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OZET

Bu ¢alismada, agik havada direkt magnezyotermik indirgeme ile nano ve mikro 6lgekli EuBg
sentezlenmistir. Yontem sicakligi ve reaksiyon siiresine gore optimize edilmistir. Caligmada
hammadde olarak Eu,O; ve B,0s; indirgen madde olarak da magnezyum metali
kullanilmigtir. Reaksiyonlar kiil firininda farkli sicaklik ve siirelerde acik havada
gerceklestirilmistir. Optimum sicaklik ve reaksiyon siiresi 600°C ve 4 saat olarak
belirlenmistir. Uriinler X-1sinlar1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
analiz edilmistir. XRD analizleri ile saf EuBg'nin sentezlendigi ispat edilmistir ve
numunelerin  morfolojilerinin ve yapilarmin karakterizasyonu i¢in SEM analizleri
kullanilmigtir. X-1ginlart kirinimi analizleri saf EuBg’nin sentezlendigini gostermistir. Elde

edilen EuBg numunesinin nano ve mikro 6lgekte heterojen morfolojide oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

In this study, nano and micro sized EuBgs was synthesized via direct magnesiothermic
reduction. Method was optimized according to temperature and reaction time. Eu,Oz and
B,0O; were used as raw material and magnesium metal was used as reducing agent. Reactions
carried out in different temperature and reaction times in a muffle furnace in open air. The
optimum temperature and reaction time of 4 hours and 600°C, respectively. Products were
analysed with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM). XRD analysis
proved the formation of pure EuBs and SEM analysis was used to characterize the structure
and morphologies of samples. Nanosized and microsized EuBg with a heterogeneous

morphology were observed.
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1. GIRIS

Bir¢ok bilim adamimin "21. Ylzyilin petrolii" olarak tanimladigi ve uzay
teknolojisinden, bilisim sektoriine, niikleer teknolojiden, savas sanayine kadar pek
cok alanin vazgecilmez hammaddesi durumuna gelen bor madeni, iilkemizin belki de
elinde bulundurdugu en stratejik yeralti kaynagi durumundadir. Uzay, havacilik,
otomotiv, demiryolu, betonarme onarim ve takviyesi, niikleer reaktor, gaz tiirbini, 1s1
degistiriciler vb. alanlarda yliksek dayanim, hafiflik, 1s11 dayanim gibi mekanik
islevler saglamak amaciyla bor kullanilmaktadir. Sadece kaynaga sahip olmak yeterli
degildir. Bu kaynaklar1 yeni liretim yontemleri gelistirerek islemek gereklidir. Bor ve
rafine bor iirlinleri ve bunlardan mamul alagimlar ileri malzeme yapiminin

vazgecilmez temel girdileridir.

Diinya ham bor iiretimi dogal kaynaklara dayandigindan bor mineral madenciligi
yapan dikkate deger firma sayis1 olduk¢a sinirlidir. Ancak rafine ve ileri bor iiriinleri
iiretimine gelindiginde durum daha da bir farklilik arz etmektedir. Ozellikle ham bor
kaynaklarindan yoksun olan Avrupa, Orta ve Uzak Dogu’da irili ufakli onlarca

sirketin bor rafine ve ileri bor iriinleri tesisleri vardir [17].

Gelismis tilkeler, lilkemizden aldiklar1 ham cevher ve ana iiriinlerden yiizlerce
kimyasal madde ve yiiksek teknolojide kullanilan kompozit malzemeler
uretmektedir. Tirkiye’de bor endiistrisi gittikge gelisme gostermektedir. Ayrica,
borla ilgili yapilan yeni galismalar ve gelismeler izlenmekte olup, borun enerji

tiretimindeki ve kanser tedavisindeki rolii aragtirllmaktadir [13].

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin % 72’sine sahip olup, birinci sirada yer almaktadir.
Bor minerallerinin insanlik tarihi boyunca kullanildigi bilinmektedir. Bugiin, diinya
Olciisiinde bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara
bakildiginda bor iiriinlerinin 200’{ alternatifsiz olmak iizere 250’yi askin malzemede
kullanildig1 goriilmektedir. Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde girdisi olarak
baslayan uygulama ve etkinlikler pek cok sektor ve teknoloji alanimi yakindan ve
dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip

oldugu bor yataklarinin zenginligi goz 6niinde bulunduruldugunda bunun son derece

1



onemli, hayati ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi agikca

goriilmektedir [9].

Ulkemizde ¢ikarilan bor cevherlerinin kalitesinin yiiksek olmasi, kullanim alanlarinin
cok genis bir yelpazede yayilmasi, uzay teknolojisinden bilisim sektoriine, niikleer
teknolojiden savas sanayine kadar pek ¢ok alanda vazgecilmez olmasi bu madenin

onemini agik bir sekilde ortaya koymaktadir [26].

Periyodik sistemde iigiincii grubun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal

sembolii (B) olup, periyodik cetvelin III A grubunun metal olmayan tek elementidir.

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur.
Alfa ve beta rhombohedral en ¢ok calisilmis olan kristalli polimorflaridir. Bor
elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglhidir. Mikron
boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez [11]. Yeryiiziiniin 51. yaygin elementi olan
bor, toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunur. Topragin bor igerigi genelde
ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tatli sularda ise 0.001-1.5 ppm
araligindadir. Bor, karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan ve
oksijene kars1 duyarliligi ¢ok yiiksek olan bir elementtir [1]. Dogal kosullarda serbest
degil oksijenle baglanmis olarak bulunur, bdyle bir bilesige borat ad1 verilir [18].

Metal boriirler, bor elementinin metal ve ametaller ile olusturdugu bilesiklere verilen
genel isimdir [5]. Boriirler ¢cok ¢esitli stokiyometri ve yapida, sayilari 200’{ asan ikili
bilesiklerdir. Bunlarin yaninda birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin hem
borla hem de karbon gibi baska bir elementle birlestigi tiglii ve daha kompleks
boriirler de vardir. Metal boriirlerin endiistriyel kullanimi, ¢ok yiiksek sertlikleri,
yiiksek elektrik iletkenlikleri, buharlasmalar1 ve kimyasal dayanirliklar: gibi
Ozellikleriyle belirlenmistir. Bu bilesikler lizerindeki aragtirmalar bilimsel amagh
olmaktan ¢ok bu malzemelerin kendilerine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden

dolay1 genis kullanim potansiyeli nedeniyle ticari amaclhdir.



Metal boriirler sekiz farkli yontem ile iiretilebilirler bunlar:
1-Element haldeki metalin boron ile kat1 hal reaksiyonu
2-Ergimis tuzlardan elektrolitik kaplama,
3-Metal oksiti bor ile indirgeme,
4-Metal ve bor halojeniirii hidrojenle indirgeme,
5-Bor halojeniirleri metal ya da metal oksit ile indirgeme,
6-Metal oksitleri bor karbiir ile indirgeme,
7-Metal oksit ve bor oksit karisimini karbon, aluminyum veya magnezyum ile
indirgeme

-Karbotermik yontem

-Aluminotermik yontem

-Magnezyotermik yontem
8-Alkali metal borhidriirleri ile indirgeme yontemidir.

Magnezyotermik indirgeme, digerleri ile kiyaslandiginda daha ekonomik ve daha
kolay bir yontemdir. Bu yontemle fazlaca miktarda madde sentezlenebilmektedir.
Sentezlenen maddenin amorf olma ihtimali olmakla beraber genellikle kristalin
malzeme sentezlendigi de bilinmektedir. Ayrica mekanokimyasal proses ile
magnezyotermik indirgeme yontemi uygulandiginda mikroyapi, tane boyutu ve saflik
olarak istenen oOzelliklere sahip madde iiretimi saglanmaktadir. Mekanokimyasal
sentezleme islemi sirasiyla; toz hazirlama, tozun 6giitiicii kavanozlara sarji, inert
atmosferde oOgiitme islemi, hidroklorik asit li¢i ve kati-sivi ayrimi adimlarini

iceriginde barindirmaktadir.

Bor hammaddesi agisindan zengin olan iilkemizde metal bor bilesikleri ile ilgili

calismalar daha ¢ok arastirma diizeyinde kalmistir. Bunun nedeni bor bilesiklerinin



ileri teknoloji kullanilarak {iretilmesidir. Metal bor bilesiklerinin 6zellikle borca
zengin olanlarmin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Bu artisin 6zel nedeni ise borca
zengin olan metal bor kiime bilesiklerinde bor kiimelerini andiran gruplarin
bulunmasi ve bu gruplarin ¢oktandir hedeflenip de sentezlenemeyen bor kiimelerinin
davraniglarint sergileyebilme kabiliyetlerinin arastirilmast istegidir. Fullerenlere
rakip olmasi beklenen bor kiime bilesiklerinin degisik konformasyonlari,
kararliliklari, fiziksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili olarak bir¢ok teorik
hesaplamalar yapila gelmektedir. Bor kiime bilesiklerinden en 6nemli beklenti ise
onlarin muhtemel hidrojen tutma 6zellikleri olacaktir. iste bu nedenle borca zengin
olan metal boriirler lizerinde 6zellikle durulmaktadir. Nadir toprak ve alkali metal
bortirleri refrakter, oksitlenmeye kars1 direngli, metalimsi 6zelliklere sahip bilesikler
olarak bilinmektedirler, bunun yaninda yiliksek erime noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek
kimyasal kararlilik, diisiik elektronik is fonksiyonu, genis sicaklik araliklarinda
diisiik esneme katsayisi, yiiksek oranda ndtron tutucu oOzelliklerine de sahiptirler.
Metal boriirlerin bu {istiin 6zellikleri kendilerine genis bir kullanim alam
olusturmaktadir. S6z konusu kullanim alanlarindan bir kismi yiiksek enerji optik

sistemleri, yliksek hassasiyetli dedektorlerde sensor ve termoiyonik materyallerdir.

Nadir toprak elementleri bor ile genellikle MB4, MBg gibi borca zengin iiriinler
olusturmaya yatkindirlar. Tez kapsaminda hedeflenen bilesik, borca zengin
olanlarindandir (MyBy, x<y). Elde edilen bilesiklerin analizleri Erciyes Universitesi
laboratuarlarinda yaptirilmigtir.

Bu calismanin amaci; metal boriirlerden olan EuBg’ nin ucuz ve kolay bir yontem
olan mekanokimyasal proses ile magnezyotermik indirgeme yoOnteminin
uygulanmasiyla elde edilmesidir. Ayrica reaksiyon sartlarinin optimizasyonu igin
farkli sicaklik ve siirelerde bir dizi reaksiyon gergeklestirmektir. Sentezlenen
bilesiklerde nanotel ve nanotiip yapilarinin arastirilmasidir. Caligmamizda EuBg nin
direk magnezyotermik indirgeme yoOntemi ile agik havada sentezlenmesi
saglanmistir. Reaksiyon igin optimum sicaklik 600 °C, siire 4 saat olarak
belirlenmistir. Ayrica sentezlenen bilesigin en yiiksek verimle bu sicaklik ve siirede

elde edilebilecegi goriilmiistiir.



1.1. Bor Elementi

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirhig
10.81 olan metalle ametal arasi yar1 iletken 6zellige sahip bir elementtir. Periyodik
cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s°

2s°p™*dir.

Bor elementi 8B, 10B, 118, 128, 3 izotoplarindan olugmaktadir. En kararli izotoplari
%8 ve "B’dir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlar sirasiyla % 19.1-20.3 ve %
79.7-80.9°dir. B izotopu, cok yiikksek termal ndtron tutma Ozelligi gosterir.
Boylelikle niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir.

Tiirkiye’de *°B izotop oram yiiksek bor cevher yataklari bulunmaktadir [8].

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,
bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon
gibi elektrik iletkenidir.

Bor madeni ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup, ¢ok sert ve 1stya dayaniklidir.
Dogada serbest bir element olarak degil tuz bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Bor
elementinin amorf bir toz halindeki rengi koyu kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve
sert yapilt monoklinik kristal halinin rengi ise sarims1 kahverengidir. Elmastan sonra
en sert elementtir. Bor elmastan sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yliksek
olan elementtir. Borun oda sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir, fakat ytliksek
sicakliklarda elektrik iletkenligi ¢cok yiiksektir [17]. Kristalize bor, goriinim ve optik
ozellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir. Sekil 1.1°de bor

elementinin genel goriiniisli verilmistir.
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Sekil 1.1. Bor madeninin (a) ve elementinin (b) genel goriintisii

Borun saf elementi ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron

L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok c¢alisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yap1 1200 °C'nin {izerinde bozulur ve 1500 °C' de
beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklagik 1000 °C'nin {izerinde beta
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin iizerinde 1sitilip tekrar
kristallestirildiginde beta rombohedral forma doniisiir [8]. Bor elementinin atomik

ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. Bor Elementinin Atomik Yapisi [8]

Atomik Cap1 1.17A

Atomik Hacmi 4.6cm*/mol
Kristal Yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s° 2s°p*
Iyonik Cap1 0.23A
Elektron Sayis1 (yiiksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton Sayis1 5




Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiylikliigiine baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve bazi diger irilinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavag veya patlayici olabilir ve ana iiriin

olarak borik asit olusur [8].

Kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy
davraniglar gostermekte, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda
borik aside doniisebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile
reaksiyona girerek bor oksit (B2O3), ayni kosullarda nitrojen ile bor nitriir (BN),
ayrica bazi metaller ile magnezyum boriir (MgsBy) ve titanyum diboriir (TiB;) gibi
endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir [7]. Bor elementinin kimyasal

ozellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri [8]

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344g/amp-hr

Elektronegative (Pauling) 2.04

Flizyon Isis1 50.2kJ/mol

Iyonizasyon Potansiyeli Birinci:8.298 | ikinci:25.154 | Ugiincii:37.93
Valans Elektron Potansiyeli (-eV) | 190




Bor elementinin fiziksel 6zellikleri Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri [8]

Atomik Kitlesi

10.811

Kaynama Noktas1

4275K - 4002°C - 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi

0.0000083cm/cm/°C (0°C)

Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E**10%cm | Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk 2.34g/cc @ 300K

Goriiniis Sar1-Kahverengi ametal kristal

Elastik Modiilii Bulk:320/GPa

Atomizasyon Entalpisi 573.2 kJ/mol @ 25°C

Fiizyon Entalpisi 22.18 kJ/mol

Buharlasma Entalpisi 480 kJ/mol

Sertlik Mohs: 9.3 Vickers: 49000 MN m™
Buharlasma Isis1 489.7kJ/mol

Erime Noktasi

2573K -2300°C - 4172°F

Kaynama Noktas1

4275K - 4002°C - 5874°F

Molar Hacmi

4.68 cm°/mol

Fiziksel Durumu

(20°C & latm): Kati

Spesifik Isis1

1.02J/gK

Buhar Basinci

0.348Pa@2300°C




Dogadaki tiim bilesiklerinde borun yiikseltgenme basamag: (+3)’diir. Ayni periyotta
bir alt sirada yer alan aliiminyumun aksine bor, dogada ii¢ degerlikli katyon halinde
bulunmaz. Ancak daima oksijen ile bag yapmis halde bulunur. Normal olarak borun
koordinasyon sayis1 3 veya 4 olabilmektedir. Borik asit ve tuzlarinda bor, ii¢ oksijen
atomu ile bag yaptigindan 3 koordinasyon sayisina sahiptir. Benzer sekilde bor
trifloriiriin (BF3) de koordinasyon sayis1 3’diir. Tetrafloroborat anyonunda (BF, ) ise,
bor 4 flor atomu ile birlesmis olup koordinasyon sayis1 4 olmaktadir [16]. Sekil 1.2

de bor elementinin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

() (b)

Sekil 1.2. Bor Elementinin Kimyasal Yapisi

Bor, yerkabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢bir zaman
serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 c¢esit bor minerali oldugu
bilinmektedir. Yaygin olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir tiir
aluminoborosilikat minerali olan ve yapisinda %10’a kadar bor icerebilen
Turmalin’dir. Ancak, sanayide alkali ve toprak alkali bor mineralleri olan Tinkal
(NasB40,.10H,0), kernit (Na;B407.4H,0), kolemanit (Ca,Bs011.5H,0) ve iileksit
(NaCaBs09.8H,0) kullanilmaktadir. Ticari maden yataklar1 sinirli olup en ¢ok
Tiirkiye ve ABD’de bulunmaktadir [8].

Dogada nispeten ender olarak bulunan borun yerkabugundaki miktar1 10 ppm’den
daha azdir, yerkiiredeki ortalama dagilimi ise 3 ppm’dir. Borun kaynag: yalnizca bor
iceren mineraller olmayip denizlerde ve kaynak sularinda da ¢6ziinmiis halde bor
mevcuttur. Bor, sularda genellikle borik asit (B(OH)3) veya alkali metal boratlari
halinde bulunur. pH degerinin 8.7 den kiigiik olmas1 halinde, sularda B(OH)3 halinde

bulunur, bu pH’nin iistiinde ise borat formu daha baskindir. Yeryiiziindeki sularin bor
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igerigi bolgeden bolgeye [39], mevsimden mevsime degismekle birlikte deniz
suyunda 4.52 ppm, tatli sularda 0.01 ppm nehir ve akarsularda 0.01-0.02 ppm
sedimenter sularda 0.2 ppm, jeotermal Sularda 0.005-2000 ppm ve tuz golleri ve

boraks gollerinde 0.5- 9000 ppm konsantrasyonlardadir.

Karadeniz’de bor miktar1 2 ppm diiserken Akdeniz’de ise 10 ppm’e yiikselmektedir.
Okyanuslarda ¢okelmis camur tortular1 ise 100 ppm civarinda bor igerirken,
nehirlerde bu miktar 0.02-2 ppm arasindadir. Van géliindeki bor miktar1 ise 68

ppm’dir [16]. Borun tabiattaki dagilimi1 Tablo 1.4’de verilmistir.

Tablo 1.4. Borun Tabiattaki Dagilim1 [12]

BULUNDUGU YER % AGIRLIK
Yer kabugu 1x10°
Kayalarda 1x10™

Asit kayalar 1,5x10°
Sedimenter kayalar 1,2x107
Topraklarda 1x107
Granit 1-10x10
Denizsel kil 5x107
Demir cevheri(deniz) 5%x107
Demir cevheri (normal) 5x10™

Kireg tas1 5x10™
Goktast 3x10™
Deniz suyu 1,5%107

Tuz kaynaklari (3-20)x107
Tuz goli (1-60)x107°
Yanardag atik suyu (60-400)x10
Petrol kaynagi (1-60)x107
Denizsel bitkiler 1,5x107
Deniz canlilart (3-400)x10™
Cavdar, Bugday, Yulaf (0,6-3,6)x10™
Yonca (7-57)x10™
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1.2. Bor Mineralleri

Yeryiiziindeki borat yataklarinin yaklasik 30 milyon yil 6nceki (neojen) donemde
olustugu bilinmektedir. Diinyamizin en biiylik bor yataklarinin, géllerden ¢okelmeyle
meydana geldigi diistinlilmektedir. Gliney Amerika’nin volkanik olarak etkin
bolgelerindeki sicak su kaynaklarindan borat ¢okelmesi bu diislinceyi
desteklemektedir. Dogada 230 civarinda farkli bor minerali bulunmasia ragmen,

bunlarin ekonomik degere sahip rezervler meydana getirdikleri bolgeler sayilidir
[16].

Tiirkiye’nin bilinen borat yataklari, Tersiyer’de baglayan ve Kuvaterner’in
baslangicina kadar devam eden volkanik aktivitelerin yer aldigi donemlerde,
Miyosen golsel (lakiistrin) ortamlarda depolanmistir. Tiirkiye borat yataklarinin
tiimii, volkanik aktivite ile ilgili yataklar olarak siniflandirilir. Bigadi¢ ve Sultangayir
(Balikesir), Kestelek (Bursa), Emet (Kiitahya) ve Kirka (Eskisehir) borat yataklari,
Miyosen volkanizmasi sirasinda playa-gol tortullart iginde birikmistir. Deniz kdkenli

borlar, sadece Avrupa’da ekonomik miktarlarda bulunmaktadir [20].

Minerallerin ¢izilmeye karsi gosterdikleri direng sertlik olarak bilinmektedir.
Dolayisiyla sertlik mineralin ¢izilebilirlik 6zelligi olarak da adlandirilabilir.
Minerallerin sertligi dogrudan kristal yapilar1 ve atomlar arasindaki bag kuvvetleri ile
ilintilidir. Bag kuvvetleri arttik¢a minerallerin sertligi de artmaktadir. Sertlik bagil bir
kavram olup, sertlik derecesinin saptanmasi sertligi bilinen bir mineral veya c¢aki,
igne vb. malzemelerle deneme yoluyla yapilir. Bunun i¢in en yaygmn olarak
kullanilan skala (¢izelge) Mohs'un gelistirdigi cizelgedir. Burada sertlik derecesi
I'den 10'a dogru artar. Sertligi 1 olan mineraller en yumusak, 10 olan mineraller ise,
en sert olan minerallerdir. Bu durumda tablodaki her mineral kendinden once

gelenlerden daha serttir ve onlar1 gizer [10].

Bu ¢izelgeye gore en yumusak olandan sert olana dogru yapilan siralama soyledir;
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Tablo 1.5. Mohs Sertlik Skalasi [10].

Sertlik Derecesi Mineralin Cinsi
1 Talk, grafit, kaolin
2 Jips, antrasit, kayatuzu
3 Kalsit, dolomit
4 Fliiorit
5 Apatit
6 Ortoklaz
7 Kuvars, agat
8 Topaz
9 Korendon
10 Elmas

Bor elementinin oksijene karsi aktivitesi oldukga yiiksektir ve uygun sartlarda bor
oksitleri meydana getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali metalleriyle
kolaylikla birleserek bor bilesiklerini meydana getirirler. Bor bilesiklerini baglica

yedi ana gurup altinda toplamamiz miimkiindiir.

1.2.1. Kristal Suyu Iceren Boratlar

Kernit (razorit) Na,B;07.4H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0
Boraks (Tinkal) Na;B,07.10H,0
Sborgit NaB50g.5H,0
Eakwrit NayB10017.7H,0
Probertit NaCaBs09.5H,0
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Uleksit
Nobleit
Gowerit
Florovit
Kolemanit
Meyerhofferit
Inyoit
Pandermit
Pinnoit
Kurnakavit
inderit
Hidroborasit
Inderborit
Larderellit
Ammonioborit
Veatcit

NaCaB504.H,0
CaBs010.4H,0
CaBs0O10.5H,0
CaB,0,4.4H,0
CayBs011.5H,0
CayBs0O11.7H,0
Ca,Bs0O11. 13H,0
CayB10019.7H,0
MgB,0,.3H,0
Mg2Bs011.15H,0
Mg,Bs011.15H,0
CaMgBs011.6H,0
CaMgB0O11.11H,0
(NH4),B10016.4H,0
(NH4)3B15020.(OH)g.4H20
SrB010.2H,0

1.2.2. Bilesik Boratlar (Hidroksit ve/veya Diger Tuzlar ile)

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit
Suseksit
Szaybelit
Roveit
Seamanit
Viserit

Na;B.(OH).Cl
CUB.(OH).CI
Ca,BO0s.(OH).Cl
MgsB;013ClI
Mgs(BOs)
Be,(OH, F) BO,
MnBO3zH

(Mg, Mn)BOzH

Ca;Mny, ((OH)4 (B407(0H),)

Mn3;(OH) (B (OH)4 (PO.)
Mn48205 (OH, C|)4
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1.2.3. Susuz Boratlar

Kotoit MgsB,0g
Nordenskioldine CaSnB,0s
Varvikit (Mg, Fe)sTiB,0g
Ludvigit Mg,FeBOs
Paygeit Fe,FeBOs
Pinakiolit MgoMnBOs
Hulsit FesSnB,01p

1.2.4. Borosilikat Mineralleri

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg)3Al,BSi;0;5 (OH)
Bakerit CayB4(BO4)(Si0O4)3(0OH)3H0
Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na)3(V, Ce, La)s(BO3)s SizOq
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin turudur.
Danburit CaB,Si,0g

Datolit CaBSiO,OH

Dumortiyerit Al;03(B03)(Si04)3

Grandidiyerit (Mg, Fe)Al;BSiOq

Homilit (Ca,Fe)3B,Six019

Hovlit CayB5SiOg(OH)s

Hyalotekit (Pb,Ca,Ba)4BSis017(0OH,F)

Kornerupin MgszAlg (Sr,AlB)sO21(OH)
Manondonit LiAl4(AIBSi;010)(OH)s

Melanoserit Ce4CaBSiO;,(0OH)

Safirin Mgs,5Al4Si,50,

Searlesit NaBSi,OgH,0
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1.3.  Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Bor elementi, dogada 250°den fazla mineralin yapisi i¢inde yer almasina ragmen,

ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile

hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olarak bulunur. Na kokenli olanlara tinkal,

Ca kokenli olanlara kolemanit ve Na-Ca kokenli olanlara tuleksit denir. Bor

mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B2O3) igeren mineraller olup,

diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari 6neme

sahip olanlar1 ¢ok azdir. Ticari 6nemi bulunan Bor Minerallerinin degerleri

igerdikleri B,O3 ile dogru orantilidir. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlar

Tablo 1.6’te verilmektedir.

Tablo 1.6. Ticari 6neme sahip bor mineralleri

Yap1 Mineral Ad1 | Kimyasal Formiil | % B,0O; | Bulundugu Yer
Tinkal NazB,;07.10H,0 36.5 | Kirka, Emet, Bigadic,
Sodyum A.B.D.
Borat
Kernit NazB,07.H,0 51.0 | Kirka, AB.D,
Arjantin
Kolemanit CayBs011.5H,0 50.8 Emet, Bigadi¢, A.B.D.
Kalsiyum
Borat
Pandermit CasB10019.7H,0 49.8 Sultangayir, Bigadig
Sodyum - | Uleksit NaCaBs0s.8H,0 43.0 | Bigadig, Kirka, Emet,
Kalsiyum Arjantin
Borat Probertit NaCaBs04.5H,0 49.6 | Kestelek, Emet,
A.B.D.
Magnezyum
- Kalsiyum | Hidroborasit | CaMgBsO11.6H,0 50.5 Emet
Borat
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1.3.1. Boraks (Tinkal) (Na;B407.10H,0)

Sekil 1.3. Boraks (tinkal) goriintiisii

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki baz1 maddeler
nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Mohs Sertligi 2- 2.5, 6zgiil
kiitlesi 1.7 g/lcm?®, B,Os igerigi %36.5'dir. Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan

uretilmektedir.

1.3.2. Kernit (Razorit) (Na,B407.4H,0)

Sekil 1.4. Kernit (razorit) goriintiisii

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde
bulunur. Mohs Sertligi 3, dzgil kiitlesi 1.95 glem® ve B,0s igerigi %51'dir. Soguk
suda az ¢oziniir. Kirka'da Naborat kiitlesinin alt kisimlarindadir. Diinya’da ise

Arjantin ve A.B.D.'de bulunur
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1.3.3. Kolemanit (CagBGOn.SHzO)

-

-

Sekil 1.5. Kolemanit goriintiisii

Mohs Sertligi 4-4.5, dzgiil kiitlesi 2.42 g/cm®, B,Os igerigi %50.8'dir. Suda yavas,
HCI asitte hizla ¢oziiniir. Isitildiginda catirdayarak dagilir. Ozellikle cam yiinii ve
borik asit liretiminde kullanilir. Bor bilesikleri iginde en yaygin olanidir. Tiirkiye’de

Emet, Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda, diinyada A.B.D.'de bulunur.

1.3.4. Pandermit (Priseit) (CasB10010.7H,0)

Sekil 1.6. Pandermit (priseit) goriintiisti

Beyaz renkte ve yekpare olarak tesekkiil etmis olup kiregtasina benzer. Ulkemizde

Sultangayir1 ve Bigadi¢ yataklarinda gozlenmektedir. BoOzigerigi %49.8dir.
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1.3.5. Uleksit (NaCaBs0e.8H.0)

Sekil 1.7. Uleksit gortintiisii

Tabiatta masif, karnabahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani, beyaz
rengin tonlarmdadir. iIpek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde kolemanit,
hidroboraksit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,Osz igerigi %43'tir.
Ulkemizde Kirka, Bigadic ve Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin'de

bulunmaktadir.

1.3.6. Probertit (NaCaBs09.5H,0)

Sekil 1.8. Probertit goriintiisii

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O3 igerigi %49.6’dir.
Kestelek yataklarinda uleksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet'te tekdiize
tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekoy bolgesinde kalin tabakali olarak

olusmustur.
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1.3.7. Hidroborasit (CaMgBs0O;:.6H,0)

Sekil 1.9. Hidroborasit goriintiisii

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini
kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O3 igerigi %350.5'ir.
Beyaz renkte, bazen Igerisindeki bilesenlere bagli olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde
(arsenik icerigine gore) kolemanit, uleksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur.

Ulkemizde en ¢cok Emet, Doganlar, igdekdy yorelerinde ve Kestelek'te olusmustur

[al.

Borat olusumlarina, gorsel ortamlar disinda, deniz ortaminda olusan tuz yataklar
icinde de rastlanmistir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar ¢cogunlukla
ekonomik degerlere sahip degildir. Deniz ortaminda olusmus olup ekonomik degeri
olan borat yataklarina bugiine kadar yalnizca Dogu Avrupa’da bulunmaktadir. Bor
mineralleri, bundan bagka yeraltindaki magmanin yeryliziine dogru yikselirken

kristallesmesi sonucunda olusabilmektedir [35].

Bor yataklarinda bor minerallerinin ¢okelim istifi Ca-boratlar ile baglar ve sirasiyla

Ca-Na ve Na-boratlar olarak devam eder.

Tiirkiye, diinyada ekonomik olarak en ¢ok kullanilan boraks (Na-borat), iileksit
(Na-Ca borat) ve kolemanit (Ca-borat) yataklarina sahiptir [21].
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1.4.  Borun Tiirkiye ve Diinyadaki Rezervleri

Diinya bor mineralleri rezervleri {iilkeden iilkeye degisiklikler gosterdiginden,
giivenilir ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak olduk¢a giigtiir. Bu da bor
elementinin diinya iizerinde yer alan iilkeler i¢in tasidigi stratejik onemi gozler Oniine
sermektedir. Giiniimiizde diinya bor rezervlerinin ve iiretiminin en fazla oldugu iki
iilke olan A.B.D. ve Tirkiye'de yayinlanan verilere gore diinya toplam goriiniir
rezervi 442.000.000 ton B,03 esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu degerlere
muhtemel ve miimkiin rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin 2004 genel
toplam1 1.176.000.000 ton B,03 olmaktadir. Onemli iiretici tilkelerin bu tiretimdeki
paylar sirasiyla, Tirkiye %33, A.B.D. %28, Rusya %23 ve diger iilkeler %16
diizeyindedir. Diinyadaki énemli bor yataklar1 Tiirkiye'de bulunmaktadir. Ulkemizin

kuzeybati boliimiinde bulunan ve bilinen bor yataklari dort bolgede yogunlagmis

olup, yaygin olarak bulunan bor mineraller ise tinkal, kolemanit ve iileksit'tir [31].

Tablo 1.7. Diinya Bor Rezervleri ( Bin ton — B,O3) [14]

GORUNUR MUHTEMEL | TOPLAM | TOPLAM

i} EKONOMIK MUMKUN REZERV | REZERVDEKI

ULKE REZERV REZERV PAY (%)
TURKIYE 227.000 624.000 851.000 72,20
A.B.D 40.000 40.000 80.000 6,80
RUSYA 40.000 60.000 100.000 8,50
CIN 27.000 9.000 36.000 3,10
ARJANTIN 2.000 7.000 9.000 0,80
BOLIVYA 4.000 15.000 19.000 1,60
SILI 8.000 33.000 41.000 3,50
PERU 4.000 18.000 22.000 1,90
KAZAKISTAN 4.000 1.000 15.000 1,30
SIRBISTAN 3.000 0 3.000 0,30
TOPLAM 369.000 807.000 1.176.000 100,00
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Diinya bor pazar1 2009 yilinda diinya ekonomisinde yasanan kriz nedeniyle 6nemli
oranda daralmasinin ardindan 2010 yilinda diinya toplam bor rezerv miktarinda
onemli bir degisim kaydedilmemistir. Tiirkiye %72’lik pay ile ilk sirada yer alirken,
onu %8 pay ile Rusya ve %7 pay ile ABD takip etmektedir [15].

Ulkemizden sonra diinyanin bilinen en énemli bor yataklart ABD’nin California
eyaletindeki Mojave ¢oliindedir. Yine ayn1 bolgede Searles Goliinde de 6nemli borat
yataklart mevcuttur. Ayrica, Sirbistan’da bor yataklar1 bulunmus olup, savas

dolayisiyla arama islemleri tamamlanamamistir.
Diinya bor rezervleri genellikle 3 bolgede toplanmaktadir.

1- Amerika’da Giiney-Bati Mojave ¢olii, California, Nevada, Oregon, Death

valley, Searles lake
2- Tiurkiye’yi de i¢eren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri
3- Giiney Amerika And daglar kusagi

Borat yataklar1 deger olarak diinyanin bir¢ok yerinde gézlenir. Ekonomik boyuttaki
bor yataklar1 Tiirkiye ( Bat1 Anadolu ), ABD (California ), Rusya, Kanada, Arjantin,
Sili, Bolivya, Peru, Tibet, Cin, Hindistan, iran, Suriye, Yeni Zelanda, Yeni Gine,
Italya, Japonya, Almanya ve Britanya Adalari’nda rastlanmstir.

Diinyada bilinen bor yataklar1 igin g¢esitli jenetik siniflamalar yapilmistir. Bu
siniflama bor yataklarinin {i¢ farkli ortamla iliskili olduklarin1 6ne slirmektedir.

Bunlar;
A. Derinlik kayalar ile iligkili yataklar
B. Volkanik etkinliklerle ilgili yataklar

C. Denizel tortullarla ilgili yataklar
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A ve B tiirtindeki yataklar ekonomik bakimdan en 6nemli olanlardir. Rusya ve Tiirki
Cumhuriyetleri’ndekiler A tipinde, Tiirkiye ve Amerika’da B tipinde yataklar
onemlidir. C tipine 6rnek olarak da Britanya Adalarindaki yataklar, Yeni Delhi ve
Yeni Gine verilebilir. Bor minerallerinin bilesimsel ve yapisal 6zellikleri yataktan
yataga degisir. Buna karsin bor mineralleri genellikle Ca, Ca-Na, Na, Mg ve Sr
boratlar olarak goriiliirler. Denizel olmayan bir¢ok ekonomik bor yataklarinin ana

bilesenleri Ca ve Na boratlardir.

Tiirkiye’deki borat yataklarmin tiimii Bati Anadolu’da yer almaktadir. Gilinlimiize
kadar saptanmis olan bor yataklari Marmara Denizi’nin giineyinde, dogu-bati
dogrultusunda yaklasik 300 Km lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150 Km lik bir
alan i¢inde Bigadi¢, Sultancayiri, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde
bulunmaktadir. Borat yataklarini olusturan playa gollerdeki tortullarin litolojisi,
birbirlerinden az c¢ok farkliliklar géstermesine karsin genellikle c¢akiltasi, kumtasi,

tuf, tiifit, kiltas1 marn ve kiregtaslarindan olusur [21].

1.5.  Borun Tiirkiye ve Diinyadaki Uretimi

Gilinlimiizde yerin 460 m altina kadar inilerek ekonomik olarak bor mineralleri
madenciligi yapilabilir. Bor minerallerinin isletilmesi maden yataginda bulunan
yararli minerallere duyulan talep ve maden yatagina uygulanabilecek en uygun kazi
yontemi gibi faktdrlerin géz 6niinde bulundurulmasiyla gergeklestirilir. Giiniimiizde
bor madenleri genellikle s1g derinliklerden agik isletme yOntemleriyle
isletilmektedirler. Ancak, A.B.D. ve Tiirkiye'deki birkac bor madeninde kapali
isletme yontemleri uygulandigi da bilinmektedir. Bor minerallerinin her biri igin
uygulanan cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemi, liretilecek bor iiriinii i¢in
piyasada olusan genel egilime ve talebe bagl olarak degisebilir. Bor cevherlerine
uygulanan cevher hazirlama yontemleri genel olarak kirma, 6glitme, eleme ve
smiflandirma islemlerini kapsar ve diger endiistriyel ham maddeler i¢in uygulanan
yontemlerle benzerlikler gosterir. Ornegin, iri kirma islemleri icin ceneli kiricilar
kullanilirken, ince kirma islemleri igin ¢ekicli ve soklu kiricilar tercih edilmektedir.
Tiivenan bor cevherleri genellikle yiiksek tenorlii oldugundan sadece kirma, eleme ve

siiflandirma islemleri yoluyla da kolayca zenginlestirilebilmektedirler [28].
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* Acik ocak yontemi
» Kapali ocak yontemi
* Cozelti madenciligi yontemi

1.5.1. Ac¢ik Ocak Yontemi

Acik ocak yontemi diinyada en ¢ok kullanilan yontemdir. Cevherin iizerinde bulunan
ortii tabakasi tabakanin fiziksel 6zelliklerine gore delme-patlatma ile gevsetilir.
Cevherin iizerindeki ortli tabakasi alindiktan sonra cevher ¢ikarilir. Bu yontem ile
yerkiireye yakin tabakalarda olusan bor mineralleri ¢ikarilir. Bu islemler sirasinda
ekskavator ve loderler kullanilir. Amerika, Tiirkiye, Arjantin, Sili, Cin ve Rusya’da

acik ocak yontemi ile liretim yapilmakta olan ocaklar mevcuttur.

1.5.2. Kapah Ocak Yontemi

Yeraltt madenciligi diye de bilinen bu yontem, acik ocak yontemi ile ¢ikarilmasi zor
ve maliyetli olan cevherlerin ¢ikarilmasi i¢in kullanilir. Cevherin iizerindeki ortii
tabakasi kalin ve sert bir yapiya sahiptir. Ustten kirilarak alinmasi zor ve zahmetlidir.
Bunun icin cevher ortii tabakasi delinerek (tiineller agilarak) alinir. Agik ocak
yontemine gore daha pahalidir. Ulkemizdeki Bigadic yataklar1 bu tiirdendir. Amerika
(Billie Madeni, Death Valley) ve Cin (Lioning)’de bu yontem kullanilmaktadir.

1.5.3. Cozelti Madenciligi Yontemi

Diger bir yontem olan ¢6zelti madenciligi ise sularda bulunan bor minerallerinin
cikarilmasinda kullanilir. Su yatagina %5 lik HCl ilave edilip 8-9 saat beklendikten
sonra ¢ozelti yiizeye pompalanmaktadir. Daha sonra kire¢ eklenerek %43 B,0s3
igeren kolemanit iiretilmektedir. Amerika Searles Lake, Kaliforniya ve Cin-Qinghai

Basin’de ticari bor liretimi yapilmaktadir.

Ulkemizde ocaklardan ¢ikarilan boraks-kernit cevherleri kirilip yikandiktan sonra,
parca Dbiiylikligline goére ayrilip kullanim yerine gore direkt paketlenip

gonderilmektedir. Ayrica cevher zenginlestirme boliimiine alinarak kristallendirilip,
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santrifujlenip ve kurutulup boraks dekahidrat, pentahidrat ve susuz boraks gibi
triinler elde edilebildigi gibi borik asit elde etmek icin hammadde olarak
kullanilmaktadir. Kolemanit ve Uleksit cevherleri ise ocaklardan alindiktan sonra

kirilmakta, yikanmakta ve siniflandirilarak konsantre olarak yurti¢i veya yurt disi

pazarda hammadde veya dogrudan iiriin olarak kullanilmaktadir.

Tablo 1.8. Ticari Bor mineralleri ve bilesiklerinin tiretim yontemleri [9].

Bor Bilesigi

Uretim Yontemi

Kullamim Alam ve Ozelligi

Bor

(amorf, kristal )

Askeri piro teknikler Niikleer
silahlar, gii¢ reaktorii kalkan1

Yiiksek sertlikte agindiricilar

Bilesikleri + 1s1

BA +C +1s1

Refrakter, zirh, nétron
Bor karbiir BO +C + Mg +1s1 sogurucu

Kompozitler, kat1 yakit

L BA/BO +NHyNH4CI/CN Refrakter, kaydirici,

Bor nitrtir, . .

kimyasal inert malzeme,
hekzagonal

yiiksek elektrik direnci

Bor nitriir, kiibik

HBN + 151 + basing

Sicaklik dayanimi yiiksek
sert malzeme, yiiksek 1s1l

iletkenlik

Borlu miknatislar

Toz metaliirjisi

Yontemleriyle

Manyetik enerjisi ve
demagnetizasyon dayanimi

yiiksek malzeme

Sodyum borhidriir

Na + H» + borat
Esterleri / boratlar
Borosilikat + H; + indirgen

Iyon selektif membranli
elektroliz

Ozellik arttim kimyasallart
Seliiloz agartma

Metal yiizeylerin
temizlenmesi

Hidrojen depolama
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BO + C +1s1 +halojeniir Maglar, katalizérler,

elektronik elemanlar, bor
Bor halojentirler BO +P,05

elyaflar1 ve optik elyaf
BF; +AIBr3 liretimi
Cesitli 6zellikli Fotografcilik kimyasallari,
yapistiricilar, tekstil apre
sodyum boratlar bilesikleri
Fluroborik asit BF; + HF Kaplama banyolari

Polimerizasyon katalizorleri,

Borat esterleri BA + MeOH / EtOH /BuOH
alev almay1 geciktiriciler
T1p uygulamalari, bor nétron
log BF; fraksiyonel damitma v o
sogurma tedavisi
Borik asit Stiper kaydirici borik asit

Bor madenleri yataklar, rezervler, tiretim ve tiiketim hacmi, pazarlama vb. alanlarda

diinyada ¢ok biiyiik bir ticaret hacmine sahiptir.

Son 30 yilda diinya iiretiminin bilylik boliimii Rusya, Tirkiye ve ABD tarafindan
gerceklestirilmis olup iki ana iiretici Rio Tinto/ABD ve Eti Maden Isletmeleri Genel
Midirligii / Turkiye’dir. 1970 yilinda B,03; bazinda toplam 750.000-800.000 ton
olan toplam diinya iiretiminde Tiirkiye’nin payr % 16, ABD’nin pay1 % 67 olarak
gerceklesmistir. 1978’de toplam tiretim 1.242.000 ton Tirkiye’nin pay1 % 27, ABD
nin payt % 56.8 olarak degismistir. 2001 yilinda ise ayni bazda 1.546.000 ton olan
toplam iiretimin % 33.4°14 Tiirkiye, % 42’si ABD tarafindan gergeklestirilmistir.
1980’lerin ortalarindan itibaren Arjantin ve Cin’in {retimleri artis gostermeye
baslamistir. Diinya iiretimindeki artisin en 6nemli etkenlerinden biri Tiirkiye’nin

{iretiminin son 30 y1lda 300.000 ton dan 1.500.000 ton’lara ulasan artisidir. Uretimde
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toplam tonaj bazinda Tiirkiye birinci sirada iken B,O3; bazinda ABD birinci sirada
bulunmaktadir [26].

Kalite acisindan da bor rezervlerimiz, diinyadaki diger bor rezervlerinden ciddi bir
iistiinliikle ayrilir. Ulkemiz kolemanit ve iileksit iiretiminde diinyanin dogal lideri ve
tekeli konumundadir [6]. Bor ve bor iiriinleri ile ilgili olarak bugiin i¢in diinyada bir
rezerv sorunu bulunmamaktadir. Bu sebeple, biiylik rezervlere sahip olmak kendi
basina bir anlam ifade etmemektedir. Bu rezervden saglanacak faydanin en iist

seviyeye ¢ikarilabilmesinin sartlarini olusturmak ¢ok daha 6nem kazanmaktadir.

1.6. Borun Kullanim Alanlari

Borun en ¢ok kullanilan tiiri olan boraks dekahidrat (sodyum tetraborat dekahidrat;
Na;B407,.10H,0) binlerce yildan beri kullanilmaktadir. Hatta Babilliler ziynet
esyalarmi oksitlenmeye karst korumak amaciyla boraks kaynagi kullanmuslardir.
Persler ve Araplar da boraksi 2000 yil 6nce kullanmiglardir. Boraks sozciigii Arapga
kokenlidir. Dogal boraks sozcligii ise, Sanskrit dilinde boraksin karsiligi olan

“tincana” dan gelmektedir [1].

Bor bilesikleri icerdikleri B,O3 miktarina veya tasidiklar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore farkli alanlarda kullanim alani bulurlar. Bazi ticari bor tiirevleri

icerdikleri B,O3 miktarlarina gore sirasiyla Tablo 1.9’te gosterilmistir [14].

Tablo 1.9.Ticari Bor Tiurevleri

Bor Tiirevi Kimyasal Formiilii % B,03 % H,0
Susuz Borik Asit B,O3 100 0.0
Susuz Boraks Na,B4O~ 69.2 0.0
Borik Asit H3;BO; 56.4 43.6
Boraks Pentahidrat Na;B407.5H,0 47.8 30.9
Boraks Dekahidrat Na;B407,.10H,0 36.5 47.2
Sodyum Perborat Tetrahidrat | NaBO3.4H,0 22.7 46.8
Sodyum Perborat Monohidrat | NaBO3.H,0 34.8 18
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Bu iiriinler disinda, genellikle yiiksek teknoloji gerektiren yontemler ile diinyada
ticari olarak iiretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan 6zel bor kimyasallari
mevcuttur [8]. 250 civarinda sektorde nihai {iriin olarak kullanilan bu iiriinlerden en

yaygin kullanim alanlarina sahip olanlart;
- Susuz Borik Asit (bor oksit)
- Elementel Bor
- Bor Karbiir
- Bor Hidriir
- Bor Nitriir
- Ferro Bor
- Cinko Borat
- Borazon olarak siralanabilir.

Bor dogada metal boratlar; ¢ogunlukla sodyum, kalsiyum ve magnezyum boratlar
halinde bulunur. Bor bilesikleri endiistrinin bir¢ok dalinda, 6rnegin kozmetik, deri,
tekstil, kauguk ve boya endiistrilerinde, dezenfektanlarin ve ilaglarin yapiminda, agac
isleme endiistrisinde kullanilirlar. Son yillarda bor bilesiklerinin  kullanimi
artmaktadir; ¢linkii niikleer teknolojide, sert ve 1siya dayanikli malzemelerin
iiretiminde, yiiksek kalitede celik {iretiminde, cam ve seramik endiistrilerinde giderek

onem kazanmaktadir [32].

Glibre sanayinden ilag sanayisine, temizlik maddesinden niikleer endiistriye kadar
cok cesitli dallarda kullanilan borlarin tiiketimini baslica su gruplarda toplamak

mumkindiir.

Cam sanayi (izolasyon fiberleri, tekstil fiberleri), seramik sanayi, temizleme ve
beyazlatma(deterjanlar), yanmay1 geciktirici maddeler, tarim, metaliirji, niikleer

uygulamalar gibi kullanim alanlar1 bélgelere gore énemli degisimler arz etmektedir.
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Ornegin; A.B.D.'de en fazla kullanim izolasyon fiberlerinde iken, Avrupa'da deterjan

sanayinde, Japonya'da ise tekstil fiberlerinde olmaktadir [29].

Bor kimyasindaki gelismeler borun kullanim alanlarinin da hizla gelismesine sebep

olmustur. Siiphesiz bu kullanim alanlar1 gelecekte daha da artacaktir.

Tablo 1.10. Bor Tiiketim Alanlarinin Diinyadaki Bolgesel Dagilimi (1000 ton B,0Os,
1998) [16]

Bolge Cam | Seramik | Tarim | Deterjan | Diger Toplam | %
K.Amerika 186 |13 17 21 84 421 28
Latin Amerika | 87 37 14 5 37 177 12
Bat1 Avrupa 159 |69 14 242 208 692 46
Dogu Avrupa 40 12 2 8 16 78 5
Asya/Pasifik 69 30 11 4 30 141 9
Afrika/Ortadogu | 1 1 0 0 0 2 0.1
Toplam 642 | 162 58 280 377 1511
% Toplam 42 11 4 18 25
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Bor ve iiriinlerinin kullanim alanlarin1 asagidaki gruplarda toplamak miimkiindiir;

Cam Sanayi: Borosilikat camlari, izolasyon cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik

lifler, cam seramikleri, sise ve diger diiz camlar
Seramik Sanayi: Emaye, sir, sir¢a, porselen boyalari

Niikleer Sanayi: Reaktor kontrol ¢ubuklari, niikleer kazalarda giivenlik amagli ve

niikleer atik depolayici olarak

Uzay ve havacilik sanayi: Siirtiinmeye-asinmaya ve 1siya dayanikli malzemeler,

roket yakiti katki malzemeleri
Askeri ve zirhli araglar: Zirhli plakalar, kompozit malzemeler

Elektronik- Elektrik ve Bilgisayar sanayinde: Bilgisayarlarin mikro ¢iplerinde,
CD-siiriiclilerinde, bilgisayar aglarinda; 1siya-asinmaya dayaniklt fiber optik
kablolar, yari iletkenler, vakum tiipler, dieletrik malzemeler, gecikmeli sigortalar,

elektrik kondansatorleri
fletisim araclarinda: Cep telefonlar1, modemler, televizyonlar
Insaat-Cimento sektoriinde: Mukavemet artiric1 ve izolasyon amagli olarak

Metalurji: Paslanmaz ve alasimli celik, siirtinmeye-asinmaya karst dayanikli
malzemeler, refrakterler, briket malzemeleri, lehimleme, dokiim malzemelerinde

katk1 malzemesi olarak, kesiciler, asindiricilar

Enerji sektorii: Hidrojen tasiyici, gilines enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde

koruyucu olarak

Otomobil sanayinde: Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda

ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitim1 saglamak amaciyla, antifrizlerde

Tekstil sektorii: Isiya dayanikli kumaglar, yanmay1 geciktirici ve dnleyici seliillozik
malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil boyalar1 deri renklendiriciler, suni ipek

parlatma malzemeleri
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ila¢ ve kozmetik sanayi: Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari,

Tip: Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde

ve artiritte, menopoz tedavisinde, beyin kanserlerinin tedavisinde

Kimya sanayi: Bazi kimyasallarin indirgenmesinde, elektrolit islemler, flatasyon
ilaclari, banyo cozeltileri, katalistler, atik temizleme amacl olarak, petrol boyalari,

yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil boyalar1
Temizleme ve beyazlatma sanayi: Toz deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar
Tarim sektorii: Giibreler, bocek - bitki oldiriciiler [8].

1.7. Metal Boriirler

Metal bortirler, bor elementinin metal ve ametaller ile olusturdugu bilesiklere verilen
genel isimdir. Bortirler ¢ok ¢esitli stokiyometri ve yapida sayilar1 200’ i asan ikili
bilesiklerdir. Metal boriirler, kimyasal formiillerindeki metal:bor oranina gore
tanimlanir. Gliniimiizde 5:1 ile 1:66 arasinda degisen 24 farkli metal:bor oranina
sahip metal boriir bilesigi mevcuttur. Birgok metal-bor sistemi birden fazla metal
boriir icermekle beraber en ¢ok rastlanan metal boriir formlar1 monoboriir, MB;
diboriir, MBy; tetraboriir, MB4; hegzaboriir, MBg; dodekaboriir, MB1, ve hektoboriir,
MBgg; diir [19]. Bunlarin yaninda birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin
hem borla hem de karbon gibi baska bir elementle birlestigi liclii ve daha kompleks
boriirler de vardir. X 1smlart difraksiyonu analizi ve yap ile ilgili diger fiziksel
tekniklerin gelismesiyle son otuz yildir bu bilesikler hakkindaki bilgi artmistir. Bu
bilesikler iizerindeki arastirmalar bilimsel amagh olmaktan ¢ok bu malzemelerin
kendilerine 06zgii fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinden dolayr genis kullanim

potansiyeli nedeniyle ticari amaghidir.

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun olan boriirler ayn1 zamanda aligilmamis

kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklere de sahiptir. Ornegin zirkonyum diboriir

(Z2rBz) ve titanyum diboriir (TiBy)’tin  elektriksel ve 1si1l iletkenligi,

metallerininkinden birkag kat ytliksektir ve ergime noktalar1 da metallerinin ergime

noktalarindan 1000 °C daha yiiksektir. Nadir toprak hekzaboriirler bilinen en iyi

"termoiyonik yayici"lardir. Metalce zengin boriirler genellikle grup V-VIII gecis
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elementleriyle, borca zengin boriirler ise genellikle alkali, toprak alkali metaller,
Grup III, IV gecis elementleri, lantanitler ve aktinitler gibi elektropozitif metallerle

olusur.

Metal:bor orani arttikga metal boriir yapisinda bor-bor baglarinin sayist artmaktadir.
Bor baglarinin sayisina gore bilesikteki bor-bor baglarinin dizilimi de degismektedir.
MB, M3B,, M11Bg, M3B4 ve MB, formundaki metal bortirler iki boyutlu; MB,4, MBs,
MB1, ve MBgs formundakiler ise {ic boyutlu dizilmis bor atomlarindan olusan

yapilara sahiptir [19].

1.7.1. Bor Zincirli Yapilar

MB stokiyometrisi ile gdsterilebilen bu boriirler genellikle ortorombik FeB veya CrB
yapisinda veya tetragonal MoB yapisindadirlar. Yogun olarak paketlenmis metal
iyonlar1 yaninda metal atomlarinin olusturdugu iiggen prizmanin dort yiiziinden ¢ikan

zik zak bor zincirleri bulunur.

Tablo 1.11. Bor Zincirli Bortlirler

- Birim hiicre Boyutlar
. Birim H.
Yogunluk
K ol Molekiil A° c/a o
3 Tipi | Sistemi | Grubu g.cm
sayis1 . b c
Deney | Hesap
CreB | - Tetragonal | 14/mem 4 5,46 | - 10,64 | 1,9 | 6,12 6,12
Ni,B | - Monoklinik 4 6,430 | 4,882 | 7,818 | - - 7,5
FeB | FeB Ortorombik | Pnma 4 5495 | 2,946 | 4053 | - | 6,3 6,7
CoB | FeB | Ortorombik | Pnma 4 5,243 | 3,037 | 3,948 | - | 7,32 7,35
CrB | CrB | Ortorombik | Cmcm 4 2,969 | 7,858 | 2,932 | - | 6,05 6,11
TaB | CrB | Ortorombik | Cmcm 4 3,276 | 8,669 | 3,157 | - | 14,0 | 14.29
WB | CrB | Ortorombik | Cmcm 4 3,19 | 8,40 | 3,07 - | 14,0 15.7
MoB | MoB | Tetragonal | l4/amd 8 3,110 - 16,95 | 54 | 8,3 8,77
WB | MoB | Tetragonal | l14/amd 8 3,115 - 16,93 | 54 | 15,3 16,0
PtB | Anti | Hekzagonal | P62/m 2 3,36 - 406 |12 |- -
mc
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1.7.2. 1ki Boyutlu Bor Aglar

Bortirler iginde iki boyutlu bor aglari olan bu tip bilesikler en iyi elektrik
iletkenligine, en yliksek ergime noktasina, en yiiksek sertlige ve en yiiksek refrakter
ozelligine sahiptirler. Gruptaki bortirler genelde MB;, tipindedir ve hekzagonal AlB;
yapisindadirlar. Diboriirlerin pek ¢ogu c¢ok kararlidir ve uygun miktarlarda metal ve

metal tozu karistirilip 1sitildiginda hizla olusurlar.

1.7.3. Metal Tetra Boriirler

MB, yapisal olarak, kivrimli hekzagonal MB; ile gergekten ti¢ boyutlu kovalent bor
aglar1 olan MBg fazlar1 arasinda bir gegistir. Yap1 genelde biiyiik kalsiyum, itriyum,

lantanitler ve aktinitler gibi elektropozitif metallerin boriirlerinde gézlenir.

1.7.4. Metal Hekzaboriirler

Biitiin nadir toprak metalleri ve kalsiyum, stronsiyum, baryum, toryum ve plutonyum
kiibik hekzaboriirler olustururlar (MBg). Kristal yapida birim hiicre kiibiktir ve bir
formiil MBg icerir. MBg’daki bor aginin sertligi kiiciik 1s11 genlesme katsayilari ile

gozlenebilir.

1.7.5. Metal Dodeka Boriirler

MB1, yapisindaki bilesikler, biiyiik elektropozitif metallerde goriiliir. Kristal yapida

birim hiicre kiibiktir ve 4 formiil agirligi icerir.

1.7.6. Yiiksek Boriirler

MBgo-70 bilesimindeki metal boriir fazi, metalin bor i¢inde seyreltik bir kat1 ¢cozeltisi
olarak diisiliniilebilir. Son yillarda itriyum poliboriiriin X- 1511 analizi, fazin ideal
bilesiminin YBgs oldugunu belirtmektedir. Faz kiibiktir ve 1584 bor atomu ve 24

itriyum icermektedir.

Metal boriirlerdeki baglar; elektronlarin bor atomlarinca m1 yoksa metal atomlarinca
m1 alindigr ve bor iskeletindeki baglanmanin karakteri agisindan detayli olarak
incelenmistir. Genel olarak, metalce zengin boriirlerde (M2B-MB) elektron transferi

izole bor atomlarindan metal atomlarina, borca zengin boriirlerde ( MBg ve MB;; )
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metalden bor’a oldugu kabul edilmistir. Diboriirler (MB,) iki durum arasinda gegistir

ve her iki yonde de transfer 6ne siiriilmektedir.
1.8.  Boriirlerin Ozellikleri

1.8.1. Fiziksel Ozellikleri

Boriirlerin fiziksel ozellikleri borda oldugu gibi safligina ¢ok baglidir. Metalce
zengin boriirlerin ergime noktalari genellikle bilesimindeki metalinkine benzer.
Borca zengin boriirlerde ise ergime noktasit metalin etkisinin olmasina ragmen bor

yapisina baglidir.

Metal boriirlerin en belirgin 6zellikleri; yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik,
yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, iyi asinma, termal sok ve korozyon direncine
sahip olmalaridir. Yiiksek sicaklikta en kararli diboriirler titanyum, zirkonyum ve
hafniyum diboriirlerdir. ikiden fazla bor elementi iceren borca zengin MBx
formundaki metal boriirler en yiiksek ergime sicakligia sahip metal boriirlerdir. Ote
yandan metalce zengin metal bortirlerin ergime sicakligi, yapisinda yer alan metalin
ergime sicakligina yakin olacak kadar disiiktiir. Knoop sertlik (HK-0.1 kg)
skalasinda diboriirler 1100-2600, hegzabortirler 1650-2100, dodeka ve hektoboriirler
ise 2300-2600 deger araliginda yer almaktadirlar. Monoboriirlerin Vickers sertlik
sayilar1 2000-3600 kg/mm, diboriirlerin 2000- 3400 kg/mm™ ve hekzaboriirlerin
2000-3000 kg / mm 2 dir. Bu 6zellikleri ile boriirler, oglitme ve kesme islemlerinde en
¢ok kullanilan a-Al,03 ve WC’den serttirler [5].

Isil genlesme katsayilar1 genelde cok diisiiktiir. Dibortirlerin, hekzaboriirlerin ve
dodeka boriirlerin 1s11 genlesme katsayilar1 bilesendeki metalinkinden ¢ok daha

disiiktiir.

Metal boriirlerin ¢ogu paramanyetiktir. Vanadyum ve krom boriirler ( VB ve CrB )
paramanyetiktir ve nikel boriir sicakliktan bagimsiz paramanyetizm gosterir. Kromla
nikel arasindaki mangan, demir ve kobalt boriir ferromanyetiktir. Diboriirlerin (MB5)
cogu paramanyetiktir fakat zirkonyum diboriir ( ZrB; ) diamanyetiktir. Diboriirlerin
ve hekzaboriirlerin elektriksel 6zellikleri sistematik olarak incelenmistir. Borlirlerin

elektriksel karakteristikleri tiim spektrumu kapsar. Be, Mg, Ca, Eu, Al ve Si’in MBg,
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MB1, ve MBgg fazlari yar iletken, TiB;, ZrB; ve gec¢is metal boriirlerin ¢ogu metalik
iletken, NbB, YBg ve ZrBi; siiper iletkendir.

LaBg basta olmak tizere diger lantanit ve aktinit boriirler (YBg, ThBg, GdBg vb)

yiiksek sicaklikta elektron yayabilen en iyi malzemelerdir.

Birgok metal boriir renklidir. Ornegin ZrBi, pembe, GdBg mavi, LaBs mor, ThBg

koyu kirmizi renktedir [19].

Tablo 1.12. Bazi refrakter bortirlerin fiziksel 6zellikleri

o | gl | Ede | g | Koo Sni
Q.m)
TiB; 4.52 3470 9-15 2600
ZrBys 6.09 3520 7-10 1830
ZrBy, 3.61 2520 60-80 2580
HfB, 11.2 3650 10-12 2160
VB, 5.10 2670 16-38 2110
NbB; 7.21 3270 12-65 2130
TaB, 12.60 3370 14-68 2500
CrB; 5.20 2170 21-56 1100
Mo,Bs 7.48 2370 18-45 2180
W,Bs 13.1 2470 21-56 2500
Fe,B 7.32 1663 - 1800
FeB 7.15 1820 30 1900
CoB 7.32 1535 26 2350
NiB 7.39 1325 23 -
LaB; 5.76 2985 7-15 2010
EuBe 491 2890 80-170 1870
UB,4 9.38 2768 30 1850
UB1» 5.65 2500 22 2630
CaBs 2.46 2540 160 1650
SiBg 2.43 2140 2*105 2140
B4C 2.52 2720 105-107 3000
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1.8.2. Kimyasal Ozellikleri

Bortirler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan karbiirlere, nitriirlere, silisitlere
ve fosfiirlere benzerler. Grup I, II, III elementlerinin, lantanitlerin ve aktinitlerin
boriirleri su ile reaksiyona girerek metalik olmayan hidriirleri verirler, Grup IV-VI
gecis elementlerinin bortirleri refrakter 6zellik gosterirler ve inerttirler. Boriirler,
Ozellikle oksitleyici olmayan aktiflerle reaksiyona girmezler. Oksitleyici sartlarda
sertlik bor miktarinin artmasi ile artar. Bortirlerin reaktifligi safliklarina oldugu kadar

pargacik biiytikliigiine de baglidir.
Hidroklorik ve Siilfiirik asit i¢in iki genellestirme yapilabilir;

- Ana grup bortirleri i¢in bor miktari arttik¢a bu asitlere dayaniklilik artar.

- Transisyon metal boriirlerinde herhangi bir gruptaki atom numarasi arttik¢a
asitlere dayaniklilik artar.

Krom harig biitiin bortirler nitrik asitten etkilenir. Kromla reaksiyon olabilmesi i¢in
kaynatma gereklidir. VB, FeB, CrB, Cr3B4 ve UB, gibi diisiik boriirlere HF etki eder
fakat TiB,, VB, Pt,Bs;, ThBs ve UBj, gibi yiiksek boriirleri etkilemez. Biitiin
boriirler yiikseltgen asit karisimlarinda ( HNO3-H,SO4, HNO3-H,0,, vb ) HF; CaBs,
TiB, MnB, MoB ile 225 °C’de HCI; MBg, CrB, MnB ve MnB; ile kizil derecede,
ThB, ile oldukga yiiksek sicaklikta reaksiyona girer. FeB’nin 1000 °C’de HI ile
reaksiyona girmedigi belirtilmistir. Flor, biitiin bortirlerle parlayarak reaksiyona
girer. Diger halojeniirlerle reaksiyon daha yavastir ve genellikle kuvvetli 1sitma
gerektirirler. Boriirler oda sicakliginda atmosferik yiikseltgenmeye dayaniklidirlar.
Yiiksek sicakliklarda yiikseltgenirler. Yiikseltgenme hizi boriiriin safligina, pargacik
biiyiikliigiine, metal bilesenin 6zelliklerine koruyucu oksit ya da borat filminin
olusumuna baghdir. Reaksiyon sicakligit 400 — 1700 °C arasindadir ve su sira
verilebilir; (CoB, NiB) < (FeB, Fe,B, WB) < (MoB) < (W,B,VB,) < (MBs, NbB,
TaB,, MoB,) < (TiB,, ZrB,, HfB,) < (CrB, CrB;)

Boriirlerin tiim tipleri nitriirlenmeye kars1 dayaniklidirlar. Toprak alkali bortirler azot
ve amonyaga 2000 °C’e kadar dayamklidirlar. Bu koruyucu BesN; tabakasinimn
olusmasiyla agiklanabilir. Cr, Fe ve W boriirlerin nitriirlenmesi ¢aligmalar1 sonunda,
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bor nitriir ve metal nitriiriin  karisimlart elde edilmistir. Boriir parcalarin
hazirlanmasinda ve islenmesinde cogunlukla grafit alet ve kaplar kullanildigindan,
boriirlerin karbonla olan reaksiyonu onemlidir. Boriirlerin ancak birkagi, karbonla
isitildiginda karbiir olusumu  gdzlenmistir. Ornegin berilyum boriir karbonla
isitildiginda Be;C olusur. Bor miktart arttikga gerekli sicaklik artar. Tungsten
boriirler karbonla 1sitilinca tamamen WB’e déniisiir. Toprak alkali boriirler 2000 'C’e

kadar dayaniklidir.

Ozet olarak, yiikseltgen sartlar hari¢ metal boriirler kimyasal olarak inerttir.
Reaksiyon olursa, bor iskelet tamamen bozulur. Bunun tek istisnast bor hidriirlerin

olusumudur.

1.9. Metal Boriirlerin Kullanim Alanlari

Metal boriirlerin endiistriyel kullanimi, ¢ok yiiksek sertlikleri, yiiksek elektrik
iletkenlikleri, buharlasmalar1 ve kimyasal dayanikliklar1 gibi 6zellikleriyle
belirlenmistir. Gegis metal boriirleri 6zellikle, TiB,, ZrB, ve CrB; baslica kullanim
alanlar1 sunlardir; tiirbin kanallari, yanma hiicresi kaplamasi, roket memeleri, ablatif
kalkanlar, magnetohidrodinamik gii¢ liretiminde bazi parcalar. Ergimis metal, ciiruf
ve tuzlara dayanikliklari ile boriirler veya boriir kaplanmis metaller, yiiksek sicaklik
reaktorleri, buharlagtirma kayikg¢iklari, krozeler, pompa pervaneleri, termokulp
kiliflar1 ve hamlag olarak kullanilabilir. Yiiksek sicaklikta kimyasal dayanikliklar ve
iyi elektrik iletkenligi 6zellikleriyle Hall-Heroult hiicrelerinde eloktrolitik
aluminyum tretiminde katot ve katot baglantis1 olarak kullanimi son on yilda ¢ok

degisik aragtirma gruplar1 tarafindan detaylariyla incelenmistir.

Metal diboriirler genel olarak aliiminyum, bakir, magnezyum, ¢inko, kalay ve kursun
gibi demir dis1 metaller i¢in pota malzemesi olarak kullanilirlar. CaBs, yliksek
iletkenlige sahip metalik bakir liretiminde deoksidan olarak kullanilmaktadir. NiB,
CrB ve CrBy, ylizeylerin aginmaya kars1 direncini arttirmak i¢in kaplama malzemesi
olarak kullanilir. Boriirlerin iyi sertlik ve asinma 6zellikleri, onlarin teknolojide ince
film kaplama veya yiizeylerin borlanmas1 seklinde uygulamalarda kendilerine yer
bulmalarin1 saglamistir. LaBg yiiksek akim tasiyabilen elektrot ve yliksek elektron

yaymimi gerektiren araglarda kullanilmaktadir. LaBg elektrotlarimin émrii tungsten
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elektrotlara gore iki kat daha uzun olmaktadir. EuBg niikleer reaktorlerde notron

emici malzeme olarak kullanilmaktadir [5].

Diger ilgili kullanim alanlar1 ise elektrostatik coktiirliciilerde elektrot hatlari, 1s1
degistirici malzeme olarak ve dayanikli, inert, yiiksek sicaklik elektrik kontagi olarak
kullanimlaridir. Fabrikasyon metal boriirler kum tabancalart memelerinde, fren ve
debriyaj kaplamalarinda, yiiksek sicaklik yataklarinda kullanmilir. Kesici aletlerde
kullanimlar1 heniiz gelismemistir. Iyi gelismis bir endiistriyel uygulama alam gelik
endiistrisinde ferroborun kullanimidir. % 0.001°den az konsantrasyonlarda bor gelige

sertlestirilebilme 6zelligi verir.

Diger metallurjik uygulamalar (% 5 titanla birlikte) aliiminyum endiistrisinde “Grain
Refining” ve yiiksek iletkenlikli bakir iiretiminde CaBg veya bakir- bor alasimlarinin
oksit giderici olarak kullanilmalaridir. Ozel mukavemeti yiiksek, genlesmesi diisiik
alagimlar aliiminyum icine %50°ye varan oranlarda TiB; dagitilmasiyla
hazirlanmigtir. Lantanyum hekzaboriir, yiikksek akim yogunluklu elektron
mikroskobu elektrotlarinda, elektron 151n1 ocaklarinda ve yiiksek elektron yayimimi
gerektiren diger aletlerde wuygundur. Nikleer giic {iiretimi endiistrisinin
baslangicindan bu yana bor ve boriirler nétron kalkanlar1 ve kontrol malzemeleri
olarak ya fabrikasyon parcalar ya da metaller, recineler veya sivilar i¢ine dagitilmis
halde kullanilmislardir. Boriirler hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda

katalizor olarak kullanilirlar [34].
1.10. Metal Boriirlerin Uretim Yontemleri

1.10.1. Elementlerinden
Metal ve borun kati hal reaksiyonu ya da metal hidriir ve borun yaklasik 1000°C’

deki reaksiyonudur.

M + XB — MBx

1.10.2. Metal oksitin bor ile indirgenmesiyle

Metal oksitin bor tarafindan indirgenmesi reaksiyonudur.

37



3MO; +10B — 3MB, + 2B;0;

1.10.3. Hidrojenle birlikte indirgeme ile
Yaklagik 1000 — 1300 ‘C’de bor halojeniir ve metal halojeniiriin hidrojen ile
indirgenmesi reaksiyonudur.

MCl, + 2BBr3 + 5H, — MB; + 4HCI + 6HBr

1.10.4. Bor halojeniirlerin metalle indirgenmesi ile

Boron halojeniirlerin metal ya da metal oksit ve hidrojenle reaksiyonudur.

1.10.5. Metal oksitlerin bor karbiir ile indirgenmesi ile

Bu yontemde metal oksit boron karpit tarafindan indirgenir. Bu yontemde bazen

serbest karbon kullanilir.
2MO, +B,C +3C — 2MB, +4CO

1.10.6. Metal oksit ve bor oksit karisimimin karbon, aliiminyum ya da
magnezyum tarafindan indirgenmesi ile

Bu yontemde metal oksit ve bor oksit karisimi karbon, aliiminyum ya da magnezyum
tarafindan indirgenir.

1.10.6.1. Karbotermik yontem

Metal oksit ve boron oksit karisimi karbon tarafindan indirgenir.
MO, + B,0; +5C — MB;, +5CO

1.10.6.2. Aliiminotermik yontem

Metal oksit ve bor oksit karigimi aliiminyum tarafindan indirgenir.
3MO, +3B,0; +10 Al - 3MB, +5 Al,O;

1.10.6.3. Magnezyotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karisimi

magnezyum tarafindan indirgenir

MO, +B,03 +5Mg — MB, + 5MgO
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Metal bortirler ticari olarak islenmis ya da islenmemis olarak elde edilebilir.
Islenmemis materyaller toz ya da graniil seklindedir. Toz boriirler i¢in islenme islemi
sicak pres ya da toz metalurji teknikleriyle yapilir.
1.10.7. Ergimis tuzlardan elektrolitik kaplama ile
Metal oksit veya boron oksit karisiminin bir tuz eriginde elektroliz edilmesi. Bu
elektroliz hiicresinde anot ve katot arasindaki sicaklik yaklasik 950-1100 ‘C’dur [2].
1.10.8. Alkali metal bor hidriirleri ile indirgeme

2NaBH,; + MCl, —» MB; + 2NaCl + 4H,
Cozelti ortaminda metal iyonlarinin NaBHy ile indirgenmesi yontemidir. Reaksiyon

susuz ortamda metanol ve tetrahidrofuran ¢oziiciileri igerisinde yaklasik — 30 °C gibi

bir sicaklikta gerceklestirilir.
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2. LITERATUR OZETi

Karbon nanotiiplerinin kesfinden beri [22], nanotiipler, nanoteller ve nano ¢ubuklar
gibi tek boyutlu nanoyapilar, ilging ve yeni Ozellikleri ve nanometre Olgeginde
sagladiklar1 firsatlar sebebiyle genis Olclide arastirilmistir. Son zamanlarda nadir
toprak alkali metal boriirlerinin nanoyapilarinin hazirlanmasi iizerinde Ozellikle
durulmaktadir [37,40]. Bu bilesiklerin refrakter, oksitlenmeye kars1 direncli,
metalimsi 6zelliklere sahip olduklari bilinmektedirler. Bunun yaninda yiiksek erime
noktasi, yiiksek sertlik ve yiiksek kimyasal kararlilik, diistik elektronik is fonksiyonu,
genis sicaklik araliklarinda diisiik esneme katsayisi yliksek oranda ndétron tutucu
ozelliklerine de sahiptirler. Metal boriirlerin bu {istiin 6zellikleri kendilerine genis
bir kullanim alani olusturmaktadir. S6z konusu kullanim alanlarindan bir kismi
yiikksek enerjili optik sistemleri, yiiksek hassasiyetli dedektorlerde sensér ve
termoiyonik materyallerdir [33]. Termal ve hizli nétronlari, bor ve evropyum
atomlarinin ¢ok yiiksek sogurmasi nedeniyle Evropyum hekzaboriiriin niikleer
Ozelliklerine 6zel bir ilgi mevcuttur. EuBg’nin nétron tutucu oOzellikleri diger
meteryalleri ge¢mektedir. Bagka bir umut verici alan ise ucuz ve basit yiiksek
emisyon {iiretimi imkani sunan filamentlerin, nadir toprak hekzaboriirlere dayali
termoiyonik kaplamalarin gelistirilmesidir [27]. Iki degerlikli hekzaboriir EuBs
icindeki devasa manyetik diren¢ (CMR) etkisiyle sonuglanan ferromanyetizma ve
elektronik tasima arasindaki karmasik etkilesim bu bilesige olan ilgiyi uyandirir. B
atomlarimin bu grubu, yani bir pseudoatom B*= Bg yapisal bir birim olarak kabul
edilebilir [3]. Komsu hiicrelere ait bor atomlar1 arasindaki mesafelerin Bg grubu
icinde daha kisa oldugu dikkat cekiyor. Hekzaboriir bilesikler benzer bir hacim
merkezli kiibik kristal yapiya sahip ancak farkli ve ilging elektronik ve manyetik
Ozellikleri olan bir malzeme grubudur [36]. Bu biiyilk malzeme grubundaki
hekzaboriir iceren bir alt grup; asinmaya ve elektron emisyon kaynaklarinin
korozyonuna kars1 dayanikli teknik pargalar, dekoratif ve termoiyonik kaplamalar

i¢in katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir [36].

Nadir toprak elementlerinin hegzaboriirlerinin hafif bor atomlar ile olusturulmus
oktahedronun merkezine yerlestirilmis agir metal atomundan olusan bir kiip olan

CsCl tipi yapisinda kristallendigi bilinmektedir.
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Nadir toprak hekzaboriirleri, teknolojik Oneme sahip materyallerdir. Bu
malzemelerin 6nemi géz Oniline alindiginda birgok arastirmacinin hekzaboriirlerin

tiretimi i¢in farkli metotlar rapor ettigini gorebilirsiniz [21].

Nadir toprak hekzaboriirlerinin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerde yiiksek
sicaklik ve sert reaksiyon sartlarmna ihtiya¢ duyulur. Ornegin; 1800 °C’de lantanit
veya lantanit oksitlerin elemental bor ile direkt kati hal reaksiyonu ile,
1700 °C’de nadir toprak oksitleri ve bor kullamlarak floating-zone ydntemi ile,

1600 °C’de yiiksek basingta nadir toprak oksitleri ve borun reaksiyonu ile,

1500 °C’de lantanit oksitlerin ve borun karbo termik indirgeme reaksiyonu ile,
1300 °C’de erimis aliminyum icinde cozelti yontemi ile,

1150 °C’de CVD (kimyasal buhar depolama) metodu ile sentezlenmislerdir.

Ancak 1000 °C altinda hekzaboriir sentezi ile ilgili birkag makale yayinlanmustir.
Omek olarak, 850 °C’de ergimis tuz elektrolizi ile LaBg kristalleri sentezlenmistir.
Son zamanlarda 900 °C’de mikron alt1 boyutlarda nadir toprak hekzaboriirleri metal

asetatlar1 kullanilarak sentezlenmistir [38].

Zhang ve arkadaslari tek kristalli LaBg, GdBg ve CeBg nanotellerini CVD metodunu
kullanarak 1150 °C’de sentezlemeyi basarmuslardir [37]. Kamaluden ve arkadaslar
ise LaBg kristallerini eriyik tuz elektrokimyasal depolama metodu ile elde etmislerdir
[23]. Yapilan caligmalar bunlarla siirli kalmayip daha farkli sentez yontemleri de

gelistirilmistir. Bunlardan biri de Ramakkrishnan et al. yaptig1 caligsmadir.

Ramakkrishnan Kalai Selvan ve arkadaslar1 (2007), nano boyutlardaki nadir toprak
elementlerinin (RBs; R = La, Ce, Nd, Sm, Eu ve Gd) diisik sicakliktaki tek
basamakli sentezi i¢in kolay hazirlanabilir bir metot gelistirmistir. Bu c¢aligmada
baslangic maddeleri olarak nadir toprak asetatlart ve NaBH,; kullanilmistir.
Reaksiyon 900 °C sicaklikta ve 3 saatte gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda
elde edilen toz iiriin seyreltik HCI ve destile su ile yikanmistir. Ardindan etanol ile
yikanip vakum altinda kurutulmustur. Reaksiyon sonrasin da elde edilen {iriinlerin
yap1 analizi i¢in XRD, XPS Morfolojik 6zelliklerin analizi i¢in ise TEM, HRTEM ve
FESEM cihazlar1 kullanilmistir [30]. Sekil 2.1°de Ramakkrishnan Kalai Selvan et al.
elde ettikleri bilesiklerin HRSEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2.1. LaBg (a), CeBg (b), NdBg (¢), SmBg (d), EuBg (e) ve GdBg (f) ait HRSEM

goriintiileri.

Bir baska ¢alismada Xu et al. self-katalizér metodu ile evropyum ve BCl3 kullanarak,
hidrojen ve argon gaz karisimi atmosferinde 950 °C’de EuBg nanotellerini elde
etmiglerdir. Bu yontemde EuBg nanotiip ve nanotellerin biiyiimesi Self-Catalyst
metodu ile herhangi bir katalizér kullanilmadan dogrudan substratlar iizerinden
gerceklestirilmistir. Bu sentezde asagidaki kimyasal reaksiyon esas alinmistir [33].

Eu (k) + 6 BCl3 (9) + 9H2 (9) — EuBs (k) + 18HCI (g)
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Elde edilen EuBg nanotiipleri 60 — 300 nm kalinhgmda ve 1 — 10 pm

uzunlugundadir. Sekil 2.2°de EuBg nanotiiplerine ait SEM goriintiileri verilmistir.

300nm

Sekil 2.2. EuBg nanotiiplerine ait SEM goriintiileri.

2010 yilinda yaymlanan Maofeng Zhang ve arkadaslar1 yapmis oldugu calismada ise
submicron boyutunda nadir toprak hekzaboriir (RBs; R = Sm, Eu, Gd ve Tb)
kristallerini RCl3.6H,0O, B,O3; ve Mg tozu kullanarak, otoklavda gerceklestirilen
(otojenik basing altinda reaksiyon) kati1 hal reaksiyonu ile 500 °C’de elde etmislerdir.
Reaksiyon sonrasinda elde edilen iriinlerin yapi1 analizi i¢in XRD, Morfolojik
ozelliklerin analizi i¢in ise TEM ve FESEM cihazlar1 kullanilmistir. Sekil 2.3’de bu
calismada elde edilen bilesiklerin FESEM goriintiileri verilmistir. Bu sentezde

asagidaki kimyasal reaksiyon kullanilmistir [38].

RCl;.6H,0 (k) + 3B,03 (k) + 16.5Mg (k) — RBg (k) + 1.5MgCl; (k) + 15MgO (k) + 6H,(Q)
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Sekil 2.3. SmBg (a), EuBg (b), GdBg (c) ve TbBg (d) ait FESEM goriintiileri.

Bir madde partikiil boyutunda kuantum etkileri nedeniyle daha farkli ozellikler
gosterir. Nanotel ve nanobelisk gibi nadir toprak hekzabortirlerinin mikro yapilarinin
olagantistii 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasi beklenir. Kisacast mikro yapida hekzaboriir
bilesiklerin hazirlanmasi igin diigiik tepkime sicakligi ve diigiik maliyete sahip basit

sentez yontemleri aragtirmacilar tarafindan arastirilmaktadir [38].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kaullanilan Cihazlar

Kiil Firmmi: Isil islem gerektiren biitiin reaksiyonlarda Niive MF 120 cihazi

kullanilmistir.

Manyetik Karistirici: Biitiin li¢ islemlerinde Elektro-Mag M 221 cihazindan

yararlanilmistir.

Etiiv: Reaksiyon sonunda yapilan kurutma islemleri Niive FN 500 cihaz1 yardimiyla

ve ortalama 100 °C’de yapilmustir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): EuBg orneklerinin SEM 6lgiimleri Leo

440 model taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmigtir

X-Ray Diffraction (XRD): EuBg &rneklerinin XRD Olgiimleri Bruker AXS D8
model X-Ray Diffraction cihazi ile yapilmustir.

3.2.  Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Kimyasal madde Formiilii Markasi

Evropyum(I11) oksit Eu,03 Aldrich, Purity > 99 %
Boraks B,0O3 Aldrich, Purity >9 %
Toz Magnezyum Mg Merck, Purity > 098.5%
Hidroklorik asit HCI Carlo Erba, Purity > 37 %

3.3. Kullanilan Yontem

EuBgs sentezi icin magnezyotermik indirgeme yontemi kullanilmistir. EuBg

kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

Eu,03 + 6B,0; + 21Mg — 2EuBs + 21MgO (1)
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0.35192 g Eu,03 (1 mmol) 0.4176 g (6 mmol) B,O3 ve 0.6000 g Mg (25 mmol) bir
havan igerisine alinarak karistirllmistir. Ardindan bir porselen kroze igerisinde Niive
marka MF 120 model kiil firinina konulmus ve firin degisik sicakliklara (500-900 °C)
ayarlanmigtir. Reaksiyon agik hava atmosferinde ve degisik siirelerde (2-20 saat)
gergeklestirilmistir. Kiil firminda ytiksek sicaklikta reaksiyonun gergeklesmesinden
sonra hizli sogutma uygulanmistir. Sogutma iglemi sonrasinda numune 250 ml’lik bir
beher igerisinde 50 ml derisik hidroklorik asit (HCl) ile bir giin boyunca li¢ islemine
tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante edilmis ve siyah ¢okelek
bu kez de Elektro-mag marka, M 221 model manyetik karistiricida derisik nitrik asit
(HNOg) ile bir giin boyunca li¢ edilmistir. Li¢ islemi sonrasinda numune siiziilmiis ve
destile su ile ii¢ kez yikanmistir. Niive marka FN 500 model etiivde 100 °C {izerinde

1s1l isleme tabi tutularak kurutulmustur.

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan Bruker marka, AXS
D8 model XRD cihazi ile x-1sinlar1 kirinimi analizi, Leo marka 440 model taramali
elektron mikroskobu ile de numunenin goriintii analizi yapilmistir. XRD sonuglart

yazilim programi1 EVA ile analiz edilmistir.
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4. BULGULAR

Magnezyotermik indirgeme reaksiyonu ile Yontem boliimiinde belirtildigi gibi EuBg
elde edilmistir. Tepkimenin optimum sartlarini arastirabilmek icin ilk reaksiyon
sicakligr 500 °C ile 900 °C arasinda parametrik olarak degistirilmistir. Metal boriir
olusumu esnasinda meydana gelen reaksiyonun ekzotermik olmasi nedeniyle ani
sicaklik degisiklikleri gozlemlenmistir. Ayrica ekzotermik reaksiyon neticesinde
reaksiyon numunesi lizerinde belirgin bir kabarma olusmaktadir. Reaksiyonlarin

verimi her bir parametre i¢in hesaplanmistir.
500 °C’deki bulgular:

1 mmol Eu,03 (0.35192 g), 6 mmol B,03 (0.4176 g) ve 25 mmol Mg (0.6000 g)
aliarak bir havan igerisinde 6giitlilerek karistirilmistir. Ardindan bir porselen kroze
icerisinde niive marka MF 120 model kiil firmnina konulmus ve sicaklik ilk olarak
500 °C’ye ayarlanmustir. 4 saat sonunda kiil firmindan ¢ikarilan numuneye hizli
sogutma uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 50 ml derisik hidroklorik
asit ile 24 saat li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante
edilmis ve siyah ¢okelek bu kez de 1 M nitrik asit ile 24 saat li¢ edilmistir. Lic islemi
sonrasinda numune siiziilmiis ve destile su ile 3 kez yikanmustir. Etiivde 100 °C’de
1s1l isleme tabi tutularak kurutulmustur. Numunenin XRD spektrumu alinmigtir
(Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. T=500 °C’deki reaksiyon numunesinin derisik HCI ve 1 M nitrik asit ile

muamelesine ait EuBg XRD spektrumu

600 °C’deki bulgular:

1 mmol Eu,03 (0,35192 g), 6 mmol B,O3 (0,4180 g) ve 25 mmol Mg (0,6000 g)
aliarak bir havan igerisinde 6giitiilerek karigtirilmistir. Ardindan bir porselen kroze
igerisinde niive marka MF 120 model kiil firinina konulmus ve sicaklik ilk olarak
600 °C’ye ayarlanmustir. 4 saat sonunda kiil firmindan cikarilan numuneye hizli
sogutma uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 50 ml derisik hidroklorik
asit ile 24 saat li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante
edilmis ve siyah ¢okelek bu kez de 1 M nitrik asit ile 24 saat li¢ edilmistir. Li¢ islemi
sonrasinda numune siiziilmiis ve destile su ile 3 kez yikanmustir. Etiivde 100 °C’de
1s1l isleme tabi tutularak kurutulmustur. Numunenin XRD spektrumu alinmistir
(Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. T=600 °C’deki reaksiyon numunesinin derisik HCI ve 1 M nitrik asit ile
muamelesine ait EuBg XRD spektrumu.

XRD spektrumda goriilen kirmizi pikler beklenen, siyah pikler deneysel sonuclardir,
mavi pikler ise safsizlik pikleridir. Bu safsizliklar Mgs(BO3),, H3BO3, MgO, Eu,04
olabilir. Numunede safsizlik bulunmasi iizerine son li¢ isleminde 1M’lik nitrik asit

yerine derisik nitrik asit kullanilarak tekrar XRD spektrumu alinmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. T=600 °C’deki EuBg numunesine ait XRD spektrumu

600 °C’de gergeklestirilen reaksiyon sonucu saf EuBg’nin sentezlendigini Sekil

4.3’ deki XRD spektrumu gostermektedir. XRD CuKo. (1.5406 A ) indislenmistir.
700 °C’deki bulgular:

1 mmol Eu,03 (0.35192 g), 6 mmol B,O3 (0.4176 g) ve 25 mmol Mg (0.6000 g)
alinarak bir havan igerisinde 6gitiilerek karistirilmistir. Ardindan bir porselen kroze
igerisinde niive marka MF 120 model kiil firinina konulmus ve sicaklik ilk olarak
700 °C’ye ayarlanmistir. 4 saat sonunda kiil firinindan ¢ikarilan numuneye hizl
sogutma uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 50 ml derisik hidroklorik
asit ile 24 saat li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante
edilmis ve siyah ¢okelek bu kez de derisik nitrik asit ile 24 saat li¢ edilmistir. Lic
islemi sonrasinda numune siiziilmiis ve destile su ile 3 kez yikanmistir. Etiivde 100
°C’de 151l isleme tabi tutularak kurutulmustur. Numunenin XRD spektrumu alinmigtir
(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. T=700 °C’deki EuBg numunesine ait XRD spektrumu

800 °C’deki bulgular:

1 mmol Eu,O3 (0.3520 g), 6 mmol B,O3 (0.4176 g) ve 25 mmol Mg (0.6000 g)
alinarak bir havan igerisinde 6gitiilerek karistirilmistir. Ardindan bir porselen kroze
igerisinde niive marka MF 120 model kiil firinina konulmus ve sicaklik ilk olarak
800 °C’ye ayarlanmustir. 4 saat sonunda kiil firinindan ¢ikarilan numuneye hizh
sogutma uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 50 ml derisik hidroklorik
asit ile 24 saat li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante
edilmis ve siyah ¢okelek bu kez de derisik nitrik asit ile 24 saat li¢ edilmistir. Lig
islemi sonrasinda numune siiziilmiis ve destile su ile 3 kez yikanmistir. Etiivde 100
°C’de 151l isleme tabi tutularak kurutulmustur. Numunenin XRD spektrumu alinmigtir
(Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. T=800 °C’deki EuBg numunesine ait XRD spektrumu

900 °C’deki bulgular:

1 mmol Eu,03 (0.35192 g), 6 mmol B,O3 (0.4180 g) ve 25 mmol Mg (0.6000 g)
aliarak bir havan igerisinde 6giitiilerek karigtirilmistir. Ardindan bir porselen kroze
igerisinde niive marka MF 120 model kiil firinina konulmus ve sicaklik ilk olarak
900 °C’ye ayarlanmustir. 4 saat sonunda kiil firmindan cikarilan numuneye hizli
sogutma uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 50 ml derisik hidroklorik
asit ile 24 saat li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan derisik hidroklorik asit dekante
edilmis ve siyah c¢okelek bu kez de derisik nitrik asit ile 24 saat li¢ edilmistir. Lig
islemi sonrasinda numune siiziilmiis ve destile su ile 3 kez yikanmistir. Etiivde 100

°C’de 1511 isleme tabi tutularak kurutulmustur. Numunenin XRD spektrumu alimigtir

(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. T=900 °C’deki EuBg numunesine ait XRD spektrumu

Farkli sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen verim grafigi Sekil 4.7°de
verilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi 500 °C ile 900 °C arasinda yapilan
deneylerde en yiiksek verim 600 °C’de elde edilmistir.
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Sekil 4.7: Sicaklik ile verim degisimi
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Sonraki asamada 1-20 saat arasindaki optimum reaksiyon zamanini bulmak i¢in
reaksiyon siiresi parametrik olarak degistirilmistir. Sekil 4.8 — Sekil 4.12°de 600 °C
de t=4 saat, t=8 saat, t=12 saat, t=16 saat, t=20 saat gerceklestirilen reaksiyonlarda

elde edilen 6rneklere ait XRD spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.8. T=600 °C ve t=4 saat icin EuBg ait XRD spektrumu
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Sekil 4.9. T=600 °C ve t=8 saat i¢in EuBg ait XRD spektrumu
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Sekil 4.10. T=600 °C ve t=12 saat i¢cin EuBg ait XRD spektrumu
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Sekil 4.11. T=600 °C ve t=16 saat icin EuBg ait XRD spektrumu
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Sekil 4.12. T=600 °C ve t=20 saat icin EuBg ait XRD spektrumu
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Sekil 4.8 - Sekil 4.12 XRD spektrumlarinda kirmizi pikler beklenen, siyah pikler ise
deneysel sonuglardir. Goriildiigii tizere c¢alisilan bes farkli siirede de saf EuBg

sentezlenmistir.

Ayrica bu zaman dilimlerinde verim hesaplanmistir. Sekil 4.13’de goriildigi gibi

ideal reaksiyon zamani 4 saat olarak hesaplandi.
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Sekil 4.13. T=600 °C’deki reaksiyon zamani ile verim degisimi

Sekillerde (Sekil 4.14 — 4.22) 600 °C’deki her reaksiyon siiresi parametresi icin elde
edilen SEM goriintiileri verilmistir. EuBg Orneklerinin heterojen yapilarda oldugu
goriilmiistiir. Sekillerde kiibik, prizmatik ve tel yapilarin karigimi goriilmiistiir. t=4

saat i¢in nano ve mikro boyutlu kiiplerin baskin oldugu gorildii(sekil 4.14, 4.15).

57



MAG = 90.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.14. T=600 °C ve t = 4 saat i¢cin EuBg’nin SEM goriintiileri

MAG = 20.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.15. T=600 °C ve t = 4 saat i¢cin EuBg’nin SEM goriintiileri
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Mikro boyutlu tel olusumu ve heterojen hal t=8 saat i¢in gozlendi (Sekil 4.16, 4.17).

"

MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

ed

MAG = 90.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.17. T=600 °C ve t = 8 saat i¢cin EuBg’nin SEM goriintiileri
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t=12 saat i¢in mikro boyutlu prizmatik hal baskindi (Sekil 4.18, 4.19).

MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

MAG = 90.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.19. T=600 °C ve t = 12 saat i¢in EuBg’nin SEM goriintiileri
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t=16 saat icin 98 nm kalinliktaki nano boyutlu tel olusumu belirgindi ve mikro
boyutlu kiip hali gozlendi (Sekil 4.20).

MAG = 90.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.20. T=600 °C ve t = 16 saat i¢in EuBg’ nin SEM goriintiileri

98 nm kalinliginda nano boyutlu tel hali t=20 saatte de gozlendi, heterojen yapilarin
stirdigii goruldi (Sekil 4.21, 4.22).
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MAG = 20.00 K X 2um Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.21. T=600 °C ve t = 20 saat i¢in EuBg’'nin SEM goriintiileri

MAG = 90.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Aug 2010

Sekil 4.22. T=600 °C ve t = 20 saat i¢in EuBg’nin SEM goriintiileri

62



Reaksiyon sicakligi son iriiniin seklini belirlemede 6nemli rol oynamistir [4].
Ayrica, ¢ekirdeklesme, kinetik kontrol ve kapatma molekiillerini kullanarak yiizeyin
secimli aktivasyon enerjisi modulasyonunun anizotropik biiyiime i¢in ¢ok Onemli
oldugu bulunmustur. Bu parametreler kontrol edilerek ve ince balans yapilarak
nanokristallerin sekillerini kontrol etmek miimkiindiir [25]. Sicaklik ve reaksiyon
siiresi parametrelerin daha dikkatli kontrolii ile yeni nano yapilar ileri diizeyde

arastirmaya acik hale gelirler.
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TARTISMA-SONUC VE ONERILER

EuBg kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.
Eu,0; + 6B,0; + 21Mg — 2EuBg + 21MgO 1)

Numunelerin X-isimlar1 spektrumu saf EuBg olusumunu kanitladi. Nano ve mikro
boyutlu saf EuBg basariyla sentezlendi. Reaksiyon kosullar1 agik havada 600 °C ve 4
saattir. Istenmeyen borat yapilarinin giderilmesi asamasinda hidroklorik asit (HCI)
ile li¢ islemi gerceklestirildi ancak basarisiz olundu. Biitiin yabanci maddelerin
temizlenmesi i¢in 1 M nitrik asit ile li¢ islemi yapildi ve tekrar safsizliklara rastlandi
(Sekil 4.2). Bunu {izerine son triinler derisik nitrik asit ile manyetik karistiricida 24
saat li¢ edildiginde istenilen saflikta madde elde etmek miimkiin oldu (Sekil 4.3).
Nitrik asit biitiin yabanci maddeleri bertaraf edecek kadar yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip bir asittir. Mineral asitlerinde ¢oziinmeyen saf EuBg Ornekleri

basariyla sentezlendi.

Lantanitlerin bortirleri hakkindaki sentez onerilerine ilave olarak a¢ik havada ve orta
derecede diisiik sicaklikta sentezin gergeklestirilmesi calismanin  Onemini
artirmaktadir. Literatlirde daha ziyade kimyasal buhar depolama (CVD) ve fiziksel
buhar depolama (PVD) teknikleri kullanilmistir [37]. Halbuki CVD ve PVD
teknikleri diisiik basing, yiiksek sicaklik, inert gazlar ve pahali kimyasallar gibi
gereksinimleri nedeniyle olduk¢a pahali iiretim teknikleridir. Bu g¢alismada orta
derecede diisiik sicaklik, acik hava ve baslangic maddeleri olarak sadece oksitler
kullanildi. Bu ¢alismada iretilen EuBg numunesi, malzeme olarak herhangi bir
ylizeyden bagimsiz olarak iiretilmektedir. EuUBg’nin kullamildigr yerler giris
boliimiinde belirtilmis idi. Ayrica, elde edilen numunelerin nano Olgekte yapilar
icerdigi kanitlanmistir. Reaksiyon sicakligi belirlenirken magnezyumun sivi oldugu
bir sicaklik tercih edilmistir (e.n. 649 ©°C). Buradaki amag¢, magnezyumun
reaktivitesinin artiritlmasidir. Bilinen kati hal reaksiyonu meydana gelirken reaksiyon
stiresinin azaltilmasi ortamdaki reaktiflerden birisinin sivi olmasi ile miimkiindiir.
Mekanokimyasal tekniklerde kat1 hal reaksiyonu ince 6giitme ve kimyasallarin kati

halde temas ylizeylerinin artirilmasi ile yapilmaktadir. Bu calismada Onerilen
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teknikte ise numune hareketsizliginden dolayr temas yiizeyinin diismesi etkisini
bertaraf etmek amaci ile magnezyumun sivi oldugu bir sicaklik tercih edilmistir.
Ayn1 zamanda kullanilan magnezyum stokiyometrik oranina gore daha fazla
kullanilmistir. Bundaki amag¢ ise buharlasma ve ayni zamanda hava oksijeni ile
reaksiyon neticesinde meydana gelecek olan MgO’ten meydana gelen kayip
nedeniyle verimin diismesini engellemektir. Hizli sogutmanin kristal biiytikliikleri
tizerinde negatif bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Hizl1 sogutma kiigiik kristal
olusumuna neden olmaktadir. Bu calismada, kiill firiminda yiiksek sicaklikta
reaksiyonun gergeklesmesinden sonra hizli sogutma uygulanmistir ve kiiciik
kristaller ve hatta nano olgekte teller elde edilmistir. Agik havada magnezyotermik
indirgeme reaksiyonu lantanit boriirlerin yiiksek verimle eldesi icin uygun
goriinmektedir. Bu yontem ekonomik ve diger yontemlerle kiyaslandiginda daha
kolaydir [24]. Asagida magnezyotermik yontemi ile diger yontemlerin 6zellikleri

tablo halinde kiyaslanmistir.

Y ontem Ozellikler

Pahal1 kimyasallar

Kimyasal Buhar Depolama (CVD) Pahal1 yiiksek sg:akhk reaksiyon zinciri
(900 — 1100 °C civan)

Vakum ortami

Pahali kimyasallar

Fiziksel Buhar Depolama (PVD) Yiiksek enerji

Yiiksek basing ortami

Yiksek sicaklik
RAPET

Otojenik basing ortami

Ucuz kimyasallar

L Diisiik sicaklik (500 — 800 °C civar)
Magnezyotermik Indirgeme
Acik hava atmosferi

Basit yontem
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Sanayi tretimi s6z konusu oldugunda kimyasallarin iiretim maliyeti malzeme
maliyetini dogrudan etkiledigi icin olduk¢a Onemlidir. Nispeten daha ucuz olan
yontemleri bulunmasi énem kazanmaktadir. Iste bu nedenle onerilen metot sanayi

6l¢eginde tiretim i¢in uygun goriinmektedir.

Calisma sonucunda, lantanit elementlerinden olan evropyum elementinin borca
zengin boriirleri olduk¢a ekonomik bir yontem olan magnezyotermik indirgeme
reaksiyonu ile agik hava atmosferinde oldukc¢a diisiik bir sicaklikta sentezlenmistir.
Ulkemizde fazlaca bulunan bor elementinin tiirevlerinin sanayi iiretimine miisait bir
prosediir ile liretilmesini Onermekteyiz. Ayrica, s6z konusu metallerin borca zengin
tiirevlerinin nano Slgekte tel olusturmaya meyilli olmalar1 nedeniyle konu ile ilgili
ileri ¢caligmalar yapilarak nanotel ya da nanotiip iiretimi miimkiin olan lantanit hekza

bortirler lizerinde detayl calismalar yapilmalidir.
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