicisi, zimpara ve asindiricilar, hava ve uzay araglari
icin yapt malzemesi, yar1 iletkenler, celik sertlestirme, giines pillerinde koruyucu
malzeme ve siiperiletkenler gibi bir ¢cok yerde tek basina veya bilesik halinde kullanim

alan1 bulmaktadir (Balct ve Duman 2010).

Kimyasal olarak yar1 metal bir element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis gostermekte olup sadece yiiksek derisimli
nitrik asit ile sicak ortamda borik asite ddniisebilmektedir. Ote yandan yiiksek
sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek B,O3 (bor oksit) ayni1 kosullarda azot ile
BN (bor nitriir) ayrica bazi metaller ile MgsB; (magnezyum boriir) ve TiB; (titanyum
diboriir) gibi endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir (Anonim 2013).

Agirliklr olarak metalimsi davranisg gosteren Bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve
Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan bor oksitin potasyum ile 1sitilmasiyla
elde edilmistir (Anonim 2013). Elementel bor iiretim yontemlerini kullanilan ekipman

ve proses farklihigr agisindan dort bashlik altinda incelemek miimkiindiir: Metalotermik

1



rediiksiyon, mekanokimyasal sentezleme, ergimis tuz elektrolizi ve gaz fazdan
rediiksiyon ile iiretim. Uretimde kullanilan farkl: yontemler, farkl saflikta ve farkl

yapilarda elementel bor olusmasina neden olmaktadirlar (Balci ve Duman 2010).

Diinyadaki 6nemli bor yataklari Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer
alan “Mojave COli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tirkiye’nin de yer
aldigi “Giliney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Tiirkiye diinya bor
rezervlerinin % 73,5’ine sahiptir. Tirkiye’nin bor madenlerinin rezerv émri 412 yil
iken, diinyanin ikinci biiylik rezerv iilkesi ABD’nin bor rezervleri 76 yillik 6mre
sahiptir. Diinya rezervleri ve bu rezervlerin tiiketim artis hizlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda 50-80 y1l sonra iilkemiz bor yataklarinin diinyadaki tek bor kaynagi
olma ihtimali yiiksektir (Anonim 2013).

Gilinlimiizde ise sahip oldugumuz yiiksek bor rezervi ihracat odakli degerlendirilirken,
indirgenmis bor iirlinlerinin {stlin o6zelliklerinin endiistriyel boyuta tasinmasi igin
yapilan ¢aligmalar da olduk¢a kisithi sayidadir ve elementel bor gibi bazi bor ileri
teknoloji triinlerini liretecek veya ham boru isleyecek tesis yeterli miktarda
bulunmamaktadir. Bu ¢alismada kesikli gaz akisinda karbon monoksit yardimiyla bor
oksitten elementel bor eldesi ve mekanokimyasal yontemle magnezyum metali
yardimiyla elementel bor sentezlenmesi amaclanmistir. Daha sonraki g¢aligmalarda
demir celik fabrikalarinda elde edilen ve CO igeren yiiksek firin gazi kullanmilarak
ekonomik yontemlerle pahali bor ug¢ {riinlerinin elde edilmesine 151k tutacagi

disiiniilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Borun Temel Ozellikleri

Bor, kelime kokeni olarak Arapga burag/baurach ve Farsga’da burah kelimelerinden
gelen bir elementtir. Periyodik sistemde iiglincii grubun basinda bulunan ve atom
numarasi 5 olan bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararl izotopundan
olusur. Kimyasal sembolii (B) olup, periyodik cetvelin 111 A grubunun metal olmayan

tek elementidir (Ediz ve Ozday 2001).

Borun erime noktasinin yiiksek olmasi ve az ugucu olmasi (~2150°C’de yaklagik 10-2
atm’lik  buhar basinci), bor fiberlerinin polimerik bilesimlerde (terkiplerde)
kullanilmasimni miimkiin kilmaktadir. Borun donuk bir metalik parlakligi vardir ve
elektrigi iyi iletmez. Sicaklik yiikseldiginde iletkenlik artar. Bor ve buna benzer
davranig oOzelligi gosteren (silisyum, germanyum) maddelere yar1 iletken adi
verilmektedir. Yari iletkenligi su sekilde aciklamak miimkiindiir. Oda sicaklifinda
elektronlar merkezi atoma ¢ok sik1 baglanmislardir. Sicaklik yiikseldik¢e bu elektronlar
serbest hale gecerler ve kristal iginde hareket edebilirler. Sicaklik yiikseldik¢e serbest
hale gecen elektronlarin sayis1 da gittikce artar, bu nedenle, sicaklik yiikseldikge kristal
Orgliniin titresimleri daha biyiik bir direng gosterir ve iletkenlik artar (Wiley 1978).

Sekil 2.1’de elementel bora ait bir resim goriilmektedir.

Sekil 2.1 Elementel borun goriiniimii (http://aisscience7elements.pbworks.com)



2.2 Bor Bilesiklerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik sistemin 1A grubunda bulunan borun atom numarasi 5, atom agirhigi 10,82,
atom cap1 1,78 A° ve erime noktas1 2000-2300°C arasinda degismektedir. Bor 2,33 +
0,002 g/cm® yogunluklu kristal ve 2,3 g/cm® yogunluklu amorf olmak iizere iki sekilde

bulunur. Cizelge 2.1°de borun bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Borun fiziksel 6zellikleri

Yogunluk (20°C)(g/cm?) 2,3 amorf

2,35 3-rombohedral
2,46 a-rombohedral
2,99 s1v1 fazda

2,3 kat1 fazda

Kristal Yapisi Amorf, B-rombohedral, o-rombohedral,

tetragonal, hegzagonal

Elektriksel Direng (27°C)(cm)(Qcm) 7,5.107 amorf

7,10° B-rombohedral, tek kristal
10°-10" a-rombohedral, cok kristal

Is1 Kapasitesi, Cp(JK 'mol™) 12,054 amorf yapida ve 27°C sicaklikta
11,166 B-rombohedral, 27°C sicaklikta
33,955 kat1 fazda

39,063 s1v1 fazda

Entropi, S(298)( JK *mol™) 6,548 amorf yapida

5,875 B-rombohedral yapida

Doniisiim Entalpisi, AHm(kJ/mol) 50,2
Siiblimlesme Entalpisi, AHs(kJ/mol) 572,7

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri kristal yapisina ve tane biiyiikliigiine baglhdir.
Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazi durumlarda da siddetli olarak
tepkimelere girerken kristal bor kolay tepkimeye girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile
tepkimeye girerek borik asit ve diger yan iiriinleri olusturur. Bor mineralinin asitlerle
reaksiyonu, derisime ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve

ana iirlin olarak da borik asit olusur (Cantas 2007).



Cizelge 2.2 Borun kimyasal 6zellikleri

Iyonlagma enerjisi (kJ/mol) B —» B 798(8,27 eV)
B* _ B” 2426(25,15 eV)
B? —» B” 3658(37,92 eV)
Standart elektrot potansiyeli -0,73V
32(0,332 V)
Elektronegatiflik 2,04 (Pauling)
2,01 (Mulliken)
Iyon capi(nm) 0,25
Atom capi 0,80-0,95
Olusum entalpisi(kJ/mol) BF3; -1136
BCl, -402
BBr; -239
B20s -1269
BN -256

2.3 Bor Mineralleri ve Uriinleri

Bor elementi, dogada degisik oranlarda B,O3 ile 150°den fazla mineralin yapisi iginde
yer almasma ragmen, ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunurlar ve
bu elementlere gore siniflandirilirlar. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari:
Tinkal, Kolemanit, Uleksit, Probertit, Borasit, Pandermit, Szaybelit, Hidroborasit ve
Kernit’tir. Bor madenleri topraktan ¢ikarildiktan sonra, yikanip ve kiritlip kullanima

hazir duruma getirilmektedir (Anonim 2013).

Cizelge 2.3 Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler

MINERAL FORMULU %B,0; BULUNDUGU ULKELER

Tinkal Na,B,0;. 10H,0 36,5 Tiirkiye(Kirka,Emet,Bigadig)-ABD-
Arjantin

Kernit Na,B,0;. 4H,0 51,0 Tiirkiye(Kirka)-ABD-Arjantin

Kolemanit Ca,B¢04;. 5H,0 50, 8 Tiirkiye(Emet,Bigadi¢, Kiigiikler)-ABD-
Meksika

Uleksit NaCaBs0,. 8H,0 43,0 Tiirkiye(Bigadig¢, Kirka, Emet)-Arjantin

Probertit NaCaB50,. 5H,0 49,6 Tiirkiye(Kestelek,Emet)-ABD

Szaybelit MgBO, (OH) 41,4 Kazakistan-Cin

Pandermit Ca,B1;049. 7TH,0 49,8 Tiirkiye(Sultangayir, Bigadic)




Cizelge 2.3 Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler(devam)

Borasit Mg3B;045Cl 62.2 Almanya

Hid. Borasit CaMgBO,,;.6H,0 50.5 Tiirkiye(Emet)
Datolit Ca,B,Si,045. 2H,0 26,7 Kazakistan-Rusya
Sasolit HsBO, 56, 3 Italya

Gol Sulart Erimis Tuzlar ABD-Sili-Bolivya

Cizelge 2.4 Ulkemizde isletilen bor mineralleri

MINERAL BULUNDUGU YER

Tinkal Kirka /Eskigehir

Kolemanit Emet/Kiitahya, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa
Uleksit Bigadig/Balikesir

2.4 Borun Kullanim Alanlari

Gilintimiizde bor bilesikleri, giinlik yasantinin ve sanayinin ¢esitli sahalaria girmis
olup, tiiketim alanlar1 ve kapasitesi giin gectikce artmaktadir. Bor cevherlerinin ve bor
tirevlerinin giiniimiizde yaygin bir kullanimi vardir. Kimya sektoriinde en ¢ok
kullanilan ara kimyasal maddelerden sayilmaktadir. Giiniimiizde 400°den fazla tiriinde
vazgecilmez bir element olarak kullanilmaktadir ve giinliikk hayatimizin hemen her
yerinde borun kullanildigini gérmek miimkiindiir. Diinyada yillik bor tiiketiminin
kullanildig1 alanlar yiizde olarak soyledir. %41 izolasyon, fiberglas, ve tekstil
sanayinde, %13 seramik ve bilesikleri sanayinde, %12 deterjan ve temizlik sanayinde,
%8 metaliirji sanayinde, %7 tarim sanayinde ve %219’da diger sahalarda

kullanilmaktadir (Anonymous 2000).



Borun kullanim alanlar

M izolasyon, fiberglas,
ve tekstil sanayi

B seramik ve bilesikleri
sanayi

B deterjan ve temizlik
sanayi

B metaliirji sanayi

B tarim sanayi

Sekil 2.2 Bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 (http://www.etimaden.gov.tr)

Borun endiistriyel uygulama ve kullanim alanlarini agagidaki gibi siniflandirabiliriz.

v

Cam Sanayi; 6zel cam iirlinlerinde, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir.

Seramik Sanayi; borik asit seramik sanayinde, seramigi ¢izilmeye Kkarsi
korumaktadir.

Temizlik ve Beyazlatma Sanayi; mikrop oldiiriici ve su yumusatici etkisi
nedeniyle kullanilmaktadir.

Tarim Sanayinde; bor minerali bir¢cok bitkinin temel besin maddesidir.
Bitkilerdeki bor eksikligini gidermek igin susuz boraks ve boraks pentahidrat
iceren karisik bir giibre kullanilmaktadir.

Metaliirji Sanayi; ciiruf yapict ve metallerde alasim elamani olarak
kullanilmaktadir.

Niikleer Sanayi; atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda
ve reaktorlerin alarm ile kapatilmasinda bor (B1o) kullanilmaktadir.

Yanmay1 Geciktirici Maddeler Sanayi; borik asit ve boradar seliilozik maddelere
ve atese karsi dayaniklilik saglamaktadir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1

Onleyici olarak giderek artan oranda kullanilmaktadir.



v Diger Kullanim Sanayi; ahsap, malzeme korunumu igin sodyum oktoborat
kullanilmaktadir. Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu oOnlemek iizere
boraks, antifiriz karistmina katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Tekstil
sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin  ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde,
boru ve tel ¢ekmede akicilig1 saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢okertici madde

olarak boraks kullanilmaktadir (Topal 2001).

2.4.1 Cam endiistrisi

Biitiin diinyada bor kullaniminin %42°si cam endistrisindedir. Bor oksit; borosilikat
camlar, tekstil cam elyafi ve yalitim cam elyafinin 6nemli bir bilesigidir. Bu {ig {iriin
cam enddstrisinde bor bilesiklerinin ana tiikketim yeridir. Diiz cam ve konteynir cam gibi
birgok tiriinde az miktarda bor bilesikleri bulunabilir. Bor oksit, susuz boraks, borik asit
gibi bor bilesikleri halinde veya boraks ya da kolemanit gibi mineraller seklinde cama

katilir.

Bor oksit, cok kuvvetli bir flukstir, cam yapicidir. Diger bir ifade ile devitrifikasyonu
onler. Genlesmeyi diisiirdiigiinden 1s11 soklara dayanimi arttirir (Smith ve McBroom
1992, Roskill 1999).

2.4.2 Deterjan endiistrisi

Agartict  ozelligi olan sodyum perborat; boraks ve hidrojen peroksitin birlikte
reaksiyonu sonucu elde edilen beyaz, kati, kararli bir bor bilesigidir. Sodyum perborat
tetrahidrat % 10,5 aktif oksijen igerir. Tetrahidratin dehidrasyonu ile tiretilen sodyum
perborat monohidrat %15,5 aktif oksijen icerir. Klasik toz deterjanlarda %210-25
sodyum perborat tetrahidrat bulunur. Sodyum perborat monohidrat seklinde % 10-20
kompakt formiilasyonunda yer alir (Roskill 1999).



2.4.3 Alev geciktiriciler

Polietilenik polimerler, ev esyalari, tasima, elektrik miihendisligi gibi birgok alanda
kullanilmaktadir.  Bu  polimerler  kimyasal  bilesimi  nedeniyle  kolayca
alevlenebilmektedir. Bu yiizden alev geciktiriciler s6z konusu polimerler igin 6nemli bir
gereklilik haline gelmistir. Bir cok alev geciktirici madde vardir. Giintimiizde bu amagla
halojen bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak korozif olmasi, yanma
arinlerinin ve dumaninin zehirli olmas: dikkatleri bu alana ¢ekmistir. Bu endustrideki
sektorler, halojen igermeyen c¢inko borat, aliiminyum hidroksit veya magnezyum
hidroksit gibi alev geciktiriciler ile ilgilenmektedirler. Cinko boratlar, aliiminyum
hidroksit ve magnezyum hidroksit dolgulu PVA ile birlikte ¢alisan alev geciktiricilerdir
(Bourbigot vd. 1999).

Boratlar, yanmayi geciktirici 6zelliginden dolayi, cam elyafi halinde tekstil iiretiminde
kullanilir. Alev geciktiriciler, malzemelerin alev alabilme seviyesini azaltmak igin
kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler, tutusmayi ve alevin yayilmasini 6nlerler. Cinko
borat, borik asit ile ¢inko oksidin reaksiyonu sonucu tretilen bir bor bilesigidir. Cinko
boratin, aliimina hidratlar ile birlikte alev geciktirici olarak kullanimi artmaktadir.
Cinki bu iki malzeme iretim sirasinda yanarak komiir halinde halojen vermez ve
yanma durumunda az bir duman ve toksik igerir. Boratlar, degisik malzemelerde alev
geciktirici olarak kullanilir. Boratlar eriyerek malzemenin tizerini kaplar ve oksijenle

alevin temasini keserek alev almayi 6nler (Giirti vd. 2008).

Cinko boratlar, plastiklerde kullanilir. Cinko boratlar, borik asit, boraks pentahidrat ve
boraks dekahidrat gibi ¢6ziinen boratlar selillozik malzemelerde islenerek kullanilir.
Cinko boratin en yaygini 2Zn0.3B,03.3,5H,0’dur (Giirii vd. 2006).

Son elli yilda kaplamalar ve polimerlerde alev geciktirici olarak kullanilan hidrat
boratlar gelistirilmistir. Cinko boratlarin, diinyada yilda birkag bin ton civarinda yaygin
bir tiketimi vardir. Cinko boratlarin en yaygin kullanim yeri vinil plastiklerdir. Vinil

plastiklerde ¢inko boratlar tek baglarina kullanilmakta veya plastige antimon oksit gibi
9



diger alev geciktiricilerle birlikte eklenmektedir (Smith ve McBroom 1992, Acarkan
2002).

2.4.4 Tarim

Bor oksit diisiik konsantrasyonlarda giibrelerde mikro besin olarak ve yiiksek
konsantrasyonlarda bitki oldiiriicii olarak iki zit yerde kullaniimaktadir. Dokme
giibrelere bor, bakir, demir, mangan, molibden ve ¢inko bazen kobalt elementleri mikro
besin olarak eklenir. Bor, graniiller halinde dokme giibrenin harman bilesimine ve

puskiirtme isleminden once sivi giibreye eklenir.

Boraks, testere ile kesilmis keresteyi boceklerin saldirmasindan korumak igin kullanilir.
Bor bilesikleri o6zellikle kinkanath bocekler igin zehirlidir. Bu bocekler keresteyi
bozarlar. Borik asit ve boraks pentahidrat veya benzer formiilasyon, bor igeren
bilesimlerdir (Smith ve McBroom 1992, Roskill 1999).

2.4.5 Metalurji

Bor normalde ferrobor yapisinda geliklere uygulanmaktadir. Karbotermik yontemi ile
ferrobor dretimi, bor oksitin yiiksek sicakhkta karbon ile rediiksiyonu saglanarak
yapilir. Aliminotermik yontemi ile ferrobor iiretiminde, borat konsantresi, aliimina ve
hematit firinda eritilir ve ferrobor alasimi elde edilir. Aliimina ile indirgenmis bor,
demir ile reaksiyona girer ve % 0,25 -24 B, yaklasik % 0,5 Al ve % 2,5 Si igeren bir
alagim olusur (Rhodes 1958, Acarkan 2002).

Bor karbiir agindirici zimpara taneleri veya tozu olarak kullanilir. Ticari zimpara taneleri
1 - 1000 Ry boyutlarindadir. Bor karbiir tozlari celik ve diger demir malzemelerin
yiizeyini sertlestirmek icin kullanilir. Bu islem borun metal yiizeyine difiizyonu ile
olmaktadir. Boylece ferrobor tabaka kalinligi olusur. Bu tabaka sert olmasi dolayist ile

asinmaya dayamkli bir Fe,B tabakasidir. Ticari EKabor tozu bu amagla
kullanilmaktadir. EKabor %90 SiC, %5 B4C ve %5NaBF, icermektedir (Ulrich 1985).
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2.4.6 Araclarda yakit

Gelecekte bor bilesiklerinin araglarda yakit olarak kullanimi s6z konusu olabilir. Bor
bilesiklerinin yakit olarak kullaniminda ekonomik ve teknik problemleri ¢ozmeye
yonelik arastirmalar devam etmektedir. Bor bilesiklerinin araglarda yakit yerine

kullanimi yontemlerinden ikisi sunlardir:
a) bor ¢ozeltisinden tretilen hidrojen gazinin motorda yakilmasi, veya yakit hiicresi ile
elektrige ¢evrilerek elektrik motorlarinin galistirilmasi

b) bor bobini ve oksijen karisiminin motorda yakilmasi.

Cizelge 2.5 Diinya bor tiikketiminin sektorel dagilimi

Kullanim Alani Dagilim
Miktar(Bin ton B,O3) %Pay

Yalitim Tipi Cam Elyafi 440 24,4
Tekstil Tipi Cam Elyafi 370 20,6
Borosilikat Camlar 165 9,2
Emaye-Sir 350 19,4
Tarim 120 6,7
Deterjan 95 5,3
Diger Alanlar 260 14,4
Toplam 1800 100

Cizelge 2.6 Bazi1 6zel bor kimyasallar1 i¢in kullanim alanlari

Uriin Kullanim Alanlar

Amorf Bor Askeri Piroteknik

Kristalin Bor Niikleer Silahlar ve Niikleer Giig¢ Reaktorlerinde
Muhafaza

Bor Flamentleri Havacilik i¢in Kompozitler, Spor malzemeleri
icin Kompozitler

Bor Halidleri(tuzlar1) Tlag Sanayii, Katalistler, Elektronik Pargalar, Bor
Flamentleri ve Fiber Optikler

Ozel Sodyum Boratlar Fotografcilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil
“Finishing” Bilesikleri, Deterjan ve Temizlik
Malzemeleri, Yangin Geciktiricileri, Giibreler
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2.4.7 Saghkta kullamim

2.4.7.1 Bor nitron yakalama terapisi

Bor notron yakalama terapisi (BNCT), yillardir bir ¢ok kanser tiirii i¢in ideal bir tedavi
olma potansiyeline sahip, radyoterapinin yenilik¢i bir bigimi olarak savunulmaktadir.
Bununla birlikte bu terapi yolunun tibbi topluluklar tarafindan kabul edilmesi zaman
almistir. Hala tibbi aragtirmalarda ¢ok az etkisi olan, bu nedenle teknik ¢oziimler ve
yenilik¢i ilaglara bagli olarak sadece kiigiik bir gruba hitap eden bir deneysel tedavi
olarak goriilmektedir (Moss 2014). Bor ndtron terapisi radyoaktif olmayan yaklagik
%20’si elementel bor olan By izotopunun yiiksek enerjili lityum ve alfa vermek iizere
niikleer yakalama ve fizyon reaksiyonlarina dayanmaktadir. Reaksiyon asagidaki gibi

yuriimektedir (Barth vd. 2005):

10 + nth — [11B] — a + 7Li + 2.31 MeV

2.5 Bor Ug Uriinleri Teknolojisi

Ham ve rafine iiriinler disinda genellikle ytliksek teknoloji gerektiren metotlar ile rafine
bor iirlinleri kullanilarak diinyada ticari olarak tiretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan
175 civarinda bor sektdriinde nihai iiriin olarak da siniflandirilan “Ozel Bor Bilesikleri”
mevcuttur. Bu 6zel bor bilesiklerin her biri farkli sektorlerde belirli amaglar igin
kullanilmaktadir. Bor, bor alasimlari, bor tuzlar1 ve organometalik bor kompleksleri ya
kendi baglarina ileri teknoloji malzemesidirler ya da baska maddelere katilarak onlara
ileri teknoloji malzemesi 0Ozelligi kazandirirlar. Bu iriinlerden en yaygin kullanim
alanlarma sahip olanlarini; Susuz Borik Asit (Bor Oksit), Sodyum Bor Hidriir,
Potasyum Bor Hidriir, Boranlar, Metal Boriirler, Disodyum Oktaborat Tetrahidrat, Bor
Trikloriir, Cinko Borat, Metalik (Elementel) Bor, Ferrobor, Bor Karbiir, Bor Nitriir ve
Bor Fiberleri olarak siralayabiliriz (Cantag 2007).
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2.5.1 Yiikseltgenmis bor ug iiriinleri

2.5.1.1 Susuz borik asit (Bor oksit)

Bor bilesikleri i¢inde bor yiizdesi en fazla olan bilesik bor oksit’tir. Borik asitin iki
asamada dehidrasyonu yontemiyle, 6nce borik asit suyunu kaybederek metaborik asit’e
doniismesi, daha sonra metaborik asitin dehidratasyona ugrayarak bor oksidi
olusturmasiyla iiretilmektedir. Susuz borik asit olarak da bilinen bor oksit, en derisik
bor kaynagi olarak, bir ¢ok 6zel bor kimyasallarinin tiretiminde agirlik olarak % 56,28
B,0O;3 igeren H3BO;3 (borik asit) yerine proses sirasinda iriiniin kalitesini etkileyen su
buhari ¢ikmamasi nedeniyle kullanilmaktadir (Karacay 2008). Bor oksit ozellikle
seramik ve cam endiistrisi i¢in olduk¢a Onemli bir bilesendir. Bor oksit diisiik 1s1l
genlesme ve yliksek kirilma indeksi avantajina sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1r da
cam ve seramik bilesiminde yaygin bir sekilde kullanima sahiptirler. Ornegin seramik
sistemine katki yapilmis olan bor oksit seramigin iletkenligini ve yapisal kararliligini

arttirici rol oynamaktadir (Moon vd. 2004).

2.5.1.2 Cinko borat

En yaygin olarak kullanilan ¢inko borat bilesiginin ticari adi Firebrake ZB olup
2Zn0.3B,03.3,5H,0 seklinde formiilize edilmektedir. Ana iretici US Borax’tir.
Bununla birlikte bir¢ok farkli kimyasal formiile sahip farkli ticari isimlerle bilinen
47n0.B,03.H,0, 2Zn0.3B,033H,0, Zn0.B,05.2H,0(ZB112), Zn0.3B,03.7H,0, Zn
(B203(0OH)s). H,0(ZB 237), 2Zn0.3B,05.9H,0),. Zn(BO,)2(ZB 325) vb. ¢inko boratlar
mevcuttur (Anonim 2013). Bunlardan sadece 4Zn0.B,03.H,O ve 2Zn0.3B,033H,0
yiiksek dehidratasyon sicakliklarindan dolayi, yiiksek sicaklik gereken polimer
proseslerinde kullanilmaktadir. Zn0.3B,03.7H,0 ise suyunu 200°C’de kaybetmektedir
ve diisiik sicaklik gereken proseslerde yaglama katkist veya alev geciktirici olarak
kullanilir (Gonen vd. 2009). Alev geciktirici olarak pazarinin Avrupa’da %2/y1l, Kuzey
Amerika’da ise %4/y1l biiyliyecegi tahmin edilmektedir. En biiyiik iireticilerden birisi
olan US Borax bu alanda %15/y1l’lik bir biiylime hedeflemistir. Cinko boratin alev

geciktirici malzeme olarak en fazla kullanilan aliiminyum trihidrat ile birlikte
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kullaniminin yayginlagarak artmasi, aliimina trihidrat, magnezyum hidroksit, kalay oksit
ve melaminlerde performans gelistirici olarak kullanilmasi ¢inko boratin gelecek
yillarda tiiketiminin artmasin tesvik eden faktorlerdendir (Anonim 2013). Cinko borat
alev geciktirici 6zelliginin yan1 sira duman engelleyici olarak da kullanilmakta ve
halojen iceren veya igermeyen polimerler i¢in karsit bir ajan konumunda bulunmaktadir.
Cinko boratlar ayni zamanda polivinil kloriir (PVC) icin 1s1 stabilizetdrii olarak
kullanilmaktadir. Cinko borat ve ¢inko fosfatin karisim {riini  PVC’nin
dehidroklorinasyonunun geciktirilmesi igin sinerjistik bir etkiye sahiptir. Cinko borat
tiretimi i¢in yapilmis birgok ¢alisma mevcuttur. Bunlardan biri ¢inko oksit ve borik
asitin reolojik faz reaksiyonudur. Bu teknikte ¢ok az miktarda su reaksiyonda kullanilir
ve sistemde tekrar islenilecek su liretimi meydana gelmez. Bir diger yontem ise boraks

dekahidrat ve ¢inko siilfat hekzahidratin hidrotermal reaksiyonu ile tiretimdir (G6nen

vd. 2009).

2.5.2 indirgenmis bor uc iiriinleri

2.5.2.1 Bor triklorir

Bor trikloriir bor hidriirlerin sentezinde, bor nitriir ve diger bor bilesiklerinin
tiretiminde, ekstra-saf elementel borun tiretiminde, bor fiberlerinin iiretiminde, katyon
polimerizasyonunda katalizor olarak, alliiminyum, magnezyum, ¢inko ve bakir
ergitilmesi esnasinda istenmeyen nitriir, karbiir ve oksitlerin uzaklastirilmasinda, daha
diisiik bor igerigine sahip bor kloriirlerin iiretilmesinde, elektronik ve mikroelektronik
endiistrisinde hammadde olarak kullanilmaktadir (Karagay 2008). Bor trikloriir element
halindeki bor iretimi i¢in bir baslangic malzemesidir. Aliiminyum, demir, g¢inko,
tungsten ve alagimlar icin lehim olarak kullanilmistir. Aliminyum dékiim bor trikloriir
buharlart ile eriyik halde muamele edilmesiyle gelistirilebilir. Elektrik rezistanslari
imalatinda, bir tiniforma ve kalic1 yapiskan karbon film BCl; kullanarak bir seramik
taban lizerine konabilir. BTU degerini yiikseltmek i¢in bir bor kaynag: olarak, yiiksek
enerjili yakit ve roket iticiler alaninda kullanilmaktadir. BClz ayn1 zamanda yari iletken
tretiminde plazma asindirict olarak kullanilir. BCl; ayrica organik bilesiklerin

sentezinde kullanilan 6nemli bir reaktiftir (Martin 1944).
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2.5.2.2 Metal bor hidriirler

Lityum bor hidriir (LiBH,), sodyum bor hidriir (NaBH, ) ve amonyak boran (NH3;BH3)
gibi bor bazli bilesikler hidrojen depolama malzemeleri igin yiiksek hidrojen
kapasiteleri ile olduk¢a 6nem tasiyan bilesiklerdir (Umegaki vd. 2009). Sodyum bor
hidriiriin  hidrojen depolamada kullanimi son derece etkilidir. NaBH,; kimyasal
reaksiyonlarda kullanilan indirgeyici bir madde olmakla birlikte, ayn1 zamanda yakit
hiicre teknolojilerinde kullanilacak en iyi adaydir ve tasima araglari ig¢in hidrojen
depolamanin en giivenli seklidir. Bununla birlikte tiikenmekte olan enerji kaynaklar
onlimiizdeki yillarda yeni ve ucuz enerji kaynaklarinin ihtiyacim1 doguracaktir
(Cakanyildirim ve Giirii 2010). Daha fazla hidrojen tiretim oranlar1 gereken durumlarda,
metal bor hidriirler uzun bir siire hidrojen tutmak igin ¢ok etkili ve giivenli depolama
ortamlaridir. Fakat gevresel geri doniisiim, prosesin iiretim maliyetini azaltmak ve yeni
yaklagimlar icin beklemek gibi baz1 teknik problemler sodyum bor hidriiriin
pazarlanmasinda ve uygulanmasinda limitleyici rol almaktadir. Sodyum bor hidriir
sentezi i¢in birgok yontem vardir ve her gegen giin yenileri kesfedilmektedir. Son 60 yil
icinde yaklasik 1000 metot sodyum bor hidriir sentezi i¢in 6nerilmistir. Ancak ilk olarak

Schlesinger ve arkadaslar1 tarafindan asagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir:

4NaH + B(OCH3)s 45, NaBH,+ 3NaOCHs

Schlesinger isleminden farkli olarak, mekanokimyasal reaksiyonlar, yiiksek hizlarda
diger bir deyisle, yiiksek kinetik enerjide parcaciklarin ¢arpismalarina neden olur. Bu
durum da nano 6l¢ekli malzeme calismak i¢in son derece yararlidir fakat iyi bir verim
elde etmek icin bazi kimyasal degisikliklerin yapilmasi gereklidir (Bilen vd. 2013).
Uretim maliyetini diisiirebilmek amaciyla Bayer AG firmas: tarafindan alternatif bir
sodyum bor hidriir {iretim yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde, susuz boraks
(Naz2B407), kuvars (SiO2) ve metalik sodyum (Na) hidrojen atmosferinde reaksiyona

sokulmaktadir.

Na2BO7+16Na+8H2+7Si0O2—» 4NaBH4+7Na2SiOs3
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Susuz boraks ve silis doner bir ergitme firinina beslenerek sodyum borosilikat cami elde
edilmektedir. Sogutulan borosilikat cam1 merdaneli degirmende ¢ok ince 6giitiilmekte
ve yaklasik 3 atm hidrojen basincina sahip bir kapta 450-500°C arasindaki sicaklikta
sodyum ile reaksiyona sokulmaktadir. Elde edilen iriin karistirmali bir kapta sulu
amonyak c¢ozeltisi ile reaksiyona girerek sodyum bor hidriir ¢ozeltiye alinmaktadir.
Cozelti bir kutucuya beslenerek amonyak buharlastirilmakta, geriye kalan sodyum bor

hidriir ise kat1 irtin olarak elde edilmektedir.

Sodyum bor hidriir iiretim maliyeti iginde en biiyikk paya sahip metallik sodyum
kullanimindan kac¢inma diisiincesi, sodyum bor hidriir’iin elektroliz yontemi ile
iiretimini glindeme getirmistir. Bu yontemde, alkali bor hidriir iceren bir ¢ozeltinin
tiretimi amaglanmakta ve bu amagla katot ve anot boliimlerinin katyon segimli membran
ile ayrildig1 bir elektroliz hiicresinden faydalanilmaktadir. Borat iyonlar1 iceren ¢ozelti
katot boliimiinde, alkali metal katyonlarini igeren c¢ozelti ise anot kisminda yer
almaktadir. Katyonlar, membrandan gecerek borat anyonlarinin bor hidriir iyonlarina
indirgendigi katot boliimiine dogru ilerlemektedirler. Prosesin ana hedefi, katot
bolimiinde alkali kosullan siirekliligini saglayarak, alkali metal bor hidriir triiniini
stabilize etmek ve alkali metal bor hidriiriin hidrolize ugrayarak alkali metal borat ve
hidrojen formuna doéntismesini minimuma indirmektir (Telli 2008).

Katot reaksiyonu :

NaBO:2+ 8Na + 6H20 + 8e— NaBH4+ 8NaOH
Anot reaksiyonu

8NaOH— 202+ 4H20 + 8Na+ + 8e-
8NaOH— 8Na + 80H

80H— 202+ 4H20 + 8e

Toplam reaksiyon :

NaBO2 + 2H20— NaBHa + 202

Bor hidriirler arasinda lityum bor hidriiriin hidrojen igerigi agirlikca %18’e ulagsmistir.
Lityum bor hidriir etil lityumun diboran ile reaksiyonundan veya lityum ve bor

elementlerinin 823-973 K, 3-15 MPa hidrojen atmosferinde direk reaksiyonundan
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sentezlenebilmektedir. Lityum bor hidrir oda sicakliginda hidroskobik kristal bir
malzeme olup, 0,66 g/cm® yogunluga sahiptir. Kovalent metal hidroborat icindeki
hidroborat grubundaki hidrojen atomlar1 diborandaki baglanmaya benzer olarak koprii
ile metal atomuna baglanir. Bu baglanma 6zelliginden dolay1 kimyasal hidriirler saf
lityum bor hidriiriin dehidrejenasyonu igin gerekli bir sicaklik olan 673 K’de kararli
yapidadirlar. Bor hidriirlerden hidrojen elde etmenin bir yolu su ile reaksiyon yani
hidroliz olayidir. LiBH, ile NaBH, karsilastirildiginda sodyum bor hidriir hidrojen
tiretmek i¢in daha giivenli ve diisiik maliyetli pratik bir yol saglar, ¢linkii sodyum bor

hidriir lityum bor hidriire gére daha yaygin olarak incelenmistir (Umegaki vd. 2009).

2.5.2.3 Metalik (elementel) bor

Elementel bor ile ilgili bilimsel ¢alismalar 200 yil gibi uzun bir zamandan beri
yapilmaktadir. Bu zamana kadar elementel bor ve bor bilesiklerinin bir¢ok ilging
ozellikleri arastirilmis olsa da bor periyodik tabloda tartigilabilir bir element olarak
kendini gostermektedir. Borun sertlik, siiperiletkenlik, notron tutma ve termoelektrik
gibi baz1 fiziksel 6zellikleri malzeme alan1 ve uygulamalari i¢in kullanilmasinda etkin
olmustur. Bor 4 orbitalinde 3 valans elektrona sahiptir ve ¢ogu bilesigi iyonik veya
metalik baglara gore daha karmasik ve ¢ok merkezli baglara sahiptir. Elementel borun
farkli kristallesme formlar1 ikosahedral veya diger birimlerin farkli baglanmalarindan
kaynaklanmaktadir. Elementel borun en basit kat1 fazi rombohedral yapidaki B1, fazidir
ve bu faz ile ilgili yapisal, mekanik ve diger 6zellikleri hem deneysel hem de teorik
olarak calisilmaktadir. Fakat ortorombik (Bag), tetragonal (Bas), (Bso) gibi fazlari heniiz
tam olarak anlagilamamigtir (Aydin ve Simsek 2011).

Metalik bor {iretimi, klasik olarak Bor Oksitin Magnezyum ile: Magnezotermik

rediiksiyonu yontemiyle elde edilmektedir.

B,03+3Mg — 2B+3MgO

Elde edilen bor amorf yapida % 85-95’lik ara {iriin olup, 6giitme ve HCI, HF ile yikama
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kademelerinden gegirilerek saflastirilmaktadir. Metalik bor tiretimi igin kullanilan diger
bir yontemde, bor halojeniirleri ve boranlar (B,He..BioH14) kizgin volfram ipligi
tizerinde termal pargalanarak; T<800°C’de saf amorf bor, T=800-1500°C’de saf kristal
bor elde edilmektedir. Uriin, H, atmosferinde 1800-2200°C’ye 1sitilarak sinterleme

yoluyla ¢ok saf kristal bor haline getirilebilmektedir (Anonim 2013).

2.5.2.4 Bor nitrur

Yogunlugu 2,27 g/cmg, ergime sicakligr 3000°C, beyaz renkte bir bilesik olan Bor
Nitriir’iin kullanim alani; yiliksek termal iletkenlik, diisiik termal genlesme, iyi termal
sok direnci, yiiksek elektrik direnci, mikrodalga gecirgenligi, talasli imalata uygun,
biiyiik Ol¢lide kimyasal olarak inert, yiksek yilizey gerilimi gibi baz1 o6zellikleri
nedeniyle olduk¢a genistir (Anonim 2013). Kiibik bor nitriir (CBN), bazi uygulamalar
icin benzer veya daha iistiin 6zelliklere sahip olup yapisal olarak elmasa benzemektedir.
CBN filmlerin diisiik basingl sentezi ile ilgili ¢alismalar yaklasik olarak 1980°1i yillarda
baslamistir. Simdiye kadar ¢esitli alt-tabakalar {izerinde film CBN olusturmak i¢in iyon-
fiziksel buhar ¢Oktirme ve kimyasal buhar ¢oktiirme gibi gesitli yontemler
gelistirilmistir (Zhang vd. 2014). Hekzagonal BN yaygin olarak kullanilan bir
polimorfdur. Yiiksek ve diisiik sicakliklarda iyi bir yaglama maddesidir. Grafitin
elektrik iletkenligi veya kimyasal reaktivitesinin (alternatif yag) problem teskil
edebilecegi durumlarda h-BN’ nin yaglayici 6zelligi oldukga yararlidir. h-BN’ nin
grafite gore avantaji yaglama tabakalar1 arasinda su veya gaz molekiillerine ihtiyag
olmamasidir. Bu nedenle, h-BN yaglama maddeleri uzay uygulamalarinda yani daha
vakumlu ortamda kullanilabilir. h-BN yaglama o6zellikleri kozmetik, boya, dis, ¢cimento
gibi alanlarda kullanilir. Kiibik yapidaki bor nitriir ise agindirici olarak kulanilir. ElImas
agindiricilart aluminyum alagimlari, seramik ve tas igin tercih edilirken polikristal kiibik
bor nitriirler ¢eligin islenmesinde kullanilirlar. Yiksek sicakliklarda oksijen ile temas
ederek bor oksit igin pasiflestirme tabakasi halini alir (Greim ve Schwetz 2005). Amorf
bor nitriir tabakalar1 ise yari iletken cihazlarda kullanilir. Bu tabakalar trikloroborazinin

sezyum ile kimyasal bozunmasi ile olusturulabilir (Schmolla 1985).

18



2.5.2.5 Bor karbiir

Bor karbiir, SiC, SizNg4, elmas, aliimina gibi 6nemli sert ametal grubunda 6zel bir yere
sahip, oksit olmayan bir seramik malzemedir. Kimyasallara kars1 yiiksek kararliligi, iyi
mukavemet 6zellikleri, ndtron emme kabiliyeti, diisiik yogunlugu gibi birgok {istiin
Ozelligiyle zith uygulamalari, niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubugu, kesici ve delici
uclar, agindiricilar gibi birgok kullanim alanina sahiptir. Bor karbiir, elmas ve kiibik bor
nitriir (cBN)’den sonra en sert tiglincii malzemedir (Alp vd. 2013). Ayrica, miikkemmel
asinma ve kimyasal direng, yiiksek bir erime noktasina (2350°C) sahip olmasi, diisiik
yogunluklu (2,52 glcm3) olmasi gibi 6zellikleri hem oda sicakligi hem de yiiksek 1s1
gerektiren uygulamalar i¢in son derece uygun olmasina neden olmaktadir. Bu
alanlardan bazilar1 ise hafif seramik zirh, taslama taslar1 ve kontrol ¢ubuklari gibi
asinmaya dayanikli parcalar ve niikleer reaktorlerdir (Kiligarslan vd. 2014). Nano
boyuta indirgenmis malzemeler mikro boyuttaki malzemelere gore iistiin 6zelliklere
sahiptir, bu malzemelere bor karbiir de dahildir. Nano boyuttaki bor karbiir aginmaya
dayanakli parca yapiminda dnemli bir potansiyele sahiptir. Nano boyuttaki bor karbiirler
ayn1 zamanda bor ndtron yakalama terapisi i¢cin T hiicre yapiminda kullanilmaktadir. Bu
terapide yiiksek enerjili notronlar niikleer reaktor iizerinden diismektedir. Bor atomlari
diisen notronlar1 absorbe ederek onlar1 kanser hiicrelerini yok eden alfa parcaciklaria
dontistiirmektedir. Bor karbiir nano pargaciklari ayni zamanda biyo sensorlerde de
kullanilmaktadir. Nano yapidaki bor karbiirler geleneksel bor karbiir ile
karsilastirildiginda daha iistiin 6zellikleri ve daha homojen mikro yapiya sahip olduklari
gozikmektedir. Bor karbiir bilyali degirmen, termal plazma ve kimyasal prosesler gibi
yontemlerle iiretilmektedir. Yiiksek saflikta bor karbiir iiretiminde sicaklik ve basing

onemli rol oynayan parametrelerdir (Singh vd. 2014).

2.6 Indirgenmis Bor U¢ Uriinleri Uretim Yontemleri

2.6.1 Elementel bor iiretim yontemleri

Elementel bor, sahip oldugu yiiksek sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek
mukavemet, yiliksek kimyasal direng, yari iletken ozellik ve miikemmel niikleer

ozellikleri sayesinde bir¢ok yerde kullanim alan1 bulmaktadir.
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Metaliirji sektoriinden elektronik yapi elemanlarina, niikleer uygulamalardan tarim
sektoriine kadar genis bir yelpazede kullanilan elementel borun, bu alanlarda
kullanilabilmesinde safiyeti biiyiikk énem arz etmektedir. Uretimde kullanilan farkli
yontemler, farkli saflikta ve farkli yapilarda elementel bor olusmasina neden
olmaktadirlar (Balc1 2010).
Elementel bor iiretim yontemlerini kullanilan ekipman ve proses farkliligi agisindan
dort baslik altinda incelemek miimkiindiir:

o Metallerle termal indirgeme

e Erimis tuz elektrolizi

e Mekanokimyasal sentez

e Gaz fazdan indirgeme ile tiretim

2.6.1.1 Metallerle termal indirgeme yontemi

Elementel bor iiretiminde kullanilan geleneksel yontem, metallerle termal indirgeme ile
iiretim yontemidir. Bu yontemin ilk asamasinda, bor iceren bilesikler (B,O3, H3BOs,
HBO,,NaBO3.4H,0, Na,B,O7 vb.) indirgeyici bir madde ile yiiksek sicaklik ortaminda
indirgenerek, yiiksek safsizlik igeren elementel bor olusturulur. Kullanilan reaksiyon
sicakligr 300-1200°C arasindadir. Bu adimdan sonra sicak asit li¢i uygulanarak {iriin
safsizliklarindan aridirilir. Metallerle termal indirgeme yonteminden elde edilen {iriin

%85-95 bor igerir ve amorf yapidadir.

Metallerle termal indirgeme yonteminde en fazla tercih edilen indirgeyici ajan
magnezyum olmus ve bu yontem “magnezyotermik rediiksiyon” olarak anilmistir. Bor
kaynagi olarak B,O3 kullanildigt durumda rediiksiyon asagida gorildigi gibi

yiirimektedir. Bu yontem Moissan prosesi olarak bilinmektedir.

B,O3 + 3Mg —»2B + 3MgO

Harold ve arkadaslarinin (1958) yaptig bir ¢alisma yiiksek saflikta amorf elementel bor
diretimi i¢in magnezotermik prosesin gelistirilmesini igermektedir. Proseste en kritik

nokta olarak magnezyum ile borik asitin katilma oranlar1 belirlenmistir. 3:1 oraninda
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B,03:Mg kullanilirsa elde edilen bor igerigi %90 olarak bulunurken, bu oran 1,5:1 e
distiriildiigiinde ise bor igerigi %87 civarindadir. %90 lik oran bor oksitleri de
beraberinde getirirken bu oran oksit igermemektedir. Bu ¢alismada daha yiiksek safliga
ulagmak icin erimis bor oksitin iiretilen bor iiriiniiyle li¢ edilmesi ile safsizliklarin
uzaklastirilabilecegi gozlenmistir. Elde edilen bor iiriinii ise %95 safliklara kadar
cikmistir. Magnezyum safsizliklar iyilestirme ile kolayca giderilebilirken, bor oksitleri
erimis bor oksit i¢erisinde ¢oziinmemektedir. 3:1 oraninda reaktif kullanildiginda elde
edilen bor %90’1 ge¢meyecektir. Bulunan iiriin ¢esitli iyilestirme yoOntemleriyle
maksimum %92 safliga cikarilabilmektedir. Fakat 1,5:1 oram1 kullanildiginda elde
edilen %87 safliktaki bor iirlinii erimis bor oksit ile ekstrakte edildiginde ulasilan saflik
%95 veya TUstlinii bulmaktadir. Oranin disiiriilmesiyle beraber elde edilen sonug
kotiiledigi icin optimum oran 1,5:1 seklinde alinarak iiretim gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonucunda elde edilen ham {iriin, igerisinde bulunan magnezyumu gidermek
amaciyla hidroklorik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir, boylelikle magnezyum, magnezyum
Kloriir olusturarak asit ile beraber yok edilmistir. Burada harcanan asitin borik asit
iiretmek icin alkali bir boratla notralize edilmesiyle kurutma ve bozunma islemlerinden
sonra bor oksit olusabilir, olusan bor oksit tekrar kullanilarak prosesin verimi ekonomik

yonden arttirilabilir.
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Sekil 2.3 Elementel bor iiretim semas1 (Harold vd. 1958)

Sekil 2.3 de proses diyagrami goriilmektedir. Diyagrama gore belirli miktarlarda
magnezyum ve bor oksit hazirlanarak bir kap igerisine konmustur. Magnezotermik
reaksiyon; argon, helyum, neon, metan, propan ile hazirlanmis inert bir atmosfer
ortaminda gerceklestirilmistir. Reaksiyon yiiksek oranda ekzotermik olup, olusan kiitle
hizlica sogumaya birakilmistir. Inert ortam reaksiyon baslangicindan elde edilen
kiitlenin sogutulmasina kadar saglanmalidir. Elde edilen kat1 toz, 6&ilitme islemine tabi
tutulmustur. Ogiitmeden elde edilen toz ilk dziimseme olarak hidroklorik asit ile
ekstrakte edilmistir. Olusan ham bor, bor oksit ile karistirilmistir ve karisim liclemeye
uygun olacak sekilde yiiksek sicakliga 1sitilmistir. Kati siizme yoluyla ayrilarak ikinci
asit 6ziimsemesiyle hidroklorik asitle ekstrakte edilmis ve son olarak bor eldesi igin
vakumlu ortamda kurumaya birakilmistir. Kullanilan orana bagli olarak elde edilen
irtiniin icinde %90-%95 oraninda elementel bor bulunmaktadir. Asagida elde edilen

tirtiniin kimyasal analizi verilmektedir.
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Ik asama;

Bor %86,75
Suda ¢oziinebilen bor 900,07
Magnezyum %11,15
Azot %0,53
Diger safsizliklar 001,5

2. asama

Bor %95,10
Suda ¢6ziinebilen bor %0,03
Magnezyum %2,24
Azot %0,50
Diger safsizliklar %2,13

Kroll ve arkadaglar1 (1959) da yine bu yontemi kullanarak yaptiklari ¢caligmada %89,1
oraninda elementel bor, % 7,8 oraninda magnezyum ve %3,1 oraninda belirlenemeyen
safsizlik iceren toz iiretmislerdir. Calismada kullanilan reaktifler floriir, alkali metallerin
flortirleri veya periyodik cetvelin 3. grubundan bor gibi bilesiklerin hidriiriinii icerebilir.
Ozellikle en etkili sonuglar flor igeren bor bilesikleri, hidrojen potasyum veya bu
bilesiklerin kombine olmasiyla meydana gelmistir. Tipik reaktif maddeler KF, HF, BF3,
KHF, veya KBFs’tur. Bu bilesiklerin birbirleriyle kombine hali yalniz basma esit
miktarda kullanilmasindan daha iyi sonuglar vermektedir. Tercih edilen reaktif
maddeler ise KBF, ve KHF;, dir. BF; ve HF bu iki bilesigin termal bozunmasiyla
meydana gelmistir. Tanimlanan proses icin gerekli sicaklik ¢cok yiliksek degildir, 500°C
veya daha az olabilir. Ancak prosesin verimi 300°C den 1000°C’ye kadar arttirildiginda
artan bir seyir gostermektedir. Reaksiyon sicakliginda reaktif bilesen kati, sivi veya gaz

fazinda olabilir, hatta birden ¢ok fazda da bulunabilir, bu tamamen sicakliga ve pargacik
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iceriklerine baglidir. Tavlama islemi, elementel bor ile reaksiyona girebilecek oksijen
veya diger gazlari elimine edecek bir kapta gerceklestirilmistir. Reaksiyon vakum
ortaminda gergeklestirilerek kap gaz fazindaki reaktif bilesenin asiti ile ve genellikle de
elementel bor ile reaksiyon vermeyecek bir bilesikle doldurulur. Inert ortam argon gazi

ile saglanabilir.

Calismada bulunan sonug, kullanilan reaktiflerin elde edilen elementel borun safligini
arttirma egiliminde oldugudur. Bununla beraber kullanilan indirgeyicilerin yaklasik
olarak %5’i safsizlik yaratmaktadir. Tavlama isleminden sonra bahsedilen ajanlarin bor
ile meydana getirdigi yan iiriinler uygun bir sekilde giderilmistir. Ornegin 3 saat
boyunca %20’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ligleme, yikama ve kurutma islemleri

uygulanmstir.

Magnezyum bu proseste en belirgin safsizlik olarak kendini gostermektedir ve Moissan
prosesine gore maksimum safli1 elde etmek i¢in kullanilmasi gereken bor oksit ve
magnezyum agirlik orant 3 e esittir. Ancak magnezyum disinda bulunan safsizliklar
3’ten daha az bir agirlik orani kullanilarak giderilebilir. Klasik ¢ozlindiirme isleminden
sonra elde edilen elementel bor Moissan prosesine gore elde edilenden daha fazla

safsizlik icerebilir.

Tilekar ve arkadaslar1 (2005) yaptiklari ¢caligmada, borun oksidatif tavlanmasi ve borun
¢inko ile tavlanmasi gibi iki yontemle yiiksek saflikta elementel bor tozu elde
etmislerdir. Deneysel ¢aligmalar ¢inko ile uygulanan yontem sonucunda % 93’°e varan
saflikta bor iiretilirken, diger yontemde %92 ye ¢ikilabildigini gdstermektedir.

Tozlar hazirlanirken iki farkli bor tozu( Gr I, Grll) grubundan yola ¢ikilmistir. Saflig

gelistirmek icin su yollara bagvurulmustur:

e Inert ortamda borun ¢inko ile tavlanmasi
e Borun oksidatif tavlanmasi
¢ Borun alkali metal floroboratlarla iyilestirilmesi

e Borun erimis bor oksit ile ekstraksiyonu

[k yolda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir:
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MgBx+2Zn — MgZn,+xB
x=2,4,6,12

Bu reaksiyon yiiksek sicaklikta meydana gelmektedir ve tavlama siiresince magnezyum
poliboriirlerden  meydana gelen magnezyumun  oksitlenmesi  bor  oksitin

oksitlenmesinden daha hizlidir. Olasi reaksiyon;
2MgBx+0 = 2MgO+2XB

X=6,12

4B+30 —»2B,03

Bu caligmanin baglica amaci her iki yontemde tavlama siiresi, tavlama sicakligi gibi
proses parametrelerini optimize etmek olmustur. Cinko ile tavlama metodunda amorf
bor tozu ve ¢inko tozunun homojen karigimi saglanarak (her birinden 10 g), tablaya
yaytlmistir. Tavlama isleminin gerceklesmesi i¢in Ornek inert argon ortaminda kiil
firmina verilmistir. Tavlanmig bor daha sonra hidroklorik asit ile yikanarak
safsizliklarindan arindirilmistir. Daha sonra etanol-metanol karisimi ile yikanarak,
slizme ve kurutma islemlerine tabi tutulmustur. En iyi verim ve saflik i¢in tavlama
sliresi ve sicaklik parametrelerinin proses {lizerine etkisi incelenmistir. Oksidatif
tavlamada ise amorf bor tozu Gr II ve Gr I homojen olarak (10 g) tablaya yayilmistir ve

diger islemler ¢inko ile olana benzer sekilde yapilmistir.

Amorf bor tozu Gr I in saflig1, yukarida belirtilen iki yontemle saglanabilmektedir. Her
iki yontemde de tavlama siiresi ve sicakligi bor tozunun safliginda 6nemli bir rol
oynamaktadir. 30 dakika dan daha fazla siire tavlanmasi saflik ve verim iizerinde
herhangi bir degisiklik yaratmamistir. Dolayisiyla optimum siire 30 dakika olarak
belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla saflikta diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Bunun
sebebi olarak da 600°C’de geri reaksiyon meydana gelmesi goriilmiistir. Bu
sonuglardan sdyleyebiliriz ki yiliksek safliktaki ve verimdeki bor tozu i¢in ideal kosullar
30 dakika ve 600°C’dir. Oksidatif tavlama yontemi igin de bu aym sekilde
belirlenmistir. Ayrica tabaka kalinligimin da iirliniin safligin1 etkileyen bir parametre

oldugu kaydedilmistir. Deneysel caligsmalar 1s13inda ¢inko ile tavlama yonteminde
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malzemenin yiizey kalinligi 1,3 mm ile 1,6 mm arasinda korunmaktadir. Oksidatif
tavlama yonteminde ise 3,8 mm iizerindeki kalinliklar yiiksek saflik derecesini

vermektedir.

Calisma sonucunda ¢inko ile yapilan tavlama isleminin daha yliksek saflik ve verim
derecesine ulastigi gozlenmistir. Ayni zamanda genis Olgekli oksidatif tavlama
metodunun daha ucuz ve kolay bir yontem oldugu asikardir. Cinko ile tavlama
metodunda ¢inko bortirler toz icerisinde safsizlik olusturarak bor iiriiniiniin safligini ve
verimini olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bor bir¢ok metalle reaksiyona
girdiginden kullanilacak reaktériin kaplandigi malzeme de biiylik 6nem tagimaktadir.
Bu iki metodu biiyiik 6l¢ekli iiretim i¢in karsilastirirsak oksidatif tavlama yontemi ¢inko
ile tavlama yontemine goére daha elverisgli konumdadir. Cinko ile tavlama yonteminde
inert ortamin yaratilmasi i¢in argon gazinin kullanilmasi da bu prosesi pahali hale

getirmektedir.

Schumacher ve Baier’in (1961) yaptigi calismada, ham bor yiiksek sicaklikta kloriir,
bromiir gibi halojenlerle saflagtirilmistir. Yiiksek oranda magnezyum igeren bor iiriinii,
bor oksitin inert bir atmosfer ortaminda indirgenmesiyle hazirlanmistir. Daha sonra elde
edilen kiitleye mineral bir asitle asit li¢ islemi uygulanmistir. Elde edilen kat1 siiziiliip
inert bir ortamda (argon veya helyum gazi ile saglanan) kurutulmustur. Kurutma iglemi
katidaki olast hava veya nem oranini azaltmak icin belli bir siire daha devam
ettirilmistir. Biitin bu son kosullar altinda bor, bir halojen varliginda 700°C’ye
isitilmistir ve bu sicaklikta 10 dakika kadar tutulmustur. Calismada inert ortam argon
gazi ile saglanabilirken, asitle ligleme adiminda hidroklorik asit genellikle tercih edilen
mineral asitidir. Eklenen hidroklorik asit yapida bulunan Mg’nin %30-50 sini
magnezyum kloriire cevirerek yapidaki safsizligr giderici rol oynar. Licleme iglemi
yaklagik 100°C’de 2 saat siireyle gerceklestirilmistir. Siizme, licleme ve kurutma

islemlerinden sonra geriye kalan tozun kimyasal analizi asagidaki sekildedir:

Net bor %086,7

Suda ¢6ziinebilen bor 0
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Magnezyum %12,1

Diger safsizliklar %1,2

Vignolo ve arkadaglar1 (2012) yapmis olduklari1 ¢alismada, stiperiletkenlikte kullanilan
magnezyum diboriirii sentezlemek amaciyla elementel bor eldesi i¢in yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Yapilan diger ¢alismalardan farkli olarak hammadde olan bor oksiti
nano boyutlu hale getirmislerdir ve bunun sonucunda amorf nano boyutlu elementel bor
elde etmiglerdir.  Yapilan deneysel yontemi su sekilde oOzetlemislerdir: Cozme,
kriyojenik dondurma ve dondurarak kurutma. Bu asama, kullanilan bor kaynaginin
boyutunu nanometrik o6lgege indirgemek igin yenilik¢i bir adimi temsil etmektedir. Bu
islemden sonra magnezyum ile indirgeme gerceklesmis ve daha sonrasinda elde edilen
iriine asit li¢i uygulamiglardir. Asit licinden sonra son bir 1sitma iglemi ile bor tozunu
elde etmislerdir. Bu caligmada geleneksel Moissan prosesine ek olarak iiretimde
hammaddeyi iyilestirmeyi tercih etmislerdir. Islemin ilk adimi, bor oksiti deiyonize su
icinde ¢ozilindiirmek, saflastirmak ve yiiksek saflikta bir dereceye getirmektir. Bu
¢Oziinme suyun kaynama noktasina ¢ok yakin bir sicaklikta gerceklesir, borik asit tiretir
ve molekiillerin homojen bir dagilimina yol acar. On ¢6zme islemi tamamlandiktan
sonra ¢ozelti homejenligini kat1 kafes yapisina transfer etmek amaciyla ¢ozelti
kriyojenik dondurma islemine tabii tutulur. Kaynayan ¢ozeltiyi beherden sivi azot
kabina transfer etmek icin ¢ozelti hizli bir sekilde piiskiirtme tabancasi ile kriyojenik
stvinin igerisine puskiirtiiliir. Piiskiirtiilen ¢ozelti ve kriyojenik sivi arasindaki dogrudan
temas s1v1 soliisyonun ilk homojen bilesimini yansitan ¢ok ince parcaciklarin donmasina
neden olur ve kati fazda tane bilylimesine veya ayrigmasina izin vermez. Dondurarak
kurutma islemi donma esnasinda hapsolmus suyun ayrilmasi i¢in uygulanir; bu olay
partikiil ylizey alanimi arttirir ve ¢oziicii siiblimlesmesini  kolaylastirir.  Yapilan
calismada bor oksite yapilan iyilestirme isleminin yararlt olup olmadigini gozlemlemek
amaciyla On islem yapilmig bor oksit ile 6n islem yapilmamis bor oksitin SEM
gorlntiileri karsilastirilmistir ve dondurma-kurutma islemine tabii tutulan bor oksitin
daha amorf ve gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Indirgeme isleminde
Moissan prosesinden farkli olarak dondurma ve kurutma prosesi ile elde edilen bor
oksitin karakteristik yapisin1 korumak amaci ile yavas 1sitma hizi yerine hizli 1sitma hizi

denenmistir. Yapiyt olusan magnezyum oksit safsizliklarindan arindirma islemi
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hidroklorik asit ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen borun safligini arttirmak
amaci ile Hp ortaminda 12 saat siire ile akis saglanarak 700 ve 900°C’de 1s1l iyilestirme
yapilmistir. Yapilan analiz sonuglar1 incelendiginde ¢ok iyi 6zellikte amorf nano

boyutta bor tiretildigi gézlenmistir.

Bor igeren bilesigin indirgeyici bir ajan yardimiyla 300-1200°C sicakliklar1 arasinda
indirgenmesi prensibine dayanan metallerle termal indirgeme yonteminde ulasilan
safiyet sinir1 en fazla %98°1 bulmaktadir. Bu da, bu yontem ile yiiksek safiyette kristal
yapida bor tozlarinin iiretilemedigi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla bu proses ile
tiretilen bor tozlarmin yiiksek safiyet gerektiren alanlarda (elektronik yapi elemanlari,
atom reaktorlerindeki kontrol sistemleri vb. uygulamalarinda) kullanimi miimkiin
olamamaktadir. Ancak %95-97 safiyetindeki amorf bor, ¢esitli bor {irlinlerinin (metal
boriir, bor nitriir, bor karbiir vb.) eldesinde baslangic hammaddesi olarak
kullanilmaktadir (Balct ve Duman 2010).

2.6.1.2 Erimis tuz elektrolizi yontemi

Elektroliz ile indirgeme yoOntemi, alkali metal bilesiklerinin gesitli kombinasyonlari
(KCI, NaCl) veya alkali metal bor florlar1 (KBF4;, NaBF4, LiBF;) ve diger bor
bilesiklerinin (B,O3, Na;B4O7 vb. ) erimis tuz banyosunda katot yiizeyinde elektroliz ile
bozunmasiyla elementel bor iiretimine dayanmaktadir. Bu banyoya uygulanan elektroliz
islemi sonunda, kullanilan metal ya da karbon katot malzemesi listiinde elementel bor

toplanir.

Bor iceren bilesigin alkali metal kloriir/floriir varliginda 400-1000°C sicakliklari
arasinda erimis tuz elektrolizi yontemi ile {iretimi prensibine dayanan bu proseste
tiretilen bor tozlarinin safiyeti %99°u bulmaktadir. Ancak bu safiyet sinirina ulagsmak
icin elektroliz sonrasinda uygulanan ayr1 bir proses ile (HCI ligi vb.) katot-toz ayriminin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu yontemle liretilen bor tozlar1 genel olarak amorf

yapida elde edilmektedir. Elektrolitik proses ince tel prosesinden, 6zellikle biiyiik

28



miktarlarda bor elde etmek s6z konusu oldugunda, hissedilir derecede daha ucuz bir
prosestir (Balci ve Duman 2010).

Stern ve McKenna (1959) yaptig1 bir ¢alismada, erimis tuz elektrolizi sisteminde bor
karbiirden elementel bor iiretilmistir. Bor karbiir anotta iiretilip, alkali klor veya alkali
kloriirlerin potasyum floboratla karisimindan olusan erimis tuz banyosu igerisine
batirilirsa, bor karbiir icerisindeki bor karbondan ayrilarak c¢ozeltiye gegmektedir.
Proses, potasyum floborati elektrolik olarak indirgemek ve klor gazini anota bosaltmak
icin 3 volttan daha az bir gerilime ihtiya¢ duymaktadir. Proses icin diisiik sicakliklar
mimkiin olabildiginden yiiksek aki degerleri prosesin verimini arttirmaktadir. Proses
sicakligi 375-1000°C arasinda olabilmektedir. BF, iyonlar1 bor karbiirle yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonuna girerek katotta elementel bor iiretimine neden olmaktadir. BF,

iyonu yeniden oksijenleme ile tekrardan iiretilerek bor karbiirle etkilesimi saglanir.

Bu ¢alismada sekil 2.4’de gosterildigi tizere elektrolit bir hiicre kullanilmistir.
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Sekil 2.4 Elektroliz yontemiyle elementel bor eldesi (Stern ve McKenna 1959)
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Bu hiicre grafitten veya karbondan meydana gelen 1siya dayanikli metal bulunduran
pota icermektedir. Grafit pota dogru akim kaynaginin pozitif ucuna baglanarak metal bir
kabukla kaplanir ve anodik olmasi saglanir. Delikli karbon silindiri bor karbiir
graniillerine mekanik destek saglamaktadir. Katot, demir veya hafif tel ¢ubuktan
meydana gelebilir. Elektroliz siiresince aki ve gerilim sabit kalirken katotta biriken bor
miktar1 artmaktadir. Elektroliz sonunda aki kaynagi kesilip, katot banyonun disina
alimmis ve argon atmosferinde sogumaya birakilmistir. Sogumadan sonra katottan
alinan bor erimis tuz ile kaplanmistir, bu triin su ile yikanarak hidroklorik asit ile
konsantre edilmistir. Daha sonra su ile durulanarak aseton ile yikanmis ve vakumlu
firinda 35-45°C’de kurumaya birakilmigtir. Uriin kristalin formdadir ve kimyasal analizi

asagida goriildiigi gibidir.

Bor 96,3
HNO; 0,1
Sodyum 0,62
Demir 0,06
Diger Safsizliklar 2,9

Bu proses herhangi bir 6gilitme islemi yapilmaksizin mikron mertebesinde tanecik
iretimi gerceklestirmektedir. Elektroliz isleminde, bor karbiir icerisindeki bor orani
%20 ye indirgendiginde kalan bor karbiir atilarak hiicrenin igerisine yenisi
konabilmektedir. Fakat biiylik Olgekli elektroliz prosesinde kalan madde atilmadan

sisteme geri doniisiimii saglanmalidir.

Elektroliz sistemindeki kimyasal analiz ve madde denkligi ise asagidaki ¢izelgede

gorildiigl gibidir.
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Cizelge 2.7 Elektroliz sistemindeki kimyasal analiz

KBF, olarak iiretilen toplam bor 10,39
Geri kazanilan ve toplam firetilen bor 1519
Elektrolik tortudaki toplam bor yiizdesi 0,87
Elektrolik tortudaki bor 6,99
Katottan stiriiklenen bor miktar: 2,149
BF; olarak ugan bor miktari 1,39

Jeffers ve Brown’un (1963) yaptig1 ¢alisma da bor bilesiklerinin elektrolik {iretimine
dayanmaktadir. Pentaborat bilesigini vermek iizere amonyum boratla yer degistiren
veya degistirmeyen alkali metaldeki bor oksit miktarin1 arttirmaya yoneliktir. Borat
karisiminin bor oksite orani (X,0:B,03) 1:5 seklindedir. Calisma prosesi, alkali metal
veya yer degistiren ya da degistirmeyen amonyum borat gibi baslangic malzemelerinin
sulu c¢ozeltilerinin elektrolizinden meydana gelmektedir. Katyonik membranlarla
olusturulmus elektroliz hiicresi sayesinde alkali metal veya amonyum iyonlar
¢Ozeltiden uzaklastirilir ve X,0:B,03 orami 1:5 asilmadan elektroliz durdurulur.
Durdurulan anda ¢6zeltinin pH’1 dl¢iilmelidir, ¢linkii B,O3 varlig: arttik¢a ¢ozeltinin pH
derecesi artmaktadir. Dolayisiyla ¢ozeltinin pH’1 elektroliz siiresince diizenli araliklarla
Olclilmelidir ve istenilen pH degerine ulasildiginda elektroliz islemi otomatik olarak
durdurulabilir. Ornegin boraks ¢ozeltisinin %10-20’lik kism1 30-35°C’de sodyum
pentaborata donistiiriildigiinde pH ilk olarak 9,4 tiir ve elektroliz durdugunda 6,9 a
ulagmis olur. Proses katyonik iki bdlmeli hiicrede gergeklestirilir. Anot bolmesi
baslangic malzemesi olarak boratin sulu ¢ozeltisini igerirken katot boélmesi farkli bir
elektrolitin sulu ¢ozeltisini icermektedir. Katotta tercih edilen elektrolit, anottaki borat
baslangi¢ malzemesine bagli olarak meydana gelen hidroksittir. Ancak karbonat veya
bikarbonat gibi elektrolitler de kullanilabilmektedir. Bu proses sodyum diborata
kolaylikla uygulanabilmektedir ve NayO:B,03 orani 1:2 seklinde alinmaktadir. Proses
genellikle oda sicakliginda gergeklestirilir veya elektrik akimindan kaynakli yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilebilir. Fakat genel olarak disaridan bir 1s1 kaynagina ihtiyag
duyulmamaktadir. Elektrotlar platin, demir veya karbondan meydana gelebilir. Proses

aparati iki bolmeli hiicreden olugmaktadir ve elektrot malzemesi olarak platin gazl bezi
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secilmistir. Boraks ¢dzeltisi (20 g), hiicrenin anot bdlmesine, %4’lik sulu sodyum
hidroksit ¢6zeltisi de katot bolmesine konulmustur. 1 saat 50 dakika periyotlarla 5
voltluk gerilim uygulanmustir. Elektrolizin basinda uygulanan akim 1,3 amper iken
elektroliz sonunda 0,65 amperdir. Her iki bolmedeki ¢ozeltiler sodyum pentaborat
dekahidrat (10,8g) ve sodyum hidroksit olusmasi amaciyla buharlastirilmistir. Bu
calisma elektroliz prosesiyle borat taneciklerini olustururken kullanilmasi gereken
baslangi¢c malzemelerinin orani, uygulanan akim ve gerilim, olmas1 gereken pH degeri

gibi parametrelerle elektroliz prosesini iyilestirmeye yonelik yapilmustir.

Jain ve arkadaslarmin (2008) yapmis oldugu ¢alismada elementel bor elektro kazanim
yoluyla potasyum floroboratin erimis potasyum floriir ve potasyum kloriir iginde
¢ozlindiiriilmesi ile elde edilmistir. Grafit potaya 1,5-4,5 volt arasinda bir gerilim
uygulanarak katot yilizeyinde elementel bor elde edilirken anot olarak gorev yapan grafit
potada klor meydana gelmistir. Yapida meydana gelen Cl-, F—, Fe ve Ni gibi
safsizliklar1 yok etmek icin proses gelistirilmistir. Elde edilen elementel borun
mikrokimyasal bilesimini ve morfolojisini tanimlamak i¢in XPS ve SEM analizlerinden
yararlanilmistir. Bor tozuna yapisan halojeniir gruplarini yok etmek amaciyla bir saat
kaynar su ile yikama yapilmistir. Yikanan iiriin daha sonra 11,3 N HCI ¢ozeltisi ile 300
K’de muamele edilmistir. Yapidaki safsizliklarin miktar1 i¢in ICP-MS’den ve yiizey
alaninin tayini i¢cinse BET metodundan faydalanilmistir. Elementel bor kristal yapisinin
belirlenmesi icin XRD analizi yapilmistir. %B tayini igin titrimetrik analize

basvurulmustur. Yapilan analizler sonucunda %98 saflikta elementel bor elde edilmistir.

2.6.1.3 Mekanokimyasal sentez yontemi

Mekanokimyasal sentez yonteminde mekanik enerji sayesinde kimyasal reaksiyonlarin
ve faz degisimlerinin gergeklesmesi sonucu metal tozu iiretilebilmektedir. Diger bir
deyisle kimyasal reaksiyonlar, mekanik enerjinin degisime ugramasi ile
gerceklesmektedir. Hammadde, bir degirmen ya da 6giitiicli yardimiyla, bilya varliginda
mekanik bir etki sonucunda istenilen igerik, mikro yapi ve tane boyutuna getirilir.
Ogiitme sirasinda kimyasal ya da indirgeme reaksiyonlari ile istenen iiriin elde edilir.

Sonra, elde edilen {iriin kimyasal ¢oziimlendirme islemleri ile saflagtirilir. Bu siiregte,
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mekanik iglem sonucu olusan istenmeyen yan firiinlerin asit li¢i ile uzaklagtirilmasi
saglanir (Balc1 ve Duman 2010). Ogiitiilecek tozlar icin en dnemli parametre 6giitme
stiresidir. Siireyi etkileyen faktorler ogiitiicii tipi, Ogiitiicii takimlari, karisim oranmi ve
ogiitme ortam sicakligidir. Ogiitme siiresi ancak yukaridaki parametrelerin tamami
dikkate almarak belirlenmek zorundadir. Ogiitme siiresi gereginden fazla
uzatilmamalidir. Aksi takdirde istenmeyen iirlinlerin olusumu engellenemez. Genel bir
kural olarak, yiiksek enerjili Ogiitiiciilerde Ogiitme siiresi kisa iken diisiik enerjili
ogiitiiciilerde yiiksektir. Bir diger deyisle 0giitme siiresinin kisa oldugu durumlarda
karisim orani yiiksek, 6glitme siiresinin uzun oldugunda ise karigim orani diisiiktiir.
Ogiitme sirasindaki ortam sicakligi dogrudan tepkimeyi etkilemektedir. Ogiitme
sicakliginin artirllmasi ile hem reaksiyon kinetigi yilikselmekte hem de reaksiyonun
gerceklesmesi icin gerekli olan siire kisalmaktadir. Mekanik-kimyasal sentez ile yapilan
calismalarda dnemli parametrelerden biri olan karisim orani (toz/bilya) arastirildiginda,
bu oranin yiikseldik¢e tepkimenin daha kisa siirede gergekleserek yiiksek oranlarda tiriin
elde edilebilmektedir. Kullanilan tozlarin bilya agirligina gore az olmasi, bu tozlarin
bilya hareketlerinden kaynaklanan carpisma enerjisinden daha rahat yararlanmasini
saglamaktadir. Boylece daha iyi bir 6gilitme ile kiigiik taneli toz elde edilebilmektedir.
Karigim orani1 genellikle spekste calisilirken 1/4 ile 1/30 arasinda alinmaktadir.
Indirgeme reaksiyonlarinda kullanilan 6giitiicii  genellikle spex tipi bilyal

degirmenlerdir.

Speks laboratuar aragtirmalarinda, mekanik 6giitme ve mekanik alasimlama
caligmalarinda sik¢a kullanilmaktadir. Speks hem karistirma hem de 6gilitme 6zelligi
olan yiiksek enerjili 6giitiicii olarak bilinen bir cihazdir. Ogiitme veya karistirma islemi
reaktor adi verilen bir kap i¢inde yapilmaktadir. Reaktor ile ogiitlicii eleman (bilya)
genellikle ayn1 malzemeden yapilmaktadir. Malzeme olarak genellikle paslanmaz ¢elik,
aliminyum, tungsten karbiir, silikon nitriir, zirkonya ve plastik kullanilir. Reaktor
donme ve titresim hareketi yaparak ogiitiicii elemanlar1 hareketlendirir. Bu hareket 8
rakamina benzemektedir. Ogiitiicii kab1 hareketlendiren mengenenin hiz1 yaklasik 1200

dev/dk’dir (Giiney 2007).
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Bilyali degirmen igerisindeki bilya hareketinin sematik gosterimi sekil 2.5°de
verilmistir. Bu tip degirmenlerde, kavanozlar hem kendi eksenlerinde hem de alttaki
bliyiik disk yardimiyla daha biiyiik capta bir donme islemi yaparlar. Bu sayede toz,
yiiksek basingla, bilyalar ile 6giitiilmiis olur.

Yatay Boliim ¢ Destekleme
Diskinin
Hareketi

Doniisti

Merkezkac
Kuvvet

Lavanozun

Ogiitiicii |

Sekil 2.5 Degirmen igerisindeki bilya hareketinin sematik gosterimi (Balci ve Duman
2010)

Ogiitiilen tozlar1 saflastirmak ve yan iiriinleri ¢dzeltiye alabilmek icin, li¢ islemi
uygulanir. Li¢ islemini etkileyen faktorler ise sunlardir: Asit cesidi, li¢ siiresi, li¢
sicakligi, li¢ derisimi ve kati-sivi orani. Bu yontem, istenilen mikro yapi ve tane

boyutunda toz elde edilebilmesi i¢in nispeten daha avantajlidir.

Genel olarak bu yontemde bor bilesigi olarak susuz B,O3 ya da H3BOj3 kullanilirken,
indirgeyici ajan olarak Mg kullanilir. B,O; ve Mg tozlarinin bilyali ogiitiiciide

karistirilmasi ile indirgeme gergeklestirilir (Balct ve Duman 2010).

Bilyali 0giitme reaktorleri indirgeme reaksiyonlarimi gerceklestirmek amact ile
genellikle inert atmosfer ortaminda kullanilir. Mekanokimyasal reaktorler nano 6lgekli
parcaciklarin birbirlerini ezmesi ile proses siirecini hizlandirir. Bunun nedeni

reaktiflerin iizerine uygulanan mekanik kuvvetlerin, basarili bir sentez ile asir1 basing ve
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sicaklik altinda calisma yapilmadan, bu cihazlarda gergeklestirilebiliyor olmasidir

(Cakanyildirim ve Giirii 2010).

Agaogullart ve arkadaslarinin (2010) yaptigi bir ¢alisma mekanokimyasal sentez
yontemi ile elementel bor eldesine dayanmaktadir. Bu calismada bor oksit spex tipi
bilyali1 degirmende oda sicaklifinda 3 ¢esit metal (Mg, Ca ve Al) ile indirgenmistir.
Reaksiyon siiresi olarak 3, 6 ve 10 saat denenmistir. Yiiksek enerjili bilyal1 degirmen ile
yapilan indirgeme sonrasinda HCI asit ile yikama islemi gerceklestirilmistir. Yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda en iyi verim Mg indirgemesi ile 6 saat 6gilitme siiresinde
elde edilmistir. Mekanokimyasal sentez yontemi elementel bor sentezinin yani sira
metal bor hidriir sentezinde de yaygin bir sekilde kullanilan yontemlerden biri haline

gelmistir.

Cakanyildinm ve Girii’niin (2010) yaptig1 c¢alismada yiiksek basing ve sicaklik
kullanilmadan mekanokimyasal sentez yontemi ile sodyum bor hidriir iiretilmistir.
Susuz boraks ve magnezyum hidriirden yola ¢ikarak sodyum bor hidriiriin eldesi
gergeklestirilmistir. Boraks molekiilii her bir sodyum atomu i¢in iki bor atomuna
sahiptir. Bu sebeple bilyali 6glitme caligmalarinda sodyumun yetersizligini gidermek
amaci ile sodyum kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sodyum eksikligini gidermek i¢in
sodyum karbonat en etkili kimyasal olarak degerlendirilmistir. Asagida verilen
reaksiyondan yola c¢ikarak sodyum bor hidriir yiiksek sicaklik ve basinca ihtiyag
duyulmadan inert atmosfer ortaminda bilyali degirmen ile elde edilmistir.

Na,B407 + 8MgH, +Na,CO; ¥ 4NaBH, + 8MgO + CO,

Sodyum bor hidriir eldesi i¢in bilyali degirmende farkli 6giitme siirelerinde ve farkli
magnezyum hidriir asir1 miktarlarinda denemeler gergeklestirilmistir. Elde edilen
uriinlere FT-IR ve XRD analizleri uygulanarak sodyum bor hidriir fazlarinin tespiti
saglanmistir. En iyi sonuglar magnezyum hidriiriin %30 fazlasi ile 11 saat siiresince

gerceklesen reaksiyonda elde edilmistir.

Cakanyildirim ve Giirii’niin (2008) yaptig1 bir diger ¢alisma ise mekanokimyasal sentez

yontemi ile lityum bor hidriir sentezidir. Bu ¢alismada lityum bor hidriir sentezi i¢in

35



elementlerinden yola ¢ikilmistir. Farkli miktarlarda bor ve lityum bilyali degirmende
argon atmosferinde Ogitiilmistiir. XRD analizlerine goére 200 dakika sonunda LiB
fazinin olustugu gozlenmistir. Olusan bu faz lityum bor hidriir sentezi i¢in baslangic
asamasini temsil etmektedir. Katalitik hidrojen desorpsiyon deneyleri ile hidrojenleme

gerceklestirilerek lityum bor hidriir elde edilmistir.

Bilen ve arkadaslarinin (2013) yaptig1 ¢alisma da mekanokimyasal sentez yontemi ile
sodyum bor hidriir eldesine dayanmaktadir. Calismada kullanilan hammaddeler ytliksek
saflikta sodyum kloriir, magnezyum hidriir ve susuz bor oksittir. Asagida verilen
indirgeme reaksiyonuna gore tepkime bilyali degirmende inert atmosferde

gerceklesmistir.

2NaCl + 4MgH,+ B,O3 ——»2NaBH, +3MgO + MgCl,

Calismada 300, 600, 800 ve 1000 dakika olmak ftizere farkli calisma siireleri
denenmistir. Elde edilen XRD analizlerine bagli olarak magnezyum kloriir, magnezyum
oksit ve reaksiyona girmemis olan magnezyum hidriire ait fazlar goriilmiistiir. Bu sonug
da bilyali degirmende gerceklestirilen indirgeme isleminden sonra reaksiyonun
gerceklestigini  gOstermektedir. Hidrojenasyon isleminden sonra yapilan XRD
analizlerinde ise sodyum bor hidriir fazlar1 goriilerek bilyali degirmen ile metal bor

hidriirlerin kolay ve verimli bir sekilde elde edilebildigi sonucuna varilmistir.

Pistidda ve arkadaglarmin (2010) yaptig1 ¢alisma mekanokimyasal sentez yontemi ile
magnezyum diboriir ve hidrojenden oda sicakliinda hidrojen depolayic1 olarak
kullanilan amorf magnezyum tetrahidroborat bilesiginin sentezini igermektedir. %96
dan daha biiyiik saflikta magnezyum diboriir 30:1 bilya toz agirliginda inert atmosferde
reaktore konduktan sonra 100 bar’da hidrojen beslemesi yapilmistir. Toz ve gaz
karisimi gezegensel tipte bilyali degirmende 100 saat siiresince dgiitiilmiistiir. Ogiitme
sonrasinda elde edilen yapmin XRD analiz sonucuna bakildiginda magnezyum,
magnezyum diboriir ve magnezyum hidriir fazlarinin olustugu gézlenmistir. Yapilan
NMR analizleri ve TPD-MS analizleri incelendiginde kati-gaz reaksiyonu bilyali

degirmende gerceklestirilerek magnezyum tetrahidroboratin sentezi %50 verim ile
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gerceklestirilmistir. Bu yontem diger kati hal sentezlerinden farkli olarak bilyali

degirmeni kati-gaz reaksiyonu i¢in kullanmaistir.

Mekanokimyasal sentez yontemi bor hidriirlerin yan1 sira uygulama alani1 oldukca fazla
olan bir ¢ok malzemenin sentezinde kullanilmaktadir. Bunlardan biri de indirgenmis bor
u¢ iriinii olan bor nitriirlerdir. Li ve arkadaslar1 (2013) yapmis olduklar1 ¢alismada
mekanokimyasal yontemi kullanarak bor nitriir nano parcaciklarin1 elde etmislerdir.
%99 safliktaki susuz bor oksit yliksek safliktaki azot gazi ile 450 rpm dénme hizinda 60
saat sliresince Ogitilmistiir. Bilya ve toz agirlik orami 20:1 olarak segilmistir.
Ogiitiilmiis {iriin daha sonrasinda 1200°C’de 6 saat siiresince amonyak akisinda tiip
firrnda tavlama islemine tabii tutulmustur. Elde edilen firiine yapilan XRD analiz

sonucuna gore hekzagonal bor nitriir fazlarinin olustugu gézlenmistir.

Mekanokimyasal sentez yontemiyle iiretilen ve siiperiletkenlikte yaygin bir kullanim
alan1 bulmus diger bir bilesik ise magnezyum diboriirdiir. Tang ve arkadaslar1 (2009)
yaptiklar1 calismada yiiksek enerjili bilyali degirmen kullanarak bakir katkili
magnezyum diboriir sentezlemislerdir. %98 saflikta bor, %99 saflikta magnezyum ve
%099 saflikta bakir tozlarini 6 saat siiresince yiiksek saflikta argon atmosferinde bilyali
degirmende 6giitmiislerdir. Ogiitiilmiis iiriinler silindirik yapida pellet haline getirilerek
850°C’de 1 saat boyunca 1sil islem gormiistiir. Elde edilen {irlinlere yapilan analiz
islemlerinden sonra magnezyum diboriir fazinin olustugu gozlenmistir.

Bu yontem diger proseslere gore nispeten yeni olup prosesin kosullari gelistirilmeyi

beklemektedir.

2.6.1.4 Gaz fazdan indirgeme ile iiretim

Gaz fazdan rediiksiyon ile tretimde, elektriksel olarak isitilmis altlik ylizeyine, bor
iceren gaz bilesikleri, rediikleyici bir gaz ile karistirilarak gonderilir. Y&ntemin prensibi,
bor igerikli gazin rediikleyici gaz yardimiyla kizgin yiizeyde termal olarak
ayristirilmasina (termal dissosiasyon) dayanmaktadir. Bu gaz karisimlarmin sicak
yiizeyde girdikleri reaksiyon sonucu, kizgin yiizey iistiinde elementel bor tozu toplanir.

Bu yontemde bor iceren gazin altlik ylizeyinde termal parcalanmasi sonucu, reaksiyon
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sicakligina bagli olarak amorf ya da kristal yapida saf elementel bor iiretimi
gerceklestirilmektedir. Bu yontem, ileri teknoloji uygulamasi olarak kabul edilmekte
olup, genel olarak bor fiberleri iiretiminde kullanilmaktadir. Genel olarak volfram tel
tizerine BCl3 gazinin gonderilmesi ile altlik {izerine bor tozlar1 toplanmakta olup, bu
yontem kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition, CVD) olarak

adlandirilmaktadir (Balci ve Duman 2010).

Allen ve Ibrahim’in (1991) yaptig1 bir ¢alisma tek kristalli, diisiik 6zdirence sahip,
silikon kiilce yapiminda kullanilmak tizere yiiksek saflikta bor iiretimine
dayanmaktadir. Bu kiilgelerden bazilar1 yari iletken cihazlar i¢in baslangic malzemesi

konumundadir.

Bu c¢alismada diboran veya dekaboran gibi yiiksek saflikta bor hidriirler besleme
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bozunma 500-600°C’de akiskan yatakli reaktdrde
meydana gelmektedir. Yatakli reaktor sayesinde bor istenilen {iriin elde edilinceye kadar
parcaciklar {izerinde bulundurulmaktadir. Dolayisiyla ezme veya benzeri bir teknige
gerek kalmamaktadir. Proses sonucunda az veya korozif olmayan gaz iiretilir. Eger

istenilirse reaktor ¢ikis gazlari minimum saflastirmayla sisteme geri gonderilebilir.
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Sekil 2.6 Elementel bor iiretimi akim semasi (Allen ve Ibrahim 1991)
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Bu caligmada bor iiretmek icin tercih edilen reaktor kesikli tipte akiskan reaktordiir.
Istenilen pelete ulasilincaya kadar bor tanecikler iizerinde dar tanecik boyut dagilimi
olacak sekilde biriktirilir. Akiskan yataktaki materyal {iriin olarak alimir ve yukarida
bahsedilen kristal ¢eken proseste katki olarak kullanilir. Bu proses, verimin yiiksek
olmasi, triinlin tek bir adimda {iiretilebiliyor olmasi ve elde edilen iiriiniin yari-kesikli
veya siirekli sistemler i¢in uygun olmasi, prosesin iiriin safligini etkileyebilecek
mekanik tagima igermemesi ve iiretilen gazlarin korozif olmamasi gibi 6zellikleri ile

bircok avantaj saglamaktadir.

Proseste bor kaynaklar1 bor partikiilleri ile temas ederek, bor kimyasal buhar biriktirme
ile partikiiller iizerinde birikir. Reaktor sicakligi 500-600°C arasinda olabilir. Reaktdre
giren bor hidriir ve hidrojenin derisim oranlar1 molce 5:15 seklinde olmalidir. Proseste

kullanilan baz1 bilgiler asagida ¢izelge halinde verilmistir.

Cizelge 2.8 Gaz fazdan rediiksiyon ile iiretim proses kosullari

Reaktor Sicakhgi 500-600°C
Besleme gazi sicakhigi 325-375°C
U/Umin 1,05-3,5
Besleme akimindaki bor hidriir derisimi molce %5-10

Uretilen iiriinlerin boyut dagilimi 100-150 mikron arasinda iken saflig1 %99,9995 dir.

Bean ve Okla’nin (1962) aldigi patent g¢aligmasi ise tantalyum filamenti {izerinde
elementel bor tozunun biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Calismada yiiksek saflikta
kristal bor elde etmeyi amaglamiglardir. Metodun genel prensibi yiiksek safliktaki bor
tribromiiriin - 1125-1175°C arasinda indirgeyici bir atmosfer ortaminda termal
bozunmasidir. Tantalyum filamenti i¢eren indirgeme reaktdriine hidrojen ve helyum
gazlar1 gonderilmistir ve filament helyum atmosferinde 1200°C’ye 1sitilmistir ve daha
sonra reaktore BBrs ve H; beslemesi yapilmistir. Sicaklik 30 dakika siiresince
1100°C’de tutulmustur ve sistemin kararli hale gelmesi beklenmistir. Sicaklik sirasiyla
1150 ve 1175°C’lere arttirilarak bu sicakliklarda da 30 dakika boyunca mol orani

BBrs/H,=6/8 olacak sekilde indirgeme gerceklesmistir. Indirgeme sonunda elementel
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bor tozu ile birlikte tantalyum diboriir tabakasinin da olustugu gozlenmistir. Bu
safsizlig1 gidermek icin sicak hidroflorik asit ¢ozeltisi ile yikama iglemi yapilmistir.
Sonug olarak yiiksek saflikta ve d-rombohedral yapida kristal elementel bor tozu elde

edilmistir.

Kuehl (1970) almis oldugu patent ¢alismasinda bor trikloriir ve hidrojen gazlarindan
yola ¢ikarak elementel bor elde etmeyi amaglamistir. Hidrojen gazi sivi haldeki bor
trikloriir gazi1 ile beraber reaktor igerisinden gegirilerek elementel bor tozu elde
edilmistir. Reaksiyon 700 ile 1400°C arasinda ger¢eklesmistir ve bilesenlerin mol orani
H,/BCl3 =1/6 olacak sekilde sisteme beslenmistir. Indirgeme sonucunda elementel bor

tozunun olustugu belirtilmistir.

Bor igeren gaz bilesiginin rediikleyici bir gaz yardimiyla kizgin ylizeyde termal
ayristirtlmasi prensibine dayanan gaz fazdan rediiksiyon ile elementel bor iiretiminde,
diger biitlin yontemlerden daha yiiksek safiyette bor tozlarinin iiretimi miimkiin
olmaktadir. Bu yontemle {iretilen bor tozlarmnin safiyeti %99,995°1 bulmaktadir. Bu
yiizden bu yontem ile iiretilen bor tozlar yiiksek safiyet gerektiren alanlarda kolaylikla
kullanilabilmektedir. Yiksek safiyette elementel bor, yar1 iletkenlerde dopant
malzemesi, yakitlarda kompozit katki malzemesi ve niikleer uygulamalarda nétron

absorbani olarak kullanilmaktadir (Balci ve Duman 2010).

2.7 Hidrometalurji

Hidrometalurji temel olarak, sivi kimyasallarin kullanilmasiyla uygulanan ekstraktif
metalurji yontemlerden biridir. Temel amag, kiymetli metalleri cevherden ayirmak,

zenginlestirmek veya geri doniistiirmektir.

Hidrometalurji {i¢ baslik altinda incelenebilir:

1. Lic
2. Safsizlastirma

3. Metal Kazanimi
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2.7.1 Li¢

Li¢ islemi, coziicii Ozellik gosteren sivi kimyasallar1 kullanarak kiymetli metalleri
kazanma islemidir. Zenginlestirilmek istenilen metal, kimyasallarla (genelde asit veya
baz) coziindiirilerek ¢ozeltiye alinir. Segilen kimyasallarin tiiri ve konsantresi,
¢Oziindiiriilmek istenilen metalin 6zelliklerine gore degisim gosterebilir. Li¢ verimi pH

degisimi, sicaklik, oksidasyon potansiyeli gibi degiskenlerden etkilenebilir.

2.7.2 Safsizlastirma

Li¢ sonucunda metal ile birlikte, cevherde varolan diger metaller de ¢dzeltiye alinmis
olabilir. Bu asamada, istenmeyen metallerin ¢ozeltiden uzaklastirilmas: amaglanir.

Safsizlagtirma i¢in uygulanabilecek belli yontemler vardir. Bunlardan bazilari:

o Solvent ekstraksiyon (SX)
e Sementasyon

o lyon degistirme

Solvent ekstraksiyonda esas amag, istenilen metali, farkli faza gecirerek ayirmaktir.
Solvent ekstraksiyonda bu amacla kullanilan karisima genelde organik ¢6ziicti adi
verilir. Organik ¢0Ozilici, yilikli ¢ozelti tizerinde kullanildiginda, kiymetli metaller
organige gegerler. Sonugta yiiklenmis organik ve yiiksiiz ¢ozelti elde edilmis olur. Bu
sekilde elde edilen yiiksiiz ¢0zelti, proseste tekrar kullanilabilir. Bu agsamada elde edilen

yiiklii organik ise elektro kazanim ile metalden ayrilabilir.

Iyon degistirmede dogal zeolit, regine, aktif karbon gibi maddeler kullanilarak anyon-

katyon degisimi sayesinde metaller kazanilabilir.

2.7.3 Metal Kazanimi

Hidrometalurjide son adim metal kazanimidir. Sivi faza gecirildikten sonra

safsizlagtirllan metal, bu adimda tekrar kati faza gecirilerek kazanilir. Bu adim
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sonrasinda elde edilen metal, hammadde olarak kullanilabilecegi gibi, daha ileri

rafinasyon islemlerinde de kullanilabilir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrometalurji).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kimyasal Maddeler

Mekanokimyasal sentez yontemi ile yapilan ¢alismalarda % 99,9 saflikta Alfa-Easer
Magnezyum tozu ile %99 saflikta Eti Maden Isletmeleri’nden saglanan susuz Bor Oksit
kullanilmistir.  Saflastirma isleminde ise J.T. Baker marka kiitlece %36-38’lik
hidroklorik asit kullanilmigtir. Gaz ile indirgeme yontemi ile yapilan g¢alismalarda
kullanilan yiiksek safliktaki karbon monoksit gaz1 piyasadan, bor oksit tozlar1 ise Eti

Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’nden temin edilmistir.

3.2 Uretim

3.2.1 Mekanokimyasal sentez yontemi

Mg ve B;03 tozlar karisimi 5 g olacak sekilde reaktore konmustur. Toz miktarlari,
stokiyometrik oranlarda ve Mg tozunun %5, %3 ve %] fazlasi ile gergeklestirilerek

asagidaki gibi hesaplanmigtir.

Reaktanlarin molekiil agirliklar::

B,03: (2x10,811+3x15,99)= 69,59 g/mol
Mg: (3x24,305) =72,915 g/mol

Toplam agirlik: 69,59+72,91 =142,5 g/mol
Yiizdeleri:

B,0s: (69,59/142,5)x100= %48,83

Mg: (72,915/142,5)x100= %51,16
Kullanilan Mg ve B,O3 miktarlari:

5g x0,4883=2,4415 g B,03
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50 xX0,5116= 2,558 g Mg

Mg tozunun fazlasi ile gerceklestirilen tepkimelerde de benzer hesaplama yapilmistir.
Deney kosullari:

Kullanilan bilya agirhgi: 17,22 g

Toz:bilya agirhk oram : 1:3,3

Reaksiyon siiresi: 1000 dakika, 600 dakika, 400 dakika

Bilya ve toz glove box da inert argon atmosferinde hazirlanip karistirilmigtir. Bu
islemden sonra Mg ve B,0; tozu karisimi Spex tipi yiiksek enerjili bilyali degirmende
stokiyometrik oranda ve Mg’un %1, %3 ve %5 oranlarinda fazlasi ile ogiitilmiistiir.
Reaksiyon siiresi olarak 1000 dakika, 600 dakika ve 400 dakika segilmistir ve indirgeme
gerceklesmigstir. Bilya toz agirlik orani literatiirde yapilan galigmalara bagl olarak 3,3:1
olarak belirlenmistir (Boily vd. 2003). Indirgeme islemi sonucu olusan yap1 amorftur.
XRD analizinde olusan yapiyr analiz edebilmek i¢in kristal yapiya ihtiyag vardir.
Dolayistyla numune reaktdriin izin verdigi maksimum sicaklik olan 250°C’ye
isitilmistir ve kademeli olarak sogumasi saglanmistir. Bu islem i¢in kil firim
kullanilmistir. Bu islem sinterleme olarak adlandirilmaktadir. Yavas sogutmanin sebebi
olusacak kristal yapinin tekrar amorf yapiya donmesini engellemek i¢indir. Deneylerde
kullanilan Spex tipi bilyali degirmen ve kiil firmimna ait gorseller sekil 3.1-3.2’de

verilmigtir.

Sekil 3.1 Spex tipi bilyal1 degirmen
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Yapilan denemelere ait 6l¢iim seti tablosu ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.2 Kiil firim

Cizelge 3.1 Mekanokimyasal sentez yontemi i¢in deney seti dl¢lim tablosu

Numune Toz Bilya Rxn Sinterleme Coziicii Coziicii Yapilan
Adi Miktari agirh@ | Siiresi Sicakhg(°C) | Tipi derisimi Analizler
Mg:B,0; (9) (dakika) ve miktari

(9 (M;ml)
1000-11 2,56:2,44 17,22 1000 250 - - XRD
400-11 2,56:2,44 17,22 400 250 - - XRD
600-11 2,56:2,44 17,22 600 250 HCI 260 XRD
600-111 2,61:2,39 17,22 600 250 HCI 2 ;60 XRD
600-13 2,66:2,34 17,22 600 250 HCI 2; 60 XRD
600-15 2,81:2,19 17,22 600 250 HCI 2,60 XRD,
SEM, EDS

Tabloda numune adinda verilen kodlamalarda bastaki sayilar reaksiyon siiresini ifade

ederken; 11, reaksiyonun stokiyometrik oldugunu, 111, reaksiyonun %1 Mg fazlasi ile

gerceklestigini, 13, reaksiyonun %3 Mg fazlasi ile gergeklestigini ve 15 ise reaksiyonun

%35 Mg fazlasi ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sinterleme isleminden sonra elde edilen yapinin XRD analizi yapilmistir. Reaksiyon
sonucunda olusan tozdaki magnezyum oksiti ayirabilmek icin seyreltik HCI asit ile
yikama islemi yapilmistir. Optimum g iiriin/L asit oranim belirleyebilmek i¢in MgO

tozu ile deneme islemleri gerceklestirilmistir.

Denemeler yapildiktan sonra uygun parametreler ¢oziicii derisimi 2 M, kullanilan kati
miktar1 4 g ve ¢Oziicli miktart 60 ml olarak belirlenmistir. 4 g toz numune 2 M 60 mL
HCI asit ¢ozeltisi ile 3 saat (Kroll vd. 1959) siiresince 100°C’de (Schumacher ve Baier
1961) muamele edilmistir. Li¢ isleminden sonra ¢ozeltiye siizme igslemi uygulanmustir.

Sekil 3.3 ’de yikama ve siizme islemlerine ait goriintiiler yer almaktadir.

Sekil 3.3 Siizme ve yikama islemleri

Stizme isleminden sonra slizge¢ kagidinda kalan madde sabit tartima gelene kadar

etlivde kurutulmaya birakilmigtir.

Daha sonra etiivden aliman kurutulmus malzemenin XRD, SEM ve EDS analizleri

yapilmustir.

46



3.2.2 Gaz ile indirgeme yontemi

Gaz ile indirgeme yonteminde indirgeyici reaktif olarak karbon monoksit kullanilmistir.
Karbon monoksit bir karbon ve bir oksijen atomlarinin ¢oklu kovalent bag yapmasi
sonucu meydana gelir. Molekiil formiilii: CO’dur. Molekiil Agirhigi M: 28,01
g/mol’diir. Renksiz ve kokusuzdur, atmosferik basingta kati hale doniistiiriilebilir,
basing altinda ise sivi olarak bulunur. Kimyasal olarak asidiktir. Suda ¢oziinebilir,
yanmayi desteklemez. Cizelge 3.2’de karbon monoksitin bazi fiziksel ozellikleri

verilmistir.

Cizelge 3.2 Karbon monoksitin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler agirlik (g/mol) 28,01
Kaynama noktasi(1,22 atm) -191,5°C
Yogunluk likit (kg/m°) 793,2

Spesifik 151(25°C, 1 atm. Cp) 0,2491cal/ g °C
Kritik sicaklik(°C) -140,29

Kritik basing 34,99 atm

Gaz ile indirgeme yontemi ile elementel bor {iretiminde uygun kosullar1 belirleyebilmek

amaciyla kullanilan kesikli sistem sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4 Gaz ile indirgeme metoduna ait kesikli sistem

Sistemde otoklav tipi yiiksek basinca dayanikl1 reaktor kullanilmistir. Indirgeme islemi
10 bar karbon monoksit ortaminda gergeklestirilmistir. Kullanilabilecek en yiiksek
miktar karbon monoksit gazi 10 bar oldugundan buna karsilik gelen bor oksit (kati)
miktar1 reaksiyon stokiyometrisi diisiiniilerek 4 g olarak hesaplanmistir. Asagida kesikli

sistemde gerceklesen tepkime goriilmektedir.
B20sg +3CO)  —>2Bg) + 3CO2()

Gergeklesen tepkimede indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 bir arada olmaktadir. Bor
oksit elementel bor tozuna indirgenirken, karbon monoksit karbon dioksit gazina

yiikseltgenmektedir.

Bor oksit tozu havaya ve neme ¢ok duyarli oldugundan toz hazirlama islemleri glove
box’da argon atmosferinde yapilmistir. 4 g Kati toz numune manyetik karigtirict ile
birlikte reaktore yerlestirilmistir. Reaktor kapatildiktan sonra, olusabilecek oksijen

ortamini yok etmek amaciyla once vakum sonrasinda argon gazi verilerek reaksiyona
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hazir hale getirilmistir. Reaktor daha sonrasinda ¢eker ocak igerisinde bulunan manyetik
karistiricilt 1sitict ceket igerisine yerlestirilerek etrafi 1s1 yalitimini saglamak amaci ile
cam yiini ile sarilmistir. Bu asamadan sonra ceket sicakligi istenen degere ayarlanmis
ve belli CO/B,03 mol oranlarinda tepkimelerin tamamlanmasi beklenmistir. Yapilan
calismalar farkli sicaklik ve CO/B;O3 mol oranlart igin tekrarlanmistir. Yapilan

denemelere ait 6l¢lim seti tablosu ¢izelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Gaz ile indirgeme metodu i¢in deney seti 6l¢iim tablosu

Numune Ad1 | CO/B,0O3; mol Reaksiyon B,O; Miktari(g) | Yapilan
orani Sicakhigi(°C) Analizler

140-12 3/1 140 4 XRD, FT-IR,
SEM

150-12 3/1 150 4 XRD

170-12 31 170 4 XRD

190-12 31 190 4 XRD, FT-IR

210-12 3/1 210 4 XRD

140-9 2/1 140 4 XRD

Tabloda goriilen numune adlarindaki kodlar sicaklik ve kullanilan mol oranlarini
nitelemektedir. Sicakligin yaninda belirtilmis olan 12 rakami tepkimenin 3/1 mol
oraninda gerceklestigini gosterirken, 9 rakami tepkimenin 2/1 mol oraninda

gergeklestigini gostermektedir.

Kati-gaz reaksiyonlarindaki en onemli parametre sicaklik oldugu icin ilk once bu
parametre incelenmistir. [lk deneme olarak 3/1 CO/B,03; mol orani ve 100°C sicaklik
degerleri i¢in deneme gergeklestirilmistir. XRD analizine gore yapilan degerlendirmede
bu mol oraninda ve sicaklikta reaksiyon ger¢eklesmedigi goriilmistiir. Dolayisiyla 3/1
CO/B,03 mol orani sabit tutulup sicaklik arttirilmistir ve sirasiyla 140, 150, 170, 190 ve
210°C sicaklik degerlerinde indirgeme islemleri yapilmistir. Uygun sicaklik
belirlendikten sonra bu sicaklik sabit tutularak 3/1 CO/B,0O3 mol oranina ilaveten 2/1
CO/B,03 mol oraninda da aymi indirgeme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Tepkime

stiresi 3 saat olarak belirlenmistir. Karbon monoksit gazinin asirist sisteme verilmeden
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once tepkime sonucu olusan karbondioksit gazini uzaklastirmak amaci ile sistem degaze

edilmistir. Sekil 3.5 ’de kesikli sisteme ait deney diizenegi verilmistir.

Sekil 3.5 Kesikli sistem deney diizenegi

3.3 Karakterizasyon

3.3.1 Bor iiriinlerinin X 1sinlar1 difraktometresi ile karakterizasyonu

Elde edilen iiriinlerin kristal yapisini belirlemek amaciyla her iki yontemde de Ankara
Universitesi Kati Hal Fizigi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Rigaku marka
masaiistii X 1sinlar1 difraktometresi cihazi (Cu Ko=1.54180 A) kullanilmis olup, sekil
3.6’da cihazin goriintiisii verilmistir. Boylece iriinler ve reaksiyona girmemis reaktifler

bilesik halinde tespit edilebilmektedir.
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Sekil 3.6 X 1sinlar1 difraktometresi

3.3.2 Bor iiriinlerinin FT-IR spektroskopisi ile karakterizasyonu

Gaz ile indirgeme yontemi ile elde edilen malzemedeki B-B baglarini belirleyebilmek
amactyla Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer marka FT-IR cihazi kullanilmistir. Olgiim 300-4000 cm™ dalga

boyu araliginda yapilmistir. Cihazin goriintiisii sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7 FT-IR Spektrofotometresi

3.3.3 Bor iiriinlerinin SEM ile karakterizasyonu

Her iki yontemde elde edilen iirlinlerin morfolojik yapisini gézlemleyebilmek amaciyla
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Bruker

marka SEM analiz cihazi kullanilmis olup cihaza ait goriintii sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8 SEM-EDS cihazina ait goriintii

3.3.4 Bor iiriinlerinin EDS ile karakterizasyonu

Mekanokimyasal sentez ile indirgeme yonteminde elde edilen firiinlerin elementel
kompozisyonunu belirlemek amaciyla Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Bruker marka EDS analiz cihazi kullanilmis olup,

cihaza ait goriintii sekil 3.8’de verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mekanokimyasal Sentez Yontemi ile Indirgeme

Yapilan literatiir arastirmalarinda kullanilan hammaddelere bakildiginda genellikle hem

ucuz olmasi hem de termodinamik 6zellikleri ag¢isindan bor oksit tercih edilmistir.

B20sg9+ 3Mgr) —> 2Bg+3Mg0

Mekanokimyasal sentez yonteminde oda sicakliginda ¢alisilmistir. Oda sicakliginda ve

degisik sicakliklarda yapilan termodinamik hesaplamalar ile reaksiyona ait sicakliga

bagli gibbs serbest enerji degisim grafigi sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Mekanokimyasal sentez yonteminde sicakligin Gibbs serbest enerjisine

gore degisimi

Sekil 4.1 incelendiginde belirlenen sicaklik araliginda reaksiyon negatif gibbs serbest

enerji degerlerine

gostermektedir.

sahiptir ve bu da reaksiyonun kendiliginden yiirliyecegini
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Mekanokimyasal sentez yontemi ile indirgeme metodunda reaksiyon siiresi Ve

stokiyometrik katsay1 olmak tizere iki parametre ¢alisilmistir.

4.1.1 Reaksiyon siiresinin elementel bor olusumuna etkisi

e MgO

B
+ v
g * * 1000-11 ++
Ur * -
*x _ * ISR W . o
. 1 v 40011 o

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-theta(derece)

Sekil 4.2 Stokiyometrik oranda 400, 600 ve 1000 dakikada gergeklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun XRD grafigi

Sekil 4.2, stokiyometrik oranda 400, 600 ve 1000 dakikada gergeklestirilen reaksiyonda
meydana gelen triinlerin XRD grafigini gostermektedir. 400 dakikada gergeklestirilen
reaksiyonun XRD paterni incelendiginde XRD kartt EK-1’de verilen Magnezyum
(ICDD Kart N0:01-073-3812, kristal sistem hekzagonal, a=b=3,2344 A, c= 5,2527 A)
faz1 belirgin bir sekilde kendini gostermektedir. Magnezyum fazinin 100°liik siddetteki
ana piki 36,32 derecede olusmaktadir ve bu da grafikte keskin bir pik olarak ortaya
cikmistir. Ayni kart numarasina ait fazda bulunan yardimci pikler de 31,92, 34,11,
56,89, 63,8 ve 68,6 da kendini gostermektedir. Buna bagli olarak 400 dakikada
indirgeme reaksiyonunun heniiz gergeklesmedigi goriilmiistiir. 1000 dakika ve 600
dakikada gergeklestirilen reaksiyon sonucu indirgenmis tiriinlerin grafigi incelendiginde
her ikisinde de reaksiyon iriinii olan magnezyum oksit fazlariin belirgin bir sekilde
ortaya ¢iktig1r goriilmiistiir. Buna bagli olarak reaksiyonun gergeklesmesi i¢in en az 600
dakika gibi bir siireye gereksinim duyuldugu goriilmektedir. Bu nedenle stokiyometrik
katsayilarin  etkisini incelemek i¢in indirgeme reaksiyonlart 600 dakikada
gerceklestirilmistir. Agaogullar1 ve arkadaglari bu yontemle yaptiklar1 calismada
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Magnezyum ile indirgeme sonucunda 400 dakika gibi bir siirede ve 10:1 bilya toz
agirlik oraninda magnezyum oksit fazinin olustugunu goézlemlemislerdir. Yapilan
calismada ise 400 dakikada indirgeyici reaktif olan magnezyuma ait fazlarin ortaya
ciktigr goriilmiistiir. Mekanokimyasal yontem ile indirgeme reaksiyonlarinda
indirgemenin tam olarak gerceklesebilmesi i¢in kullanilan bilya toz agirlik oraninin da
stireye etkisi bulunmaktadir. Artan bilya toz agirlik oraninin reaksiyon siiresini kisalttigi
literatiirde verilmektedir. Kullanilan tozlarin bilya agirli§ina gére az olmasi, bu tozlarin
bilya harcketlerinden kaynaklanan carpisma enerjisinden daha rahat yararlanmasini
saglamaktadir. Boylece daha iyi bir 6glitme ile kiigiik taneli toz elde edilebilmektedir
(Gtiney 2007).

4.1.2 Stokiyometrik katsayilarin elementel bor olusumuna etkisi

4 * B
B,0; ° e MgO
@ * % R . °
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Sekil 4.3 a.Stokiyometrik oranda gerceklestirilen b. Mg’un %1 fazlasi ile
gerceklestirilen ¢. Mg’un %3 fazlasi ile gergeklestirilen d. Mg’un %5
fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun XRD grafigi

Sekil 4.3, mekanokimyasal sentez yonteminde stokiyometrik katsayilarin elementel bor
olusumuna etkisini gostermektedir. 600 dakika boyunca stokiyometrik oranda ve Mg’un
%1, %3 ve %5 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyonlarin XRD grafigine bakildiginda her
birinde 42,9, 62,3 ve 78,6 civarinda ana piklere sahip MgO’ e ait fazlar goriilmektedir.
Yapilan tim denemelerde yardimci piki 36 derecede olan elementel bora ait faza

rastlanmaktadir. Stokiyometrik oranda yapilan denemede 36 derecedeki elementel bor
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pikine ilave olarak ana piki 20,16 derecede olan bor fazi mevcuttur. Esas piki 28,7
derecede olan bor oksite ait faz higbir reaksiyonda goriilmemistir. Tiim reaksiyonlarda
kullanilan magnezyum miktarinin bor oksitteki oksijenleri koparmak i¢in yeterli oldugu
sonucuna varilmistir. Magnezyumun %1, %3 ve %5 fazlasi ile yapilan indirgeme
calismalarinin grafikleri karsilastirildiginda bu {i¢ indirgeme i¢in magnezyumun asiri
miktart arttirildik¢a magnezyum oksit fazinin daha belirgin bir sekilde ortaya cikarak
elementel bor fazlarin1 neredeyse tamamen kapattigini sdyleyebiliriz. Bunun nedeni
indirgeyici reaktif olan magnezyumun oksijene olan duyarliliginin ve bilesik olusturma
isteginin fazla olmasidir (Cakanyildinm ve Giirii 2010). Dolayisiyla magnezyum
miktar1 arttikca magnezyum oksit fazi da daha belirgin hale gelecektir. Buna bagh
olarak elde edilen grafikler genel olarak degerlendirildiginde calisilan tiim
stokiyometrik oranlarda istenilen indirgeme reaksiyonunun gerceklestigini sdylemek
miimkiindiir. Agaogullar1 ve arkadaglarinin (2010) ayn1 yontemle 10:1 bilya toz agirlik
oraninda stokiyometrik oranda 600 dakikada elde ettikleri XRD paternlerinde
magnezyum oksit fazlarma ilaveten magnezyum borat ve magnezyum fazlarinin da
olustugu gozlenmistir. Buna bagli olarak bilya toz agirlik oraninin artmasi reaksiyon

stiresini olumlu etkilemesine ragmen farkli fazlarin olusumuna da neden olabilmektedir.

4.2 Gaz ile indirgeme Yontemi

Gaz ile indirgeme yonteminde daha 6nce denenmemis bir hammadde olan karbon

monoksit secgilerek reaksiyon gerceklestirilmistir.

BgOg(k)+ 3CO(g) —_— ZB(k)+3C02(g) (4.2)

Karbon monoksit etkin bir indirgeyici 6zellige sahip olup, sanayide yakit ve demir
cevherinden demir elde edilmesinde indirgeyici olarak kullanilir. Yapilan ¢aligmada
karbon monoksitin bor oksit i¢in indirgeyici ortam olusturmasi saglanarak elementel bor

elde edilmeye calisilmistir.

Deney Oncesinde calisma sicakligmi belirleyebilmek amaciyla bazi termodinamik
hesaplamalar yapilmistir. Sekil 4.4 gaz ile indirgeme yonteminde kullanilan reaksiyona

ait sicaklik ve Gibbs serbest enerji degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.4 Gaz ile indirgeme yonteminde sicakligin Gibbs serbest enerjisine gore
degisimi

Grafik incelendiginde diigiik sicakliklarda bile reaksiyonun negatif bir Gibss serbest
enerji degerine sahip oldugu ve iirlinler yoniine egilim gosterdigi goriilmektedir. Buna
bagli olarak reaksiyon ¢alisma sicakligini diisiik tutmak hem ekonomik agidan hem de
uygulanabilirligi bakimindan daha etkili olacaktir. Bu nedenle kesikli sistemdeki
denemeler 140-210°C arasinda gergeklestirilmistir.
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4.2.1 Sicakhigin elementel bor olusumuna etkisi

Siddet(cps)

. .
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Sekil 4.5 140, 150, 170, 190 ve 210°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gerceklestirilen
reaksiyonda elde edilen tozun XRD grafigi

Gaz ile indirgeme yonteminde kullanilan sicakliklar 140,150,170,190 ve 210°C olup
elde edilen triinlere ait XRD grafigi sekil 4.5°de verilmistir. Degisik sicakliklarda
tiretilen malzemelere ait XRD paternleri karsilastirildiginda her bir reaksiyonda 28,6’da
100°’liik siddette pike sahip olan ve reaksiyona girmemis olan bor oksite ait fazlar
goriilmektedir. Kat1 gaz indirgeme reaksiyonlarinda kapali ve isitilmig kapta tepkime
denge noktasina kadar devam eder ve durur. Reaksiyon sonucu meydana gelen karbon
dioksit gaz1 sistemden siirekli olarak uzaklastirilirsa bor oksit indirgemesi devam eder.
Saf metal olusturmak i¢in gazin etkilesimi ile oksit ara yilizeyi ice dogru hareket eder.
Dolayisiyla gaz, oksit rediiklemek i¢in malzemenin daha i¢ kismina dogru niifuz
etmelidir. Rediiksiyon hizi, i¢ kisma difiize olan gazin hizi, disar1 dogru diflize olan
iriinlerin hizi veya ara yiizeyde meydana gelen kimyasal reaksiyonun hiz1 ile

sinirlandirilir. Dolayisiyla gaz katinin tiim yiizeyine difiiz edemedigi i¢in reaksiyona
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girmemis olan bor oksitlerin grafiklerde goziikmesi olagandir. 100’liik siddetteki ana
piki 20,3’de olan bora ait fazlar ise 140, 150 ve 190°C’de goriilmektedir. 140°C’de
meydana gelen reaksiyona ait XRD grafigine bakildiginda diger sicakliklara nazaran
daha fazla bor fazi igerdigi goriilmektedir. 140°C’de elde edilen tiriin ana piki 17,62
olmak tiizere yardimci pikleri ile beraber (20,26 ve 36,88) tetragonal kristal yapidaki
elementel bor fazi ile biiyiik 6l¢iide uyumluluk gostermektedir. Bu degerlendirmelere
bagli olarak denenen sicaklik araliginda gaz ile indirgeme metodu i¢in en uygun sicaklik

140°C olarak belirlenmistir.

4.2.2 Mol oranlarinin elementel bor olusumuna etkisi

Gaz ile indirgeme metodu icin uygun sicaklik belirlendikten sonra mol oranlarinin bor
olusumuna etkisi incelenmistir. Daha az karbon monoksit gazi ile tepkimenin
gerceklesip gergeklesmeyeceginin tespiti amaciyla CO/B,03=3/1 mol oranina ilaveten

CO/B,03=2/1 mol orani ile de indirgeme reaksiyonu ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.6 140°C’de CO/B,03=2/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.6’da 140°C’de CO/B,03=2/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde
edilen tozun XRD grafigi goriilmektedir. Bu paternde XRD kartt EK-2’de verilen bor
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oksit (ICDD Kart No: 01-076-0781, kristal sistem ortorombik, a=4,6130 A b= 7,8030
A, ¢=4,1290 A) faz1 goriilmistiir. Belirtilen ICDD kart numarasina gore bor oksitin
100’lik siddetteki piki 31,22 derecesinde goziikmektedir. Elde edilen sonuca
bakildiginda bu pik goériilmektedir. Yine ayn1 kart numarasina ait 44,98°deki bor oksit
piki de grafikte goriilmektedir. 140°C’de CO/B,03=2/1 mol orani ile gergeklestirilen
reaksiyonda elementel bor tozunun olusmadigi ve gonderilen karbon monoksit
miktarinin bor oksiti tamamen rediiklemeye yetmedigi degerlendirilmektedir. Karbon
monoksit gazinin daha az miktarda gonderilmesi reaksiyona girmeden ¢ikan bor oksit
fazinin goriilmesine neden olmaktadir. Reaksiyona girmemis olan bor oksit faz1 Li ve
arkadaslarinin (2013) yaptiklar1 ¢aligmada gosterdikleri bor oksitin XRD paterni ile de

uyumludur.

4.3 Karakterizasyon Calismalar:

4.3.1 Bor iiriinlerinin X 1sinlar1 difraktometresi ile karakterizasyonu
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Sekil 4.7 Stokiyometrik oranda gergeklestirilen reaksiyona ait XRD grafigi

Sekil 4.7, mekanokimyasal sentez yontemi ile stokiyometrik oranda gerceklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD kart1

EK-3"de verilen magnezyum oksit (ICDD Kart N0:00-004-0829, kristal sistem kiibik,
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a=b=c=4,2130A) ve XRD kart1 EK-4’de verilen elementel bor (ICDD Kart No: 01-074-
5416, kristal sistem trigonal, a=b=4,9100 A, c= 12,5700 A) fazlar1 goriilmiistiir.
Belirtilen ICDD Kart numarasina gére magnezyum oksitin 100°likk siddetteki piki 42,91
derecesinde goziikmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik gériilmektedir. Yine
ayni kart numarasina ait 62,30’daki magnezyum oksit piki de paternden goriilmektedir.
78,61 derecesinde goriilmesi diisliniilen magnezyum oksit piki de paternde
goriilmektedir. Ayrica ana piki 20,16’da olan elementel bora ait pik de grafikte yer
almaktadir. Stokiyometrik oranda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon sonucuna
bagli olarak elde edilmesi planlanan reaksiyon iirlinleri elementel bor ve magnezyum
oksitin olugmus oldugu buna bagli olarak da istenen reaksiyonun gergeklesmis

oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.8 Mg tozunun %1 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyona ait XRD grafigi

Sekil 4.8, mekanokimyasal sentez yontemi ile Mg tozunun %1 fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu
paternde XRD karti EK-5’de verilen magnezyum oksit (ICDD Kart No:01-071-9574,
kristal sistem kiibik, a=b=c= 4,2030A) ve XRD kart1 EK-4’de verilen elementel bor
(ICDD Kart No: 01-074-5416, kristal sistem trigonal, a=b=4,9100 A, c= 12,5700 A)
fazlar1 gorilmistiir. Belirtilen ICDD kart numarasina gore magnezyum oksitin 100’liik
siddetteki piki 43,0 derecesinde goziikkmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik
61



goriilmektedir. Yine ayni kart numarasina ait 62,45°deki magnezyum oksit piki de
paternden goriilmektedir. 78,82 2-theta derecesinde goriilmesi diisliniilen magnezyum
oksit piki de paternde goriilmektedir. Elde edilen paternde 36,4’de olusan pik elementel
bor pikine aittir. Mg tozunun %1 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon
sonucuna bagli olarak elde edilmesi planlanan reaksiyon iriinleri elementel bor ve
magnezyum oksitin olugsmus oldugu buna bagli olarak da istenen reaksiyonun

gergeklesmis oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.9 Mg tozunun %3 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyona ait XRD grafigi

Sekil 4.9, mekanokimyasal sentez yontemi ile Mg tozunun %3 fazlas1 ile
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun XRD paternini goéstermektedir. Bu
paternde XRD kartt EK-3’de verilen magnezyum oksit (ICDD Kart No:00-004-0829,
kristal sistem kiibik, a=b=c= 4,2130A) ve XRD kart1 EK-4’de verilen elementel bor
(ICDD Kart No: 01-074-5416, kristal sistem trigonal, a=b=4,9100 A, c= 12,5700 A)
fazlar1 gorilmistiir. Belirtilen ICDD kart numarasina gore magnezyum oksitin 100’liik
siddetteki piki 42,91 derecede goziikmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik
keskin bir sekilde goriilmektedir. Yine ayn1 kart numarasina ait 62,30’daki magnezyum
oksit piki de kendini gostermektedir. 78,61 derecesinde goriilmesi diisliniilen
magnezyum oksit piki de paternde goriilmektedir. Elde edilen paternde 36,48’de olusan

pik elementel bor pikine aittir. Mg tozunun %3 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyonda,
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reaksiyon sonucuna bagli olarak elde edilmesi planlanan reaksiyon iiriinleri elementel
bor ve magnezyum oksitin olusmus oldugu buna bagli olarak da istenen reaksiyonun

gergeklesmis oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.10 Mg tozunun %5 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyona ait XRD grafigi

Sekil 4.10, mekanokimyasal sentez yontemi ile Mg tozunun %5 fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu
paternde XRD karti EK-5"de verilen magnezyum oksit (ICDD Kart No: 01-071-9574,
kristal sistem kiibik, a=b=c= 4,2030A) ve XRD kart1 EK-4’de verilen elementel bor
(ICDD Kart No: 01-074-5416, kristal sistem trigonal, a=b=4,9100 A, c= 12,5700 A)
fazlar1 goriilmistiir. Belirtilen ICDD kart numarasina gore magnezyum oksitin 100°liik
siddetteki piki 43,0 derecede keskin bir sekilde kendini gostermektedir. Yine ayni kart
numarasina ait 62,45’deki magnezyum oksit piki de paternden goriilmektedir. 78,82
derecede goriilmesi diigiiniilen magnezyum oksit yardimer piki de paternde yer
almaktadir. Elde edilen paternde 36,63’de olusan pik elementel bor pikine aittir. Mg
tozunun %5 fazlas1 ile gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon sonucuna bagli olarak
elde edilmesi planlanan reaksiyon iiriinleri elementel bor ve magnezyum oksitin
olusmus oldugu buna bagli olarak da istenen reaksiyonun ger¢eklesmis oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Sinterleme sonrasinda elde edilen iiriin XRD paternlerinden de anlasilacag: lizere
elementel bor ve magnezyum oksit fazlar1 igermektedir fakat magnezyum oksit pikleri
bor piklerini orttiiglinden dolay1 bor fazinin goriilmesini zor hale getirmektedir. Bu
nedenle bor fazimi ortaya ¢ikarmak ve mevcut yapidaki magnezyum oksiti
uzaklagtirmak amaciyla stokiyometrik oranda, magnezyumun %3 ve %5 fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyonda meydana gelen iriinlere saflastirma igslemi yapilmistir ve

sonrasinda elde edilen numunelerin XRD analizi gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.11 Stokiyometrik oranda gerceklestirilen reaksiyonun li¢ isleminden sonraki
XRD grafigi
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Sekil 4.12 Stokiyometrik oranda gergeklestirilen reaksiyonun li¢ isleminden sonraki
XRD grafiginin bor fazlar ile eslestirilmis goriintiisii
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Sekil 4.13 Magnezyumun %3 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyonun li¢ isleminden
sonraki XRD grafigi

Siddet(cps)
*

600-15lic

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-theta(derece)

Sekil 4.14 Magnezyumun %5 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyonun li¢ isleminden
sonraki XRD grafigi

HCI asit ile yikama isleminden sonra alinan XRD grafiklerine bakildiginda genel olarak
benzer grafikler elde edilmistir. Stokiyometrik oranda ve %3 magnezyum fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyondan meydana gelen {iriinlerde ¢ok belirgin olmasa da
magnezyum oksite ait fazlara rastlanmaktadir. Ozellikle 100°liik siddette ana piki olan

42,9 derecedeki bu faz yikamalar sonrasinda tamamen yok edilememistir. %5
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magnezyum fazlasi ile yapilan reaksiyondaki iiriine bakildiginda esas safsizlik olan
magnezyum oksitin bilyiikk oranda yok edildigi ve XRD kart1 EK-6’da verilen elementel
bora ait fazlarin (ICDD Kart No: 01-078-3000, kristal sistem ortorombik, a=5,0400 A,
b=5,6100 A, ¢=6,9200 A) belirgin bir sekilde ortaya ¢ikt1§1 gdzlenmistir. Ayrica 600-
13 kodlu numuneye ait grafikte Mg ile HCI asitin reaksiyona girmesi sonucu beklenen
magnezyum kloriire (ICDD Kart No: 01-072-4631, kristal sistem triklinik, a=6,6950 A
b=7,6630 A, c= 6,0840 A) ait pik 12,80 derecede goziikmektedir. Saflastirma
isleminden sonra dikkat edilecek bir husus yapida elementel bor ile beraber olusmus
olabilen magnezyum borat veya magnezyum kloriir fazlarmin varligidir. Olusan bu

fazlar elde edilen borun safiyetini ve tepkime verimini énemli 6lgiide etkilemektedir

(Agaogullar1 vd. 2010).
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Sekil 4.15 140°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile ger¢eklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.15, 140°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde

edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD karti EK-7°de verilen

elementel bor (ICDD Kart No: 00-011-0617, kristal sistem tetragonal, a= b=10,1000 A,

c=14,2800 A) ve XRD kart1 EK-8’de verilen bor oksit ( ICDD Kart No: 01-072-0626,
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kristal sistem hekzagonal, a=b=4,3358 A, ¢=8,3397 A) fazlar1 goriilmiistiir. Belirtilen
ICDD kart numarasina gore elementel borun 100’lik siddetteki piki 17,62 derecede
goziikkmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik goriilmektedir. Yine aymi kart
numarasina ait 13,89’daki bor piki de 13,46 civarinda goziikmiistiir. 20,64’de goriilmesi
planlanan pik 20,26’da goriiliirken, 21,60°da beklenen pik 21,52’de goriilmektedir. Bir
diger yardimct pik olan 36,88 deki elementel bor fazi keskin bir pik olarak ortaya
cikmustir. Elde edilen paternde 32,16 ve 28,62’de goriilen pikler bor oksite ait pikler
olarak belirlenmistir. 140°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda
elementel bor tozunun belirtilen kart numarasindaki faz ile uyum iginde ve biiyiik
Olciide olusmus oldugu, buna ragmen mevcut tozun reaksiyona girmemis bor oksit de

icerdigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.16 150°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.16, 150°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gerceklestirilen reaksiyonda elde
edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD karti EK-8’de verilen
bor oksit ( ICDD Kart No: 01-072-0626, kristal sistem hekzagonal, a=b=4,3358 A,
¢=8,3397 A) ve XRD kart1 EK-9°da verilen elementel bor (ICDD Kart No:03-065-2589,
kristal sistem tetragonal, a= b=8,8000 A, ¢=5,0500 A) fazlar1 gériilmiistiir. Belirtilen
ICDD kart numarasina gore elementel borun 100’lik siddetteki piki 20,17 derecede
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goziikmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik keskin bir pik olarak
goriilmektedir. Yine ayni kart numarasina ait 36,88 deki yardimci bor piki de 36,6
civarinda goziikmistiir. 28,7’de goriilen keskin pik ise bor oksite aittir. 150°C’de
CO/B,03=3/1 mol orami ile gergeklestirilen reaksiyonda elementel bor tozunun
olugmaya basladigi, buna ragmen mevcut tozun reaksiyona girmemis bor oksit de

icerdigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.17 170°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile ger¢eklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.17, 170°C CO/B,03=3/1 mol oran1 ile gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD karti EK-8’de verilen bor oksit
( ICDD Kart No: 01-072-0626, kristal sistem hekzagonal, a=b=4,3358 A, ¢=8,3397 A)
faz1 gorilmistiir. Belirtilen ICDD kart numarasina gore paternde goriilen 28,3’deki
keskin pik bor oksit ile eslestirilmistir. Grafige bakildiginda ana piki 17,6 veya 20,17
civarinda olan elementel bora ait fazlara rastlanmamistir. 170°C’de CO/B,03=3/1 mol
orani ile gerceklestirilen reaksiyonda mevcut bor oksit tozunun reaksiyona girmedigi
gozlenmistir. 140 ve 150°C’de reaksiyon gergeklesirken aynmi sartlarda 170°C’de

reaksiyonun ger¢eklesmemis olmasi beklenmedik bir durum olarak ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.18 190°C’de CO/B,03=3/1 mol oran1 ile gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.18, 190°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde
edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD karti EK-9°da verilen
elementel bor (ICDD Kart No0:03-065-2589, kristal sistem tetragonal, a= b=8,8000 A,
¢=5,0500 A) ve XRD kart:1 EK-10’da verilen bor oksit ( ICDD Kart No:00-006-0297,
kristal sistem kiibik, a=b=c= 10,0550 A) fazlar1 gériilmiistiir. Belirtilen ICDD Kkart
numarasina gore elementel borun 100°lik siddetteki piki 20,16 derecede
goziikmektedir. Elde edilen sonuca bakildiginda bu pik goriilmektedir. Yine ayni kart
numarasina ait 22,66 daki bor piki de 22,46 civarinda gozikmistir. Ayni kart
numarasina ait elementel borun bir diger yardimci piki 38,2’de goziikmiistiir. 28,68°de
goriilen keskin pik ise bor oksite aittir. 190°C’de CO/B,03=3/1 mol oram ile
gerceklestirilen reaksiyonda elementel bor tozunun olusmaya bagladigi, buna ragmen

mevcut tozun reaksiyona girmemis bor oksit de icerdigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.19 210°C’de CO/B,03=3/1 mol oran1 ile gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun XRD grafigi

Sekil 4.19, 210°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda elde
edilen tozun XRD paternini gostermektedir. Bu paternde XRD kart1 EK-11"de verilen
karbon (ICDD Kart No:00-026-1076, kristal sistem hekzagonal, a= b=2,4560 A, c=
20,0880 A) ve XRD kart1 EK-10’da verilen bor oksit (ICDD Kart No:00-006-0297,
kristal sistem kiibik, a=b=c=10,0550 A) fazlar1 goriilmiistiir. Belirtilen ICDD kart
numarasina gore paternde elementel bora ait pike rastlanmamistir. Elementel bor yerine
100 liik siddete sahip piki 26,6 da olan karbon fazi ortaya ¢ikmigtir. Bu durum karbon
monoksitin oto-rediiksiyona ugrayip karbon olusturdugu sonucunu agiga ¢ikarmustir.
28,1°de goriilen keskin pik ise bor oksite aittir. 210°C’de CO/B,03=3/1 mol oran1 ile
gerceklestirilen reaksiyonda elementel bor tozunun olusmadigi, buna ragmen mevcut
tozun reaksiyona girmemis bor oksit ve karbon monoksitin oto-rediiksiyonu ile olusan
karbon faz1 icerdigi degerlendirilmektedir. Bu durum yiiksek sicakliklara ulasildiginda
karbon monoksitin 2CO—CO,+C reaksiyonuna gore kendi kendini indirgeyerek karbon
olusumuna dogru yoneldigini gostermektedir (Ehrensberger vd. 1997). Bu sebeple daha

yiiksek sicakliklarda indirgeme iglemi gergeklestirilmemistir.

4.3.2 Bor iiriinlerinin FT-IR spektroskopisi ile karakterizasyonu

Gaz ile indirgeme metodunda elde edilen iiriindeki B-B baglarin1 gérebilmek amaci ile
FT-IR analizi gergeklestirilmistir. XRD sonuglar1 degerlendirildiginde elementel bor

fazinin en belirgin sekilde goriildiigi 140°C’de ve buna ilave olarak yine elementel bor
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fazinin gorildiigii 190°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda
elde edilen tozlara FT-IR analizi ger¢eklestirilmistir. Bu tozlara ait analiz grafigi sekil
4.20’de verilmistir.

—140-12 =—190-12
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Sekil 4.20 140°C ve 190°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile gergeklestirilen reaksiyonda
elde edilen tozun FT-IR grafigi

B-B baglarinin hangi dalga boyu aralifinda olduguna dair fikir sahibi olabilmek i¢in
yiiksek saflikta ticari bor 6rneginin FT-IR analizi yapilmistir ve literatiirdeki verilerle

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.21 Ticari bor 6rneginin FT-IR grafigi
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140°C ve 190°C’de elde edilen iiriinler ticari bor drneginin FT-IR Sonuglart literatiir
calismalari ile karsilastirildiginda 550 cm™ dalga boyundaki gerilmenin Bs formundaki
B-B baglarma ait oldugunu sdyleyebiliriz (Zhai vd. 2002). Yine 636 cm™ civarindaki
gerilmelerin de B4 formundaki B-B baglarini ifade ettigini sdylemek miimkiindiir (Zhai
vd. 2003). 1460 cm™ de meydana gelen gerilme B-O bandina ait olup iiriinde reaksiyona
girmemis hammadde olan bor oksitten dolay1 bu gerilmenin goriilmesi olagandir. Yine
1195 cm™ de ve 780 cm™ de bor oksitin deformasyonundan dolayr meydana gelen
gerilme gozikmektedir (Shin vd. 2011). Ticari bor drneginde 335 cm™ dalga boyunda
bir gerilme gorlilmiistiir, liretilen tozlarda bu gerilmeye rastlanmamistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde elde edilen XRD sonuglari ile uyumluluk gosterdigini sdylemek ve

elementel borun gézlenen B-B baglari neticesinde olustugunu sdylemek miimkiindiir.

4.3.3 Bor iiriinlerinin SEM ile karakterizasyonu

SEM cihazinda analiz yapilmadan once goriintiisii alinacak toz platin ile kaplanmistir.
Mekanokimyasal sentez yontemi ile elde edilen tiriine ait SEM goriintiileri sekil 4.22 ve
sekil 4.23’de verilmistir. Sekil 4.22’deki goriintii 3000 biiylitme orani ile alinmis olup,
sekil 4.23’teki goriintiiler sirasiyla 5000 ve 10000 biiyiitme orant ile alinmistr.

Sekil 4.22 Mekanokimyasal sentez yontemi ile magnezyumun %S5 fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun SEM goriintiisii
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Sekil 4.23 Mekanokimyasal sentez yontemi ile magnezyumun %S5 fazlasi ile
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun SEM goriintiileri

Mekanokimyasal sentez yontemi ile magnezyumun %5 fazlasi ile gergeklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun SEM goriintiileri incelendiginde homojen bir dagilmanin
mevcut oldugu, biiyiik ve parlak sekilde goziiken kiiresel taneciklerin magnezyuma ait
oldugu, parlak olmayan taneciklerin ise molekiil agirligi daha diisiik olan elementel bora

ait oldugu degerlendirilmektedir.

Sekil 4.24 140°C’de CO/B,03=3/1 mol orani ile ger¢eklestirilen reaksiyonda elde edilen
tozun SEM goriintiisii

Sekil 4.24 teki gorlintiiler sirastyla 3000 ve 10000 biiyiitme orani ile alinmistir. 140°C°
de CO/B;03=3/1 mol oram ile gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen tozun SEM
goriintiilerine  bakildiginda ise olusan yapmin homojen bir sekilde dagildig:

gorilmektedir. Yapida yer yer tabakalasma s6z konusudur. Goriintiideki parlak kisimlar
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molekiil agirligr fazla olan bor oksite ait olup, parlak olmayan kisimlar ise molekiil

agirhigi daha az olan elementel boru temsil etmektedir.

4.3.4 Bor iiriinlerinin EDS ile karakterizasyonu

Mekanokimyasal sentez yonteminde magnezyumun %35 fazlasi ile elde edilen

reaksiyonda meydana gelen lirline ait EDS sonucu sekil 4.25’de verilmistir.

e
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Sekil 4.25 Mekanokimyasal sentez yontemi ile li¢ isleminden 6nce magnezyumun %5
fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun EDS goriintiisii

Cizelge 4.1 Mekanokimyasal sentez yonteminde li¢ isleminden 6nce elde edilen EDS

sonuglari
%Agirhk %Atomik
Mg 47,25 35,60
45,42 51,98
B 7,33 12,42
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Sekil 4.26 Mekanokimyasal sentez yontemi ile li¢ isleminden sonra magnezyumun %5
fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun EDS goriintiisii

Cizelge 4.2 Mekanokimyasal sentez yonteminde li¢ isleminden sonra elde edilen EDS

sonuglari
%Agirhk %Atomik
Mg 32,30 19,50
25,85 23,70
B 41,86 56,80

Mekanokimyasal sentez yoOnteminde lic Oncesi ve sonrast elde edilen {iriinlerin
elementel analiz sonuglarma bakildiginda, iretimdeki en biylik safsizlik olan
magnezyum oksitin li¢ isleminden sonra biiylik oranda uzaklastirildig1 goriilmektedir.
Ayrica elementel analiz sonuglarimin yikama isleminden onceki ve sonraki XRD

grafikleri ile de uyumlu oldugu gézlenmektedir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE ONERILER

1. Mekanokimyasal sentez yonteminde reaksiyon siiresi ve stokiyometrik katsay1
olmak iizere iki parametre incelenmistir. 1:3,3 toz bilya agirlik orani sabit
tutularak yapilan calismalarda 400 dakikalik 6giitme sonrasinda magnezyum
tozunun reaksiyona girmedigi ve indirgeme igin yeterli bir siire olmadigi
sonucuna vartlmistir. 600 dakika 6giitme siiresinde magnezyum tozunun bor
oksitteki oksijenleri koparma egiliminin fazla olmasindan dolayr magnezyum
tozunun %1, %3 ve %5 fazlasi ile ¢alismalar yapilmis fakat 6nemli derecede bir
farkliliga rastlanmamustir ve her birinde indirgeme reaksiyonunun gerceklestigi

gbzlenmistir.

2. Mekanokimyasal sentez ile yapilan c¢aligmalarda 6nemli parametrelerden biri
olan karisim oran1 (toz/bilya) yiikseldik¢e tepkime daha kisa siirede
gercekleserek yiiksek oranlarda {iriin elde edilebilmektedir. Reaksiyon siiresini

azaltmak i¢in bu ¢alismada sabit tutulmus olan toz/bilya oran: arttirilabilir.

3. Indirgeme sonucunda olusan magnezyum oksit saflastirma prosesi ile biiyiik
olgiide uzaklastirilarak elementel bor elde edilmistir. Indirgeme reaksiyonlarinda
en iyl sonu¢ magnezyumun %5 fazlasi ile yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir.
Bunun sebebi olarak da fazla magnezyum tozunun bor oksitteki oksijeni daha

fazla oranda koparma egiliminde oldugu diistiniilmiistiir.

4. Daha Once denenmemis bir yontem olan karbon monoksit ile indirgeme
metoduyla yapilan c¢alismalarda en 6nemli parametre olan sicakligin elementel
bor olusumuna etkisi incelenmistir. CO/B,03=2/1 mol oraninda karbon
monoksit gazinin bor oksiti indirgemek i¢in yeterli olmadig1 goriilmiis ve kesikli
sistem diizeneginde en iyi sonuglar CO/B,03=3/1 mol oraninda ve 140°C’de
elde edilmistir. Reaksiyonun diisiik sicakliklarda gergeklesebiliyor olmasi bu
yontemi iistiin kilan dzelliklerden biri haline getirmistir. indirgeme islemi kesikli

reaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Yontem daha once denenmedigi icin
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gelistirilmeye agik bir durumdadir. Buna bagli olarak karbon monoksit gazinin
stirekli bir sekilde sisteme verilmesi saglanarak hem reaksiyon siiresi azaltilabilir
hem de demir ¢elik fabrikalarinda elde edilen ve CO igeren yiiksek firin gazi
kullanilarak ekonomik yontemlerle pahali bor ug iirlinlerinin elde edilmesi
saglanabilir. Yine bu yontemle indirgenmis bor ug¢ {iriinii olan bor karbiiriin
uretilebilirligi  arastirilabilir.  Yapilan bu ¢alisma bu asamada ileride
yapilabilecek olan alternatif yollarla indirgenmis bor iiriinleri eldesi i¢in 6n bir

calisma niteligindedir.

. Dogrudan gaz ile indirgemede reaksiyon sonrasi saflagtirma yapilamadigindan
reaksiyona yeterince saf hammadde girisi saglanmalidir. Kinetik nedenlerden
dolay1 indirgemesi yapilacak bilesik yeterince ince tozlardan olusmalidir. Bu
caligmada indirgemesi yapilmis olan bor oksit tozlar1 ince yapida olmayip,
graniil halinde bulunmaktadir. Bu nedenle daha iyi verim alabilmek adina
indirgeme reaksiyonu gergeklesmeden Once bor oksit tozlarima 6n bir islem
uygulanip nano boyuta getirilebilirler. Nitekim Vignolo ve arkadaslarinin (2012)
yaptigi c¢alisma da literatiir arastirmasinda belirtildigi lizere bu teoriyi

desteklemektedir.

Elementel bor diisiik atom agirligindan dolay: kalitatif ve kantitatif analizi zor
olan bir elementtir. Ozellikle kantitatif analizi su ana kadar yapilan ¢alismalarda
acik bir sekilde sunulmamis olmakla beraber, yiiksek saflikta elementel bor

eldesi i¢in bu konudaki ¢alismalarin arttirilmasi gerekmektedir.

Bu ¢alismada gaz ile indirgeme yontemi ekonomikligi ve diisiik sicaklik ¢alisma
aralig1 ozellikleri ile yliksek enerji gerektiren mekanokimyasal sentez yontemine
alternatif bir yontem olarak denenmistir. Her iki yontem de endiistriyel boyuta

tasinmasi1 bakimindan gelistirilmeyi beklemektedir.

Kokun yakilmasi sonucunda olusan karbon monoksit sanayide bir ¢ok {iriiniin
hammadde kaynagi olarak kullanilmakta ve sentez gazi olarak bilinmektedir.

Karbon monoksit gazimin giiclii indirgeyici 6zelligi bor ileri teknoloji
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iriinlerinde hammadde kaynagi olarak kullanilabilmesini miimkiin kilmaktadir.
Boylelikle ucuz hammadde kaynagi ile degerli bor ug iirlinlerinin endiistriye

katilmasi kolay hale gelecektir.

. Bor bir¢gok iiriiniin temel girdisi ya da katki maddesi olmasina ragmen
tilkemizdeki bor ticareti agirlikli olarak susuz boraks, pentaborat ve bor oksit
gibi islenmemis bor {iriinleri lizerinden yapilmakta olup, bor ileri teknoloji
irlinlerinin tiretimi ve ihracat1 smirli oranda gerceklestirilmektedir. Son yillara
bakildiginda her ne kadar iyilesme goriilmiis olsa da bor ug iiriinlerinin iiretimi
icin devlet ve 6zel sektor isbirliginin saglanmast ihtiyag dahilindedir. Ulkemizin
biiylik oranda rezerve sahip oldugu boru islemesi bor ticaretini de biiyiik oranda

canlandirmis olacaktir.
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4 4.4l 1.91E 137 1 3 H # .50 [ ] i [ 5
5 5.5 L6L7 11k 1 ] 7 = 5% [ 1 [ 5
B .51 L& 117 ] 3 H & 534 [ 3] i ] 4
i .73 1401 1.4 H 7 3 i 3.5 [ %] i H 7
g . L 517 1k 4 1 L H
q .8 | J.1 H 7 L
e | 7L.G3 L 3l% 13 [ 3 4
Il | 7713 L35 14 H 3 H
Ii | 316 1 15 11 ] 7 4
15 | 33.5 Leg 0 i 3 H
¢ | 9567 1.0 [ H 1 L
15 | 955 1.0 -9 H 1 L
I | |16 1.01% 1.5 ] ] 4
IT | M| .54 11 ] 3 i
16 | MW [ BT i L H
197 | MH.& [ [ i 3 4
2 | NEL-17 .95 ] H 3 7

Kote: 3thefe ere calealaied wikh eevelexzth = 154058

P27 L7857 Fam-1i]
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EK 2 Bor oksite (ortorombik) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 01-076-0781 Quality:S

Sub-File Mene: Iactganic, Allaskietal, 1CSD Fallars
Farmalat B 08
Mt Borus Oxlle 1fe (K1K)* bope
Cryatal Syztes! Qrideelimblo Spece Orowg! Temdi{RE) Deas ©
Call Porommlers: o= 4.8 b= 7.8050 o 4.3
Alphas  80.000 Betar  30.010 Gt 90000
Yolume* 148,624 2 ¢
Foferexce: Presiit, C.T., Sherscan. 2.D. Mots Crystaliogr., Sec.
Badiationd Gl Yevelesglhs |, 54080
Mete roxes: 27 - 18

Iutalese commente:

Folativn Inteselly

AR ADE, Apalysler 32 08, Forwola from ceiginel scurce: 32 08, 1C3D Collecilon Codel 4RSS,

: s

oo

m-

@

70

=)

504

Q4

EIE

2

10

0 —Lu Aty

1016232533£4055155505570755385!)5 1[5 115 125 13 145
Mhete

Mo, | 2Thete d-¥alos | [ntewsity | b k 1 Mo, | fhete d-Yeloe | Intewsity |3 k 1
[ X il T [ G 3 - a
2 nn 3. 501 = 22 A7 _me
3 $L2 L i 100, % 3 | 7ea e 5
X £ = 0 M| ) . 1
3 s ED = 1 I BN 218 ¢ 1
X0 [ EX 0 N B E )
7T |aw [ X POl KD 3 3
1 z R 15
3 | et X as . I O] 17e E 1
W _|#n W %5 ™ |01 NE i
Dl X (13 ak [ 13 5 0
T i) E ¥ u (mos (1] (3] T
W e to 1. 880 s 2 | vx 118 2.2 1
W |e [ s 1 u_| vt N1T 0. 1 1
I ) 1.8 F3 1 N ) N3 X z
% 6239 1,08 1. i % | mce “1te 3 0
e A% X (183 ) E
I N [T 2 3|6 108 3 1
EEEE anry £} [) 2 CHEXS 1_0ed .4 [
2 T [T (%3 F) ‘ 1 & |w» 1068 [X] a 2 1
Note: {ibeis are oalculated widd wovelencth = | KIS

- Re-2T A0S P10
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EK 3 Magnezyum oksite (kiibik) ait XRD kart ornegi

PDF Card No. : 00-004-0829 Quality:S

Sub-Tile Name: Inovganio, Miveval. AlloydMetal, Cosentiibdration Prodoct. Common Phate, Educeticms] Patiern, F...

Forasule! 3]
Fawe: Tericlate, s Lo (318)= 2.10
Crystal Syatew:  Cubdic Spece Uroup: Fa-w(115) Jacas: 3580
Cell Paremsters: av 4.1100 be 4.0 o 4.0
Alpbs=  §0.000 Bates 90,000 Genpa= 80,080
Yolume= 7,776 = 1
Joterence: Seanson, Tetue, Metl. Bur, Stand. (U. 3. ). Ciro, S®I(L9E2IT.
Tudieticat Cakal Saveloagths 152050
Mhets remen: ®.95 - 148,50

Jetadass ocaments: Aidﬂiun! hum: Sae JIT 40-045-684F, Amlysie: Spectroaraphio amalysie (X): Cs and 31
0.51-1.08, AJ, 3, Cr h. Ml 0.095-D.0}. Color: Colurlezs, Geseral Comsmntis: Fallars reviensd by
Martin, K., Mrlh ., Merth Delota Stale Unlv., Fargo, Nerth Bukols, LGR, ICOD Craxt-ia-hid
(1891). Dopapt for mn "retleotiore. flere is zood ssreemerd vith svperimentel and colcuisted
petierss. The ecperinental mtiern had (220 -Zl' the caloulnted value 16 1{E20)=4%, Sewple

Treparation! High purily phoapdor sauple froe 304 bosled st LE0F C for 3 boues, Tesperalurs of
3elative Inteasity
100
- 1]
B0
40
2
l 1 l 1 — l I L

202 30 35 & 45 50 S5 606570 7580 85 9 9% M 15 1 1B 148
Mets

Ko, | 2Thets Yl Intenity | b 13 ) Fo. | iTheta d-Yalom Iotenxity | h ¥ i
Tl 7 160 T

i3 lan 100 9

FERLE] L3 (Y] (]

L liem ) )

o thn—ar—Tio

T nie " [ 3

3 _lwmn wa ) 3

2L (X 19 3

10| 3 ol X i 1

Note: IMhete wre oaloaleted with wavelexgth » 1.54083

R e A e
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EK 4 Elementel bora (trigonal) ait XRD kart érnegi

PDF Card No. : 01-074-5416 Quality:I

Sub-Flle None! Izarganio, AlloytMetal, Common Fhass, 105D Polters
Forwulas E
Mame: Soron 1/1c (RIRY= 0.29
Crystal Sysiea: Trigosel Spece Groupt 3-3a{10€) Deesa:
Cell Paraseteral ar 4.3108 » 4.3100 er 1.0
Alphes 90,008 Betas 2000 Comme s  120.000
Yolume= 262.499 2= 6
Bafererce WeCarty. LY., Kasper, J.3., Wora, Ful., Decker, B.F.. Kewkirk. A.E. J, Au. Chew. Sco.800185002...
Batiation: DAl Povelengihe 1.50063
Mhets ranes: A9 - W8
Databaze commenta: AN N, Awalycie: Bi. Formsls trom orixitel scurce: B, 13D Collection Code: 108005, Caloalated

Paltorn Origine] Pesarks: by molylhl: deccapaxiticn of B 18 ot 1073-1273 €. Miner

Barnisgs Ko e.2.4 veported/adelracted oo Ue ool disenzion. Mo lilmlcn reparted/aks Lraclad .
Jad. e N h / Mot Fource: f Vilfrsciion,
Belalive Intensity
100
20
60
70
&0
50
40
0
20
10
0+— A4
1015 20 26 30 35 &0 &5 S0 S5 6065 70 75 80 85 90 95 0 N5 15 1B 18
1Mhets
Mo, | iThets d-Yolus Interality | A L} 1 Mo, | Mets d-Yalue Interality |b L 1
[ T [ “r o Y X 3
i |uw Lo i s X ) 0
. ) Fi) T 1] 1 [)
“ "%a ?:! ma 1 ™ i‘l"a 1 []
) i JTE] 1 KCH % 10
o |lam 1 e E2) 1
EEmETY o T AR
T |eu o "l = 14 3
ENE™ )] 24 (3] B 1% 18, ]
W | 1% * EED 134
T LY 53 LX) I
TN X o) FIX) . ) 3 0
I N By i 1) (]
T XD ) 1 9 "
|1s_leseg () 19 L) (] s L
[CSN TN ol [EN) . wr )
o i i1 oL ] v
e 1 . [T " 1 10
[ 13 i 103 15 W 3 T
ENE 1384 48 (R 11 3] ] 1
Mote: 2thets are celouleted with vaveleasih = | 64056

DiAa-31 1888 Pan-id
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EK 5 Magnezyum oksite (kiibik) ait XRD kart ornegi

PDF Card No. : 01-071-9574 Quality:l

SubTile Neme: Imcewanio, Vizernl, Aliowidets]l, Comentiitdration Froduot, Comsan Fhaze, Foremsio, Flarsecestio.,.

Formala:® M0
oo 3 Pariclazs, zyo /1o (MK} 5.89
Crystal System:  Qubio Spaoe Group: Fe-Se(125) Posas:
Coll Parssetere: 2= L] b= 4.0 o* Lo
Alphaz 83,000 Bala= 98,080 Gaema= 91,000
Yolums= 74,247 = 4
Fafarweos @ Paradn, Y., Woriva, X, Hirsts, K. J, Mater, Jof,38(1977)5,
Padiation: Gkal Yovelength= |, 54080

AThats raven! 37.92 - 14448

Pataboxe comments: AN KX, A lewizs Mgl OI Form:ls fros origizal sourpe! Mg 0, IC2D Colleotion Codet
Coloalated Patters Original Feearks: Coll at 1080 K2 4, !M. at QB2 K 4,278, ot zm l [ET'R
Teagerature of Jats Co loou»' 290 €. Yernirg: Ko e.s.d rejorted/sbsivacted cn the cell
ll-n-io- Ilu R lnl&n mldhhlmh‘ Wyokotf{ m 5 a(FE3-), Unid Call Data

Relative Intessily
1o
%N
a4
704
804
&) 4
o
E
2

; l II 1 I |

It T T T T T — T
W25 0 35 A0 a5 50 55 60 BS 70 75 €0 85 X0 95 105 1E 125 135 146

IMhais
o, | 1Thets d-¥alue [nteszity | h k 1 M. | fMhete -Yelos Intessity |} k 1
L 3% . T 1 1
i lam i W 3 1
s Jew o 1 3
o * 3 3
nw n 14 z
Y 5] 3 i
T >4 2 3
N YT M 107 ‘ 0
. X 53 1 3
N_|ie am 13 [ 1

Note: fHhets ore calculated wild wovelength + | 4851

BENA LW el
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EK 6 Elementel bora (ortorombik) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 01-078-3000 Quality:B

Sub-Flle Name: Ixcrganio, 1G5 Pattern

Forwala: B8
Moo * Boron 1710 (RIE}* 0.17
Crystel Systes!  Oridorbosdic Spave Groap! Pes($8) Duees:
Cell Parameters: ar 5.0409 | 13 S.610 oY .91
Alphas 90400 Betaz 3000 Ganmas 90,000
Yolume= 135,638 2= 1
Pefererce: Zarechreow. EYu.. Julrovissky, L., Dubrovivakeie. N.. Fllinchak, Y., Cheeronbov, D.. Dultriev....
Bodlation: ) Pevelexgths 1.54000
Theta ravge: 20,06 - M98

latabaze commente: ARN: N, Asslysiz: DR, Forwals from ortgim] sowoe: 383, [GID Colleotion Uode: 184453,
Hepoldelioal Slruclure! Strooture caleulaled theoretically, ¥iser Sarnizg: No e.x.d
nmlgdl-hlncl?l on Lde cell dimensios, WpoRofl Sequesce’ h2 ¢ (FWW). Usit Cell Dala

Pelative Intenatly

100
aa
%N
T
50
50
&
3
pal
10
0 T S
1015 20 25 30 35 40 &5 SO 55 60 65 70 75 60 85 90 %5 e 1E 1B 13E 145
Theta
o, | 2Mheta d-¥aloe Intexzity | b k 1 M. | IMheta -Yaloe Inteexily | ) 13 1
7 ow L) . u_|un ny T
nw o [ [ ) ) aq
NN ECS] e 12 B 1YY 20
[« o - 31 * _|uw K]
e N 5] BNy ("]
nn 0 91 » |ww [FH]
BN EY) 0 3 [ (]
(v} X m n pid L
Xt A " i)
EN s %} %.o i_% #
lae i i3 W (L) R T
EONCED 131 LN [T e "X 3
[ _law (1) L9 o & Al X] H
B wr i . | n o
| _jewn % 143 n_joh% [T]
N ey Wi Y h_|een L
|11 1el 4 ns 94 iT_164 ¢ 144
" |en [0 C¥) X L4 ° )
L X T L [T L] LI
T T K0 a7 L X0 1 (Y] 9 ) [)

Note: 2Mbets are caloulated wild vovelengid * | 4056

Pleted) 10 W4 Fai
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EK 7 Elementel bora (tetragonal) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 00-011-0617 Quality:B

Sob-Tile Nawe: Inerganic, Allegdletal, Commox Phase

Forsulat B
Meme : Foros I/le (311)s —-
Creatal Systes] Tetragonl Space Groop: PE(73) Ieonst 2,384
Call Parsmelers: o= 101508 ¥ 14,1000 &= 142800
Alpbae  £0.080 Setas 39,908 Gassa*  §0.000
Yolumes 1456.70% 2 192
Foference: LeFlaca, Fosi. Aots Cryetellogr.di(188d)201.
Fadiatlons T Pavelength= 164183

Mhets rexge: 0.7 - 0.4

Petadase coesents? Additions] Patterns: See (0-011-0313 for rhosdodedral foew. Goreral Coementsa: FOII HFIM for
ylld cell, Suvl: Souros ﬁ Looal§iy: Zample mb!ihld br Experimant Incorporsisd, Rickeard,

[ Felative Tnteasity

100
€O
a0+
704
&0
)4
04
ml
204
104
( EEPSERG i I Y, | 1 |
0 2 4 6 8 10121416 18202 4235830 M H3F O LMHB8%
Miate
Mo. | 2Nets d-¥aloe Inteaeity | b k H Mo. | iTheta d-Yaloe Intencdty | A k 1
W F) <0 1 i) 3 0
LL_11i® A [X] 1 o0 2
nm i w0 . a0 )
141155 1] ] 2
1183 65 100 1. a0
IR o <0 3. = 1
(7T _1nes i %0 8 %
T L n EE
v lum 1o & o g « 3
NOETER ) 0, WY 3% 9.0 3
{1 13338 10 ¢
NI} [
mES - —
R i) W0
L —— <
O] i)
STEEE) 090
_L .51 20
W] 9%
w uw E1]

g

te: Miets are oloulated with wavelenth = 1.8058

FHAad B Pl
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EK 8 Bor oksite (hekzagonal) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 01-072-0626 Quality:S
Sub-File Mewe: Iscrmanic, AlloytMetal, Common Fhoze, [G3D Potlern
Forwala® B 02
s Boron Oxide 1710 (ML= 1,36
Crystel Syetem:  Mevamorel dpave Groups FILII4Q) Iween:
Cell Parameters: a* 4.8 be 4.0388 ot 8.9
Alpha= 93,000 Beta=  90.080 Goswa= 120,000
Yoluse= 115,776 i 3
Faference furr, 5.0, Mootgosery, 7.0,. Kwtzon, C.D., Gorres, B.T. Aots Cryetallosr.. Sec,
Eadiation: Qual Povelengtds |, 54000
Theta raves! 23,88 - 148,15
Databexe comments: ANK: AZKD, 103D (ollection Code: 16421, Calculnted Pattern Orixivel Fewarks: AE: 31,20 03 01-3:
B2 superseded by BIGYL fu PRISI. Prepared ot 1078 K, 1 MPa. Uit Cell Iuila Scurce: Sirgle
Crystal.
Pelative Inteseiiy
100
94
a0
m
mn
534
&
%0
204
10
) —ad '.'ll.l' ol _,l PP PO R 3 gty
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 60 85 30 95 0 15 15 1% S
Mhets
W, | Tt d-¥aloe Intexslty | h k 1 M. | fMThete d-Yelos Intexslty | & k 1
X 155 13 1 ) i lne 1.9 L [] [}
PR ) 434 wi 1 n |nw 13 L 1 -1
N ™ 19.0 1 O 130 E 3 )
4 e 14 ire 1 | nw e 4 0
[T Fd 13 1 3 N 1
an s L3 ) nw» m 3
.3 LFE) 2 u= i “
EERECR") X173 X A% =
EENE N 113 uw A
Y LIt X R BE)
B |we 11 k. . 1]
([ 3 12 3 X
FER (%1 X7 . st ]
W_ew a0 - W a 1 -1
FLN ) L5 D I K2 831 X 0
ENLXT] m 2 1 = B 1% 1343 Fl -2
P YR Bl 1 3 . | |- . 1 -1
PO T ™ 1 © D = W K270 E 1 t
0 _Mw ) ¥ 1 -% n | 431 3 -1
»_[nm FYTT] %) 1 ] 3 ) PR
Mote: Hlels are caleulated siib wovelength » | IS

Plartar-i? 115 M Faerl
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EK 9 Elementel bora (tetragonal) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 03-065-2859 Quality:I

Sa-File Nase! Lrargasic, Allcyddletal, MIST Pattern

Forsuls’ 3
Kape: Soron [/1o (R1B)« 0.32
Crystal Systes: Tetragomal Space Oroup: P4l wa(184) [ TH
Cell Faramelars: o~ 3000 b £.3000 e® f.a80
Mpbs*  20.000 Feter 8.0 Camma*  §0.000
Yolawe= 391,072 2 9
Jolevence! .1 Hoerd B E.Hughee & D.E.Sands J. Am, Chew. Soo 40(1989)4507.
Badietion: Cubal Savelengthr 1. 04080
Thets rense: 1420 - 14887
Jetadase cowmenis! KIST 884 collectlow cw:! N ALRINY 1220, ‘I'e.e‘ﬂm Factor! ll'li Minor Parning: do e.n.d
L] Bl
Belalive Intensity
1
20
B0
70
B0
E0
40
2
2
10
o1 L.
051 2 0 &0 0 L) n E0 O W N0 1200 130 w0 el
Mets
Mo. | IMets a-Yolue lefensity | b ] 1 No. | ETheta d-Value Ivteraity |h X ]
T an €223 1.8 T ' ] =t 1.0 1 1 0
3 ETX DS & &0 1980 2 [) ] 2 1862 ¥ 1
gt =y
ENERC) . 521 [X] ] a 1.m
N FTED . 134 (%] FERT 1.8 ; 1
R ED 78 21 EEEN) VN X T
3841 e 1 ENER] 1S 4
35 M 210 1 o s N 0. 1
Yy . 823 ) [) [ FERETE) 1,95 2 a
wn .45 na3 ) [) 5 5. 51 T 3 2
[N ELY . 1 4 [ N BN 154 A )
(IR L1 1.8 4 [IN] 1.9 3
NENEINL . L9 2 RN L4 b F}
13| 4.9 123 B 1 F] n jen o b1 2
(D) LS4 o i ENERD ' a7 e []
(B ETKD ) 7. [ = s Ve 123 3
CEEIN El 4 2 N ) e )
T 450 A1) 7, o6 ) X3 T
B |ane N 5 = f7] 1.1 5.6 F
fom -
3 (6 K [y [ = u V. 302 [ z 2
M |sew Ki:l [} 3 3 » [nn [T 5d [ 2 |

Note: Itheta ere coloaleted with wevelength * 1.54088

0BT 18R Pase- VS

93



EK 10 Bor oksite (kiibik) ait XRD kart drnegi

PDF Card No. : 000060297 Quality:0

Bb-Flle MNesm! Trurganic, AlloybMotal
Forwalss B o3
Mase ! Boeen Dedde 1/1e (RIR)> -
Cryslal Syatem: Oubie Specs Trogt 2(0) Pomas: I POE
Coll Parommlors!  a= 10,0580 b= 10.05%0 o 15,9588
Alplar Q0D.102 Betas  30.000 Gassar 30000
Voluees 1016591 2o it
Beference! Senkovits, Hawley, Norlh Aserices Avietics lscorjersied, Dosey, Celifornle, LA, Privele Cossu...
Badlation’ Gkl Bavelengths 154000
et yange: 14.88 - 126,81

Dalabase cosmentsl hnlyah. Sauple wis over BR pare, with mater ax ingurity. Cemersl Cosments: Nuh Jrecsure

Relative Istensity

. Mol ting Point: SE7 K, Bessca 0 Oality Pax Mdmd aexnisned because
mm«.\m iz 0.228. lb; l)oll. Heangomal form: 0-4 M, 1M, C=1 .0, S.G. ‘BTz 2=

{referexce! . Soawd.. 7 811 (1988)). Unit wl Dats Scurce! Powder nmmuo-.

100
%
80
70
B0
S0
a0
0
20
10
0510152)25 40‘6&)556355?075&)05%5 105 1s 125
Mheta
Mo, | iThets d-Yolus Interality | A L} 1 Mo, | Mets d-Yalue Interality |b L 1
|1 Jiew [ ne
3 |arn 1in ma [ ] 0
3 w0 " (] H i H
P % go 3
EEEXCY e Y) (1 ]
EXD ™ u
EEEE"S.] :
Tt e () L
" | Srm % .
[T ) 3 T
EINEICH 2] : .
|11 | wom e [ [ 0 3
[T X L) N

Mote: 2thets are celouleted with vaveleasih = | 64056

DiAa-31 183863 Pran-i/)
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EK 11 Karbona (hekzagonal) ait XRD kart 6rnegi

PDF Card No. : 00-026-1076 Quality:C

Zub-Filn Nawe: Inoreanic, Alludletal, Foremsic

Forwala: ¢
Nase 2 Carden 1ie (KB)z -—-
Cryatal Jystemt Foaguesl Spacw Croup: F-8al(187) Tamaz:
Coll Parameters: o= 24580 b= 2.4580 o* 20,0830
Alghas 82,000 Bela=  35.080 Cesma® 120,000
Yoluser 104.530 2 1
Poferese Holocele, Privale Cosenicaticn(1§74).
Fadintion: Qe Bavwlencids 154171

Mhets rasge! 25.80 - 145.00

Tuis comsents: Usit Cell Jula Scurce: P Diffraciics.

Felstive Intexsliy

100
Q0
@
7
04
51
&
3).
204
104
P) R US| W' P ] IV S 2
015202530 B A0S 055B0E57T5085%5 105 N5 125 135 45
Mhete
Mo, | 2Thete d-¥alom [ntexsity | h k 1 No, | 2Theta -Yaloe [nteasity |3 k 1
W EXT'} 00 U U 1
R R =i FX ] i i i
 &e z.000 w0 T 0 )
T ae Z.027 74 T 0 0
& w i T T L3
[T @ Lo Ta T 0 3
EEEED i e T 0 7
L e X 0 0 iz
G (e Ten =3 T 0 0
o0 0.2 LS8 9 1 L] 3
G 00 A T i 0
ERLA T.238 i T T i
R (AE) X i i i
ENOs Tiw (X i i L3
AL (53] i
L R 0837 1.9 ] ) 4
L KA TEN iy T T
W | 18.40 T (X 3 T 3

Mote: Fidels are oaleulated sild wovelergth = 1. 14167

T EMg-27 192718 Page- 171
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