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OZET

Bu calismada, direkt magnesiyotermik indirgeme ile agik hava da iyi verimle LaB, ve LaB¢ karigimi
ve GdB¢ sentezlenmistir. Magnezyum, bor(III) oksit ile lantan(III) oksit reaksiyonu 700 °C’de kiil
firninda gergeklestirilmistir. CrB alkali metal borhidriir ile indirgeme reaksiyonu ile tetrahidrofuran
(THF) ve metil alkol (MeOH) ¢oziiciileri igerisinde gerceklestirilmistir. Numunelerin morfolojilerinin
ve yapilarinin karakterizasyonu i¢in X-iginlar1 kirmnimmi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) analizleri kullanilmistir. X-1sinlar1 kirinimi analizleri LaB4 ve LaB¢ karisimi, GdB¢ ve CrB’iin
sentezlendigini gostermistir. LaB4 ve LaBg karisimi icin iki tip nano dlgekte tel varligi ve GdBg igin

bir tip nanotelin varlig1 tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Bor, Metal boriir, Magnesiyotermik indirgeme, Nanotel
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ABSTRACT

In this study, we synthesized LaB, and LaB¢ mixture and GdB¢ with direct magnesiothermic
reduction at 700°C in open air in good yield. Reaction of magnesium, boron(Ill) oxide and
lanthanum(I1T) oxide was carried out in a muffle furnace at 700°C. CrB was synthesized via reduction
with alkalimetal borohydride in tetrahydrofuran(THF) and methanol(MeOH) solvents. X-ray
diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis were used to characterize
morphologies and structures of the samples. XRD analysis proved that LaB, and LaB¢ mixture, GdBy
and CrB were synthesized. The formation of two types of nano sized wires for LaB4 and LaBs mixture

and one type for GdB¢ was proved by SEM.

Keywords: Boron, Metal boride, Magnesiothermic reduction, Nanowire
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Onsoz

Tezin amaci:
Tez ¢alismasinin amaci, metal boriirlerin daha ekonomik olan bir yontem ile sentezlenmesi ve

sentezlenen bilesiklerden nanotel yada nanotiip iiretim olanaklarinin aragtirilmasidir.

Tezin konusu ve 6nemi:

Bu ¢alisma, ¢okea bilinen bir konu olan metal boriirler hakkindadir. Metal boriirler, iki sinifta
incelenebilir, bunlardan ilki metalce zengin olanlar (M\B, , x>y) ve ikincisi borca zengin
olanlardir (M«By, x<y). Metal boriirler bulundugu sinifa gore ¢ok ¢esitli geometrilere sahip
olabilmektedirler. Geometrileri de malzeme olarak davranis Ozelliklerini belirlemektedir.
Ornegin metalce zengin olan metal boriirler fazlaca sayida metal atomuna karsin az sayida bor
iceren kiime bilesikleridir. Bu tiir bilesikler yiizey sertligi, asinma dayanimi gibi 6zellikleri 6n
plana ¢ikarmaktadir. Borca zengin olan bilesikler ise daha farkli geomerilere sahip kiime
bilesiklerini olusturmaktadir. Borun bilesikteki fazlalig1 ise termoiyonik o6zelliklerin
artmasina, is fonksiyonunun azalmasina neden olmaktadir. Bor elementlerinin birbiri ile
baglanmasi ile adeta bor kiimeleri olarak adlandirilabilecek kadar iyi istiflenmis yapilar
meydana gelmektedir (sekil 1). MgB, molekiiliiniin siiper iletken 6zellige sahip olmast
kismen de olsa molekiil geometrisi ve istiflenmesine baghdir.(Sekil 2) LaBgs molekiilii i¢in
teorik hesaplamalar ile olusturulmus model Lantan elementinin ve bor elementinin belli
dogrultuda istiflenme halinde olduklarin1 gostermektedir. Bu haliyle bilinen en iyi

termoiyonik elektron yayicist olmasina sagsmamak gerekir.

Sekil 1. LaBg ve LaB4 molekiiller



Sekil 2. MgB, modeli Sekil 3. LaBg modeli

Calisma konusu, lantan, gadolinyum ve krom elementleri ile sinirhidir. Bu elementler ile
metal boriirlerin sentezlenmesi gergeklestirilmis ve planlanan bilesiklerin nanotel veya
nanotiip olarak eldesi lizerinde c¢aligmalar yapilmistir. Nadir toprak elementleri bor ile
genellikle, MB4, MByg gibi borca zengin iiriinler olusturmaya yatkindirlar. Tez kapsaminda
hedeflenen bilesikler, borca zengin olanlaridir (MBy , x<y). Ancak, sentezlenen bilesiklerden
olan CrB bilesiginde ise bor metal sayist esit olmustur. Yiiksek lisans tezinin Bilimsel
Arastirma Projeleri fonu tarafindan desteklenmesi talep edilmis ancak aradan gegen uzun
zaman iginde destek ulagsmamustir. Universitemizin kisith imkanlar1 nedeniyle kiigiik bir
destek alinmustir, boylece c¢alisma konusu yukarida belirtilen elementlerin bortirleri ile
sinirlandirilmistir. Analizler, Erciyes Universitesi ve Harran Universitesi laboratuarlarinda
yaptirilmastir.

Bu calisma, Bozok Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii dgretim
iyelerinden Yrd. Dog. Dr. Mecit AKSU ‘nun danismanliginda hazirlanarak Bozok
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiine yiiksek lisans tezi olarak sunulmustur. Tez
calismalarim siiresince ve tezimin bitimine kadar olan her asamada, sonsuz destegini, ilgisini
ve yardimlarin1 gérdiigiim Sayin Hocam Yrd. Dog¢. Dr. Mecit AKSU ‘ya cok tesekkiir eder,
saygl ve sevgilerimi sunarim.
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1. GIRIS

Maden kaynaklar1 bakimmdan diinyanin zengin iilkeleri arasinda yer alan
tilkemiz bir¢cok madende diinyanin en biiyiik rezervlerine sahiptir. Bugiin iilkemiz
madencilik sektoriinde, 53 farkli maden ve mineral iiretimi yapilmaktadir ve bunlarin
¢ogu da yurtdisma ihra¢ edilmektedir. Bor, istiin 6zellikleri nedeniyle diinyada en
cok kullanilan elementlerden biridir. Bor mineralleri ve iirlinlerinin ¢ok genis

kullanim alanlar1 bulunmakta ve bu alanlar giderek artmaktadir[1].

Periyodik sistemin 3A grubunun basinda bulunan bor eclementi, Kkiitle
numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotoptan olusur. Bor, biri amorf ve altis1
kristalin polimorf olmak {tizere, cesitli allotropik formlarda bulunur. B semboliiyle
taninan bor elementi ¢cok az miktarlarda olmak tizere, yer kabugu ve dolayisiyla bitki,
hayvan ve insanlarin yasadigi ortamlarda bulunan bir ametaldir. Dogal kosullarda
serbest degil, oksijenle baglanmis olarak bulunur, bdyle bir bilesige borat adi verilir.
Bor elementi yer kabugunda % 0.001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm

diizeyinde bulunmaktadir[2].

Tirkiye, diinya bor rezervlerinin %72’sine sahip olup, birinci sirada yer
almaktadir. Gelismis tilkeler, tilkemizden aldiklar1 ham cevher ve ana {iriinlerden
yiizlerce kimyasal madde ve yiiksek teknolojide kullanilan kompozit malzemeler
iretmektedir. Tiirkiyede bor endiistrisi gittikce gelisme gostermektedir. Ayrica, borla
ilgili yapilan yeni c¢aligmalar ve gelismeler izlenmekte olup, borun enerji
uretimindeki ve kanser tedavisindeki rolii arastirilmaktadir[3]. Bor minerallerinin
insanlik tarihi boyunca kullanildigi bilinmektedir. Bugiin, diinya 6l¢iisiinde bilimsel
ve teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara bakildiginda bor tiriinlerinin
200’1 alternatifsiz olmak tizere 250’yi agkin malzemede kullanildig1 gériilmektedir.
Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde girdisi olarak baslayan uygulama ve
etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanin1 yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir

“tekno-ekonomik™ unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip oldugu bor yataklarmin



zenginligi goz oOniinde bulunduruldugunda bunun son derece Onemli, hayati ve

stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi agik¢a goriilmektedir.

Bor sadece iilkemiz i¢in degil, tiim diinya i¢cin dnem arz eden ve gelecegin
petrolii olarak degerlendirilebilecek bir elementtir. Arap iilkelerinin petrolii,
Rusya'nin dogalgazi onlar i¢in ne ifade ediyorsa, bor da Tiirkiye i¢in ayni anlami
ifade etmektedir[4]. Ulkemizde cikarilan bor cevherlerinin kalitesinin yiiksek olmast,
kullanim alanlarinin ¢ok genis bir yelpazede yayilmasi, uzay teknolojisinden bilisim
sektoriine, niikleer teknolojiden savas sanayine kadar pek ¢ok alanda vazgegilmez
olmasi bu madenin 6nemini agik bir sekilde ortaya koymaktadir[5]. Boriirler ¢ok
cesitli stokiyometrik yapida ve sayilar1 200°i asan ikili bilesiklerdir. Bunlarin
yaninda birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin hem borla hem de karbon
gibi bagka bir elementle birlestigi {iclii ve daha kompleks boriirler de vardir. Metal
boriirlerin endiistriyel kullanimi, ¢ok yiiksek sertlikleri, yiiksek elektrik iletkenlikleri,
buharlagmalar1 ve kimyasal dayaniklilik gibi Ozellikleriyle belirlenmistir. Bu
bilesikler {izerindeki arastirmalar bilimsel amag¢li olmaktan ¢ok bu malzemelerin
kendilerine 6zgl fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr genis kullanim
potansiyeli nedeniyle ticari amaghdir. Metal boriirler sekiz farkli yontem ile

uretilebilirler. Bunlar:

* Element haldeki metalin bor ile kat1 hal reaksiyonu,

* Ergimis tuzlardan elektrolitik kaplama,

* Metal oksiti bor ile indirgeme,

* Metal ve bor halojeniirii hidrojenle indirgeme,

* Boron halojeniirleri metal ya da metal oksit ile indirgeme,

* Metal oksitleri bor karbiir ile indirgeme,

* Metal oksit ve bor oksit karigimini karbon, aluminyum veya magnezyum ile

Indirgeme
-Karbotermik yontem

-Aluminotermik yontem



-Magnesiotermik yontem

* Alkali metal borhidriirleri ile indirgeme yontemidir.

Magnesiotermik indirgeme yontemi diger yontemler ile kiyaslandiginda daha
Ekonomik ve daha kolaydir. Bu yontemle fazlaca miktarda madde
sentezlenebilmektedir. Sentezlenen maddenin amorf olma ihtimali olmakla beraber
genellikle kristalin malzeme sentezlendigi de bilinmektedir. Ayrica diisiik
sicakliklarda yapilan alkali metal bor hidriirleri ile indirgeme yontemi, CrB gibi gegis
elementlerinin kristalin ve nispeten daha kiigiik kristal boyutlarinda sentezlenmesini

mimkiin kilmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci; metal boriirlerin daha ucuz ve daha kolay bir yontem
ile sentezlenmesi ve sentezlenen bilesiklerde nanotel ve nanotiip yapilarinin
arastirilmasidir. Calismamizda lantan, gadolinyum ve krom elementleri iizerinde
durulmustur. Bu elementler ile metal boriirlerin sentezlenmesi gergeklestirilmis ve
planlanan bilesiklerin nanotel veya nanotiip eldesi iizerinde ¢aligsmalar yapilmustir.
Direkt magnesiotermik indirgeme yontemi ile a¢ik havada iyi verimle LaB4-LaBg
karisimi ve GdBg sentezlenmistir. Ayrica alkali metal bor hidriir indirgeme yontemi

kullanilarak CrB sentezi ger¢eklestirilmistir.

1.1. BOR’UN TARIHCESI

Bor, kelime kokeni itibari ile Arapca bir kelime olup Burah isminden gelir.
Farkli kullanim alanlar1 ve yararlar1 bulunan bor minerali, uygarhgn ilk
zamanlarindan itibaren kullanilmistir. Kuyumcular tarafindan akiskanligi arttirmak
ve seramikgiler tarafindan ise sirlama isinde kullanilmistir. Ayrica mikrop 6ldiirme
ozelliginden dolay1r Misirlilar tarafindan yine tedavi amacgl ve mumyalama islerinde,
Antik Yunanlilar tarafindan ise temizlik maddesi olarak kullanildig1 bilinmektedir.
Ancak bor mineralinin kullanim alanlarina dair ilk yazili kaynaga 762 senesinde
Arap yerlesimleri ¢evresinde rastlanmaktadir. Bu tarihten kisa bir siire sonra kimyaya

iliskin Arapca dilinde yazilan kaynaklarin ¢evrilmesi sonucu Cin ‘e sonrasinda da 12.



ve 13. yy da Avrupa ya taginmistir. 15. yy gelindiginde, boraks ticareti
Venediklilerin eline ge¢gmis ve 200 y1l kadar onlar tarafindan devam ettirilmistir. 17.
yy da Hollandalilar ticareti iistlenmis, islenmesi konusunda da oldukga fazla bir bilgi
birikimine sahip olmuslardir. 1900 “lii yillara gelindiginde Italya da kesfedilen dogal
borik asit, Avrupa pazarinin ihtiyacini biiyiik oranda karsilamistir. Bu tarihten sonra

diinyanin ¢esitli yerlerinde borat yataklar1 kesfedilmistir.

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis
Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan
bulunmustur. Modern bor endiistrisi ise 13. yy da Marco Polo tarafindan Tibet’ten
Avrupaya getirilmesiyle baslamistir. 1852°de Sili de endiistriyel anlamda ilk boraks
madenciligi baglamistir. Nevada, California, Caliko Mountain ve Kramer yoresinde
ki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini

karsilayan birinci tilke haline gelmistir[1].

Tiirkiye de ilk borat yataklar1 bat1 Anadolu da bulunmustur. 13. ve 14. yy da
Balikesir-susurluk-sultan¢ayiri, pandermit yataklarinin Romalilar tarafindan
isletildigi  bilinmektedir. 1861 yilinda c¢ikarilan ilk "Maadin Nizamnamesi"
hiikiimlerine uygun olarak bu madenin isletilme imtiyazi Osmanli imparatorlugu
tarafindan 1865 yilinda Fransiz " Desmazures" sirketine verilmistir.

Bu yataklar1 Fransiz sirket 20 yil siirekli olarak isletmistir. 1887 yilinda bor
yataklar1 isletme hakki 65 yil siireli olarak Ingilizlerin eline gegmistir. 1955 yilinda
6224 sayili "Yabanci sermayeyi tesvik kanunu" ile 1309 sayili "maden kanunu"
hiikiimlerinden yararlanmak igin bu tekel %94 pay1 kendisinin %2’ si yerli, %4 ‘i

Ingiliz ortaklarinin olan Tiirk Boraks A.S adl paravan bir sirket kurulmustur.

1950 yilinda Bigadig¢ ( Balikesir) ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa (Bursa)
yoresindeki kolemanit yataklar1 bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet’te
Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka’da boraks yataklarinin bulunmasi ve
isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor iiretimi i¢cinde 1955 yillarm da %3
olan paymi, 1962°de %15, 1977°de %39 diizeyine yiikseltmistir ve giderek artan

tiretimi nedeniyle de giiniimiizde ABD’nin en 6nemli rakibi haline gelmistir[4].



1.1.1. DUNYADA VE TURKIYEDE BOR MADENCILIGININ TARIHSEL
GELISiMi

1702; Borik asit’in ilk kez Italya da laboratuar dlgeginde iiretimi

1830; italya da ilk borik asit iiretimi

1861; ilk Osmanli maden yasasimin ¢ikarilmasi

1864; Kaliforniya da ilk ticari bor iiretimi

1865; Aziziye/ Susurluk bolgesindeki pandermit adli kalsiyum boratin isletme
hakkinm Compaigne Industrielle Desmazures sirketine verilmesi, boylelikle Tiirkiye
de ilk bor madenciliginin baslamasi, sirketin Tiirkiye orijinli madeni kullanarak
Fransa da bir boraks rafineri tesisi kurmasi.

1887; Sultangayir rezervinin Charles Hanson & Co. Sirketi tarafindan isletmeye
almmasi

1935; Tiirkiye de maden arama ve igletme faaliyetlerini yapmak iizere Etibank ve
MTA ‘nin kurulmasi

1954; BCL’nin Tiirkiye deki madencilik faaliyetlerini gelistirmek amaciyla Tiirk
Boraks Madencilik A.S’yi kurmasi

1954; Sultancayirt maden ocagmin kapatilmasi

1958; Etibank Emet yataklarindan ilk cevherin iiretimi

1964; Etibank’in 20.000 ton/yil boraks dekahidrat kapasiteli ilk tesisini isletmeye
alinmasi

1968; Bakanlar Kurulu karari ile Tiirk Boraks Madencilik A.S nin tiim maden arama
ve isletme haklarmin Etibank’ a devri

1968; Etibank’mn 6.000 t/y kapasiteli ilk borik asit tesisinin devreye alinmasi

1975; Bandirma Sodyum Perborat Tesisinin igletmeye alinmasi

1978; 2172 Sayili yasa ile Bor rezervlerinin tiim madencilik ve isletme haklarmnin
Etibank’ a verilmesi

1984; Kirka I. Bor Tiirevleri Tesisinin isletmeye alinmasi

1987; Bandirma II. Borik asit Tesisinin igletmeye alinmasi

1996; Kirka II. Boraks pentahidrat tesisinin isletmeye alinmasi

2001; Kirka III. Boraks pentahidrat tesisinin isletmeye almmasi

2004; Emet Borik asit Tesisinin devreye alinmasi[6].



1.2. BOR ELEMENTI

Periyodik sistemde 3A grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopa sahiptir. Kimyasal
sembolii B olup, periyodik cetvelin 3A grubunun metal olmayan tek elementidir. Bor
madeni, ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup; ¢ok sert ve istya dayaniklidir.
Dogada serbest element olarak degil, bilesikleri seklinde bulunur. Bor elementinin
amorf toz halindeki rengi koyu kahverengi, ¢ok gevrek ve sert yapili mono klinik
kristal halinin rengi ise sarims1 kahverengidir. Karbonun bir allotropu olan elmastan

sonra en sert elementtir.

Tablo 1.1: Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri

Semboli B

Atom numarast 5

Atom Agirhigi 10,811
Elektron dizilisi 1525 2p*
Yiikseltgenme Basamagi +3

Sintfi Ametal
Proton ve elektron sayist 5

Notron sayisi 6veb

Erime noktasi

2300 C°, (2573 K)

Kaynama noktast

4002 C°, (4275 KY)

Fiziksel hali Kati (25 °C ve 1 atm)
Kristal yapist HK Rohmbohedral
Knoop sertligi 2100-2580
Mohs sertligi(elmas-15) 11

Vickers sertligi HV 5000
Yogunlugu(300 K de ) glem® | 2,34

Atomik Yarigapt A 0,98 nm
Kovalent Yarigapt A 0,82 nm
Elektronegativitesi 2,04

Asit-Baz 6zellikleri Hafif asidik
Kararli izotoplarin sayisi 2

Kesif tarihi 1808

Kesfeden

Sir Humphry Davy, J.L.Gay-Lussac




(b)

Sekil 1.1: Bor madeninin (a) goriiniisii, (b) bor elementinin toz hali

(b)
Sekil 1.2: Bor Elementinin kristal yapis1 (a, b)

Kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile
soy davraniglar gostermekte, sadece yliksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak
ortamda borik aside déniisebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen
ile reaksiyona girerek bor oksit (B203), ayn1 kosullarda azot ile bor nitriir (BN),
ayrica bazi metaller ile magnezyum boriir (MgsBz2) ve titanyum diboriir (TiBz2) gibi
endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir[7].

Bor elementi, oksijenle bag yapmaya yatkin oldugundan bor elementel halde

dogada bulunmayip yerkabugunda oksijenli bilesikleri halinde bulunmaktadir.



Bor-oksijen bilesiklerine “borat” adi verilmektedir. Borun, tabiatta yaklagik

200’ in lzerinde minerali vardir.

Bilesiklerinde borun yiikseltgenme basamagi genelde (+3) ‘diir. Ayn1 grupta bir
alt sirada yer alan aluminyumun 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 (BF4)

ise, bor 4 flor atomu ile birlesmis olup koordinasyon sayist 4 olmaktadir.

Dogada nisbeten ender olarak bulunan borun yerkabugundaki miktar1 10
ppm’den daha azdir, yerkiiredeki ortalama dagilimi ise 3 ppm’dir. Borun kaynagi
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
boratlar1 halinde bulunur. pH degerinin 8,7 den kii¢iik olmasi halinde, sularda
B(OH); halinde bulunur. Bu pH’nin istiinde ise borat formu daha baskindir.
Yeryiiziindeki sularin bor igerigi bolgeden bolgeye[14], mevsimden mevsime
Degismekle birlikte deniz suyunda 4.52 ppm, tath 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 géllerinde 0,5- 9000 ppm konsantrasyonlardadir.

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

ppm’dir[8].



Tablo 1.2: Borun Tabiattaki Dagilimi[9].

Bulundugu yer

% Agirhk

Yer kabugu 1x10°
Kayalarda 1x10™

Asit kayalar 1,5x107
Sedimenter kayalar 1,2x107@
Topraklarda 1x10%

Granit 1-10x107
Denizsel kil 5%1072

Demir cevheri(deniz) 5%1072

Demir cevheri (normal) 5%x10™

Kireg tast 5x10™
Goktagt 3x10™

Deniz suyu 1,5%x107

Tuz kaynaklari (3-20)x10°
Tuz golii (1-60)x107
Yanardag atik suyu (60-400)x107
Petrol kaynag: (1-60)x107
Denizsel bitkiler 1,5%x107
Deniz canhilars (3-400)x10™
Cavdar,Bugday, Yulaf (0,6-3,6)x10™
Yonca (7-57)x10™

1.3. BOR MINERALLERIi

Yeryliziindeki borat yataklarinin yaklasik 30 milyon yil onceki (neojen)
donemde olustugu bilinmektedir. Diinyamizin en biiyiik bor yataklarinin, gdllerden
cokelmeyle meydana geldigi diisiiniilmektedir. Giiney Amerika’nin volkanik olarak
etkin bolgelerindeki sicak su kaynaklarindan borat ¢okelmesi bu diisiinceyi
desteklemektedir. Dogada 200’den fazla farkli bor minerali bulunmasina ragmen,

bunlarin ekonomik degere sahip rezervler meydana getirdikleri bolgeler sayilidir[8].



Tiirkiye’nin bilinen borat yataklari, Tersiyer’de baslayan ve Kuvaterner’in
baslangicina kadar devam eden volkanik aktivitelerin yer aldigi donemlerde,
Miyosen golsel (lakiistrin) ortamlarda depolanmistir. Tirkiye borat yataklarmin
tiimi, volkanik aktivite ile ilgili yataklar olarak smiflandirilir. Bigadi¢ ve Sultangayir
(Balikesir), Kestelek (Bursa), Emet (Kiitahya) ve Kirka (Eskisehir) borat yataklart,
Miyosen volkanizmasi sirasinda playa-gdl tortullari i¢inde birikmistir. Deniz kokenli
borlar, sadece Avrupa da ekonomik miktarlarda bulunmaktadir[10]. Bor elementinin
oksijene karst ilgisi oldukg¢a yiiksektir ve uygun sartlarda bor oksitleri meydana
getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali metalleriyle kolaylikla birleserek
bor bilesiklerini meydana getirirler. Bor bilesiklerini baslica 4 ana gurup altinda

toplamak miimkiindiir.

1.3.1. Kristal Suyu iceren Boratlar

Kernit (razorit) Na2B407.4H20
Tinkalkonit NazB407.5H.0
Boraks (Tinkal) Na2B407.10H-0
Shorgit NaBs0s.5H20
Eakwrit NasB10017.7H20
Probertit NaCaBs0s.5H.0
Uleksit NaCaBs0s.H20
Nobleit CaB6010.4H:0
Gowerit CaBs010.5H:0
Florovit CaB204.4H:0
Kolemanit CazB6011.5H20
Meyerhofferit Ca2B6011.7H20
Inyoit Ca2B6011. 13H:0
Pandermit Ca4B10019.7H20
Pinnoit MgB204.3H:20
Kurnakavit Mg:Bs011.15H-0
Inderit Mg:Bs011.15H-0
Hidroborasit CaMgBs011.6H20
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Inderborit
Larderellit
Ammonioborit
Veatcit

CaMgB6011.11H20
(NH4)2B10016.4H20
(NH4)3B15020.(OH)s.4H20
SrBe010.2H20

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

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit
Suseksit
Szaybelit
Roveit
Seamanit

Viserit

1.3.3. Susuz Boratlar

Kotoit
Nordenskioldine
Varvikit
Ludvigit

Paygeit
Pinakiolit

Hulsit

Na,B. (OH) 4Cl

CuB. (OH) 4CI
Ca,B0g.(OH) 4Cl
MgsB7015ClI

Mgs(BOs)

Be,(OH, F) BO;
MnBO3H

(Mg, Mn)BOsH

Ca;Mny; ((OH)4(B4O7(0OH)y)
Mnsz2(OH) (B (OH)4 (PO.)
Mn4B,0s (OH, Cl)4

MgsB,0s
CaSnB,0¢

(Mg, Fe) 3TiB,Os

(Mg, Fe,") 2Fe," BOs

(Fe,", Mg) 2 Fes'BO:s
MgszMn,z " Mnz;3"B,010
(Fe,"Mg.", Fes”, Sns™) 3 BO30,

11



1.3.4. Borosilikat Mineralleri

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg) 3Al,BSi;015 (OH)

Bakerit CasB4(BO,) (SiO4); (OH) 3H,0

Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na)s (V, Ce, La)s (BO3)s SizOq
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin tiiriidiir.
Danburit CaB,Si,0Og

Datolit CaBSiO,OH

Dumortiyerit
Grandidiyerit

Al ;05 (BO3) (SiO4) 5
(Mg, Fe) Al; BSiOq

Homilit (Ca, Fe)3B,Si,019

Hovlit CayBsSiOg (OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba)4BSisO17(OH, F)
Kornerupin MgsAlg (Sr, Al, B)sO21 (OH)
Manondonit LiAl; (AIBSi;,010) (OH)s
Melanoserit Ce4CaBSiO;, (OH)

Safirin Mgs, 5Al,Si, 50,

Searlesit NaBSi,O¢H,0

1.4. TICARI ACIDAN ONEMLI OLAN BOR MINERALLERI

Bor elementi, dogada 200’den fazla mineralin yapist i¢inde yer almasina
ragmen, ekonomik anlamda o6nemli olan bor mineralleri kalsiyum, sodyum,
magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis olanlardir. Bor
mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B20s) i¢eren mineraller olup,
diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasma ragmen ticari 6neme
sahip olanlar1 ¢ok azdir. Ticari 6nemi bulunan Bor Minerallerinin degerleri
icerdikleri B20s ile dogru orantilidir. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlar1

Tablo 1.3’te verilmektedir.
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Tablo 1.3: Ticari neme sahip bor mineralleri

Yam Mineral adi Kimyasal Formiil % B,0; Bulundugu yer
Sodyum borat  Tinkal Na,B,0,.10H,0 36,5 Kirka, Emet, Bigadig, A.B.D

Kernit Na,B,07.4H,0 51,0 Kirka, A.B.D, Arjantin
Kalsiyum Kolemanit Ca;Bg011.5H,0 50,8 Emet, Bigadi¢ A.B.D
borat

Pandermit CayB1g014.7H,0 49,8 Sultangayir, Bigadig
Sodyum- Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0 Bigadi¢, Kirka, Emet, Arjantin
kalsiyum

Borat Probertit NaCaBs04.5H,0 49,6 Kestelek, Emet, A.B.D
Magnezyum-
50,5

kalsiyum borat  Hidroborasit  caMmgB,0,,.6H,0

Emet

1.4.1. Boraks (Tinkal) (Na,B;0O7.10H,0)

Sekil 1.3: Boraks (tinkal ) goriintiisii

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi

maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-2.5
kg/mm? &zgiil kiitlesi 1.7g/cm®, B20s igerigi %36.5'dir. Ulkemizde Eskisehir-Kirka

yataklarmdan tretilmektedir.
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1.4.2. Kernit (Razorit) (Na;B407.4H,0)

Sekil 1.4: Kernit (razorit) gorintiisii

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde
bulunur. Sertligi 3 kg/mm™ 6zgiil kiitlesi 1.95 g/cm® ve B20s igerigi %51'dir. Soguk
suda az ¢Ozilinlir. Kirka'da Naborat kiitlesinin alt kisimlarindadir. Diinya’da ise

Arjantin ve A.B.D.'de bulunur

1.4.3. Kolemanit (Ca;BsO11.5H,0)

il

Sekil 1.5: Kolemanit goriintiisii

Sertligi 4-4.5 kg/mm?, &zgiil kiitlesi 2.42 glem® diir. B,Os icerigi %50.8'dir.
Suda yavas, HCI asitte hizla ¢oziiniir. Isitildiginda parcalanir. Ozellikle cam yiinii ve
borik asit tiretiminde kullanilir. Bor bilesikleri i¢inde en yaygin olanidir. Tiirkiye’de

Emet, Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda ve A.B.D.'de bulunur.
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1.4.4. Pandermit (Priseit) (CayB10010.7H,0)

Sekil 1.6: Pandermit (priseit) goriintiisii

Beyaz renkte ve yekpare olarak tesekkiil etmis olup kirectagina benzer.
Ulkemizde Sultangayir1 ve Bigadi¢c yataklarmda gdzlenmektedir. B,Os igerigi
%49.8dir.

1.4.5. Uleksit (NaCaBsOs.8H,0)

Sekil 1.7: Uleksit goriintiisii

Tabiatta masif, karnabahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani,
beyaz rengin tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde kolemanit,
hidroboraksit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,Os, igerigi %43'tur.
Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yorelerinde ve Arjantin'de bulunmaktadir.
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1.4.6. Probertit (NaCaBs09.5H,0)

Sekil 1.8: Probertit goriintiisii

Kirli beyaz, hafif sarimsi1 renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlart1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. BoO3 igerigi %49.6°dr.
Kestelek yataklarinda uleksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet'te tekdiize
tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekoy bolgesinde kalin tabakali olarak

bulunur.

1.4.7. Hidroborasit (CaMgBs0O1;.6H,0)

Sekil 1.9: Hidroborasit goriintiisii

Igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler
halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O3 igerigi %50.5'tir. Beyaz renkte, bazen
igerisindeki bilesenlere bagli olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik igerigine
gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur. Tirkiyede en ¢ok

Emet, Doganlar, Igde koy ve Kestelek'te olusmustur[4].
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Borat olusumlarina, gorsel ortamlar digsinda, deniz ortaminda olusan tuz
yataklar1 iginde de rastlaniyor. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar
cogunlukla ekonomik degerlere sahip degil. Deniz ortaminda olusmus olup
ekonomik degeri olan borat yataklarina bugiline kadar yalnizca dogu Avrupa da
rastlanmigtir. Bor mineralleri, bundan baska yeraltindaki magmanin yeryiiziine dogru

yiikselirken kristallesmesi sonucunda olugmaktadir[11].

Bor yataklarinin 6zellikleri genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir;

* Tiirkiye bor yataklar1 genelde Miyosen yasli playa-g6l ortamlarinda olugmustur.

* Yataklarin timiinde bor elementinin kokeni volkanik aktivite ve hidrotermal

sistemlerdir.

* Yataklarda bor mineralleri; camur tasi, kil tasi, seyil, tif ve ince banth kiregtaslar1

gibi tortul kayaglar i¢inde gelismistir.

* Bor yataklari, tortul kayaglar iginde merceksel yapilar sunar.

* Bor yataklarinda bor minerallerinden 6nce ve sonra yaygin olarak kiregtasit ve

kiltas1 ¢okelimi gergeklesmistir.

* Bor yataklarinda, bor g¢okeliminden Onceki evrede degisik boyutlarda komiir

yataklar1 gelismistir.

* Yataklarda bor minerallerinin ¢6kelim istifi Ca-boratlar ile baslar ve sirasiyla

Ca-Na ve Na-boratlar olarak devam eder.

* Tirkiye, diinyada ekonomik (Na-borat) olarak en ¢ok kullanilan boraks, tileksit

(Na-Ca borat) ve kolemanit (Ca-borat) yataklarina sahiptir[12].
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1.5. TURKIYE VE DUNYADAKI BOR REZERVLERI

Diinya bor mineralleri rezervleri iilkeden iilkeye degisiklikler gosterdiginden,
giivenilir ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak oldukca giigtiir. Bu da bor
elementinin Diinya iizerinde yer alan llkeler i¢in tasidigi stratejik onemi gozler
oniine sermektedir. Giliniimiizde Diinya bor rezervlerinin ve iiretiminin en fazla
oldugu iki iilke olan A.B.D. ve Tiirkiye'de yaymlanan verilere gore Diinya toplam
gorlinilir rezervi 442.000.000 ton B203 esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu
degerlere muhtemel ve miimkiin rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin
2004 genel toplami 1.176.000.000 ton B203 olmaktadir. Onemli iiretici iilkelerin bu
iretimdeki paylar1 sirasiyla, Tiirkiye %33, A.B.D. %28, Rusya %23 ve diger iilkeler
%16 dilizeyindedir. Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye'de bulunmaktadir.
Ulkemizin kuzeybati bdliimiinde bulunan ve bilinen bor yataklar1 dort bolgede

yogunlagmis olup, yaygin olarak bulunan bor mineraller ise tinkal, kolemanit ve

tleksit'tir[1].
Tablo 1.4: Diinya bor rezervleri( Bin ton — B,03)[13].
Ulke Goriiniir Muhtemel Toplam Toplam rezervdeki

Ekonomik rezerv Miimkiin rezerv Rezerv Pay ( %)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
AB.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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Ulkemizden sonra diinyanin bilinen en &nemli bor yataklari ABD nin
California eyaletindeki Mojave ¢Oliindedir. Yine ayni bdlgede Searles Goliinde de
Oonemli borat yataklar1 mevcuttur. Ayrica, Sirbistan da bor yataklar1 bulunmus olup,

savas dolayisiyla arama islemleri tamamlanamamustir.

Diinya bor rezervleri genellikle 3 bdlge de toplanmaktadir.

1- Amerika da Giiney-Bat1 Mojave ¢olii, California, Nevada, Oregon, Death
valley , Searles lake
2- Tirkiye yi de iceren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri

3- Giliney Amerika And daglar1 kusagi

Borat yataklar1 deger olarak diinyanin bir¢ok yerinde gozlenir. Ekonomik
boyutta ki bor yataklarina Tirkiye ( Bati Anadolu ), ABD (California ), Rusya,
Kanada, Arjantin, Sili, Bolivya, Peru, Tibet, Cin, Hindistan, Iran, Suriye, Yeni

Zelanda, Yeni Gine, Italya, Japonya, Almanya ve Britanya Adalarm da rastlanmistir.

Diinyada bilinen bor yataklar1 i¢in ¢esitli jenetik smiflamalar yapilmistir. Bu
smiflama bor yataklarinin {i¢ farkli ortamla iligkili olduklarin1 6ne siirmektedir.

Bunlar ;

1- Derinlik kayalar1 ile iligkili yataklar
2- Volkanik etkinliklerle ilgili yataklar

3- Denizel tortullarla ilgili yataklar

1 ve 2 tiirlindeki yataklar ekonomik bakimdan en 6nemli olanlardir. Rusya ve
Tirki Cumhuriyetlerindekiler 1 tipinde, Tiirkiye ve Amerika da 2 tipinde yataklar
onemlidir. 3 tipine Ornek 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
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boratlar olarak goriiliirler. Denizel olmayan bircok ekonomik bor yataklarmnin ana
bilesenleri Ca ve Na boratlardir.

Tiirkiye’deki borat yataklarinin timi Bati Anadolu da yer almaktadir.
Giliniimiize kadar saptanmig olan bor yataklar1 Marmara Denizi nin giineyinde,
dogu-bat1 dogrultusun da yaklagik 300 Km lik ve kuzey-giiney dogrultusun da ise
150 Km lik bir alan igin de Bigadig, Sultangayiri, Kestelek ,Emet ve Kirka
bolgelerin de bulunmaktadir. Borat yataklarmi olusturan playa gollerde ki tortullarin
litolojisi , birbirlerinden az ¢ok farkliliklar gostermesine karsin genellikle cakiltasi,

kumtasi , tiif, tiifit, kiltast marn ve kirectaslarindan olusur[12].
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Sekil 1.10: Kirka (Eskisehir), Bigadi¢ (Balikesir) ve Emet (Kiitahya) Bor
Madenlerinin haritasidir [14].
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1.6. TURKIYE VE DUNYADAKIi BOR KONUMLARI

Glinlimiizde 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 faktorlerin g6z 6niinde bulundurulmasiyla gergeklestirilir. Giiniimiizde
bor madenleri genellikle s1g derinliklerden ac¢ik igletme yOntemleriyle
isletilmektedirler. Ancak, A.B.D. ve Tiirkiye'deki birka¢ bor madeninde kapali
isletme yontemleri uygulandigi da bilinmektedir. Bor minerallerinin her biri igin
uygulanan cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemi, tretilecek bor {irlini i¢in
piyasada olusan genel egilime ve talebe bagl olarak degisebilir. Bor cevherlerine
uygulanan cevher hazirlama yontemleri genel olarak kirma, 6giitme, eleme ve
smiflandirma iglemlerini kapsar ve diger endiistriyel ham maddeler i¢cin uygulanan
yontemlerle benzerlikler gdsterir. Ornegin, iri kirma islemleri igin c¢eneli kiricilar
kullanilirken, ince kirma islemleri icin ¢eki¢li ve soklu kiricilar tercih edilmektedir.
Tilivenan bor cevherleri genellikle yiiksek tendrlii oldugundan sadece kirma, eleme ve

smiflandirma islemleri yoluyla da kolayca zenginlestirilebilmektedirler[15].

* Ac¢ik ocak yontemi
* Kapali ocak yontemi

* Cozelti madenciligi yontemi

1.6.1. Ack Ocak Yontemi: Ac¢ik ocak yontemi diinyada en c¢ok kullanilan
yontemdir. Cevherin lizerinde bulunan ortii tabakasi tabakanin fiziksel 6zelliklerine
gore delme-patlatma ile gevsetilir Cevherin tizerindeki ortii tabakasi alindiktan sonra
cevher cikarilir. Bu yontem ile yerkiireye yakin tabakalarda olusan bor mineralleri
cikarilir. Bu islemler sirasinda ekskavator ve loderler kullanilir. Amerika, Tiirkiye,
Arjantin, Sili, Cin ve Rusya’da acik ocak yontemi ile iiretim yapilmakta olan ocaklar

mevcuttur.
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1.6.2. Kapah Ocak Yoéntemi: Yeraltt madenciligi diye de bilinen bu yontem, agik
ocak yontemi ile ¢ikarilmasi zor ve maliyetli olan cevherlerin ¢ikarilmasi igin
kullanilir. Cevherin iizerindeki ortii tabakasi kalin ve sert bir yapiya sahiptir. Ustten
kirilarak alimmasi zor ve zahmetlidir. Bunun i¢in cevher ortii tabakasi delinerek
(tiineller agilarak) alnir. Agik ocak ydntemine gdre daha pahahdir. Ulkemizdeki
Bigadi¢ yataklar1 bu tiirdendir. Amerika (Billie Madeni, Death Valley) ve Cin

(Lioning)’de bu yontem kullanilmaktadir.

1.6.3. Cozelti Madenciligi Yontemi: Diger bir yontem olan ¢6zelti madenciligi ise
sularda bulunan bor minerallerinin ¢ikarilmasinda kullanilir. Su yatagina %’5 lik HC1
ilave edilip 89 saat beklendikten sonra ¢ozelti yiizeye pompalanmaktadir. Daha
sonra kireg¢ eklenerek %43 B,0; iceren kolemanit tiretilmektedir. Amerika Searles
Lake, Kaliforniya ve Cin-Qinghai Basin’de ticari bor iretimi bu yontemle
yapilmaktadir. Ulkemizde ise ocaklardan ¢ikarilan boraks-kernit cevherleri kirtlip
yikandiktan sonra, par¢a biyiikliigiine gore ayrilip kullanim yerine gore direkt
paketlenip  gonderilebilirken  cevher  zenginlestirme  boliimiine  alinarak
kristallendirilip, santrifujlenip ve kurutulup boraks dekahidrat, pentahidrat ve susuz
boraks gibi iiriinler elde edilebildigi gibi borik asit elde etmek i¢cin hammadde olarak
da kullanilmaktadir. Kolemanit ve Uleksit cevherleri ise ocaklardan alindiktan sonra
kirilmakta, yikanmakta ve siniflandirilarak konsantre olarak yurti¢i veya yurt dis1

pazarda hammadde veya dogrudan iiriin olarak kullanilmaktadir.
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Tablo 1.5: Ticari Bor mineralleri ve bilesiklerinin iiretim yontemleri[4].

Bor Bilesigi

Uretim Y6ntemi

Kullanim Alam ve Ozelligi

Bor (amorf, kristal )

Bor karbiir

Bor nitriir, hekzagonal

Bor nitriir, kiibik

Borlu miknatislar

Sodyum borhidriir

Bor halojeniirler

Cesitli 6zellikli
sodyum boratlar

Fluroborik asit

Borat esterleri

IOB

Borik asit

BA + C +1s1
BO+ C+ Mg +1s1

BA/BO +NHzNH,CI/CN
Bilesikleri + 1s1
HBN + 1s1 + basing

Toz metaliirjisi yontemleriyle

Na + H, + borat

Esterleri / boratlar

Borosilikat + H, + indirgen

Iyon selektif membranli elektroliz
BO + C + 181 +halojeniir

BO +P,0s

BF; +AlBr3

BF; + HF
BA + MeOH / EtOH /BuOH

BF; fraksiyonel damitma

Askeri piro teknikler Niikleer
silahlar, gii¢ reaktorii kalkani
Yiiksek sertlikte agindiricilar
Refrakter, zirh, nétron sogurucu
Kompozitler, kat1 yakit

Refrakter, kaydirici, kimyasal inert
malzeme, yliksek elektrik direnci
Sicaklik dayanimi yiiksek sert
malzeme, yliksek 1s1l iletkenlik
Manyetik enerjisi ve
demagnetizasyon dayanimi yiiksek
malzeme

Ozellik artirim kimyasallar
Seliiloz agartma

Metal yiizeylerin temizlenmesi
Hidrojen depolama

Ilaglar, katalizérler, elektronik
elemanlar, bor elyaflar1 ve optik
elyaf tiretimi

Fotografcilik, kimyasallari
yapistiricilar, tekstil apre bilesikleri

Kaplama banyolari

Polimerizasyon Katalizorleri, alev
almay1 geciktiriciler

Tip uygulamalari, bor nétron
sogurma tedavisi

Stiper kaydirici borik asit
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Bor madenleri yataklar, rezervler, tiretim ve tiikketim hacmi, pazarlama vb. alanlarda

diinya da ¢ok biiyiik bir ticaret hacmine sahiptir.

Son 30 yilda diinya iiretiminin biiyiilk bolimii Rusya, Tirkiye ve ABD
tarafindan gerceklestirilmis olup iki ana iiretici Rio Tinto/ABD ve Eti Maden
isletmeleri genel mudiirliigii / Tirkiye’dir. 1970 yilinda B,O3; bazin da toplam
750.000-800.000 ton olan toplam diinya iiretiminde Tiirkiye ‘nin payr % 16,
ABD’nin payt % 67 olarak gergeklesmistir. 1978 de toplam tiretim 1.242.000 ton
Tiirkiye’nin pay1 % 27, ABD’nin pay1 % 56.8 olarak degismistir. 2001 yilinda ise
ayni bazda 1.546.000 ton olan toplam ftiretimin % 33.4 i Tirkiye , %42 si ABD
tarafindan gerceklestirilmistir. 1980 lerin ortalarindan itibaren Arjantin ve Cin’in
iretimleri artis gostermeye baglamistir. Diinya {iretimindeki artisin en Onemli
etkenlerinden biri Tiirkiye’nin iiretiminin son 30 yilda 300.000 ton dan 1.500.000
ton’lara ulasan artisidir. Uretimde toplam tonaj bazinda Tiirkiye birinci sirada iken

B,03 bazinda ABD birinci sirada bulunmaktadir[5].

1.7. BOR’UN KULLANIM ALANLARI

Borun en ¢ok Kullanilan tiirii olan boraks dekahidrat (sodyum tetraborat
dekahidrat; Na,B;07.10H,0) Binlerce yildan beri kullanilmaktadir. Hatta Babilliler
ziynet esyalarin1 oksitlenmeye Kkarsi korumak amaciyla boraks kullanmislardir.

Pers’ler ve Arap’lar da boraksi 2000 yil 6nce kullanmiglardir[16].

Bor dogada metal boratlar; ¢ogunlukla sodyum, kalsiyum ve magnezyum
boratlar halinde bulunur. Bor bilesikleri endiistrinin bircok dalinda, Ornegin
kozmetik, deri, tekstil, kaucuk ve boya endiistrilerinde, dezenfektanlarin ve ilaclarin
yapiminda, aga¢ isleme endiistrisinde kullanilirlar. Son yillarda bor bilesiklerinin
kullanim1 artmaktadir; ¢linkii niikleer teknolojide, sert ve 1siya dayanikli
malzemelerin {iiretiminde, yiiksek kalitede g¢elik {retiminde cam ve seramik

endiistrilerinde giderek 6nem kazanmaktadir[17].
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Glibre sanayinden ilag sanayisine, temizlik maddesinden niikleer endiistriye
kadar ¢ok cesitli dallarda kullanilan borlarin tiiketimini baslica su gruplarda

toplamak miimkiindiir.

Cam sanayi (izolasyon fiberleri, tekstil fiberleri), Seramik sanayi, Temizleme
ve beyazlatma(deterjanlar), yanmay1 geciktirici maddeler, Tarim, Metaliirji, Niikleer
uygulamalar, diger kullanim alanlar1 bolgelere gore Onemli degisimler arz
etmektedir. Ornegin; A.B.D.de en fazla kullanim izolasyon fiberlerinde iken,

Avrupa'da deterjan sanayinde, Japonya'da ise tekstil fiberlerinde olmaktadir[18].

Bor kimyasindaki gelismeler borun kullanim alanlarmnin da hizla gelismesine

sebep olmustur. Siiphesiz bu kullanim alanlar1 gelecekte daha da artacaktir.

Tablo 1.6: Bor Tiiketim Alanlarinin Diinyadaki Bolgesel Dagilimi
(1000 ton B,03, 1998) [8].

Bolge Cam Seramik Tarmm Deterjan Diger Toplam %
K.Amerika 186 13 17 21 84 421 28
Latin Amerika 87 37 14 5 37 177 12
Bati 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 alanlarini asagidaki gruplarda toplamak miimkiindiir;
Cam Sanayi : Borosilikat camlar1 , 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 amagh ve
niikleer atik depolayici olarak

Uzay ve havacilik sanayi: Sirtiinmeye-asinmaya ve 1siya dayanikli malzemeler,
roket yakit1 katki malzemeleri

Askeri ve zirhh araglar: Zirhli plakalar, kompozit malzemeler

Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar sanayinde: Bilgisayarlarin mikro c¢iplerinde,
CD-siiriiciilerinde, bilgisayar aglarinda; 1siya-asinmaya dayanikli fiber optik
kablolar, yar1 iletkenler, vakum tiipler, Dialetrik malzemeler, gecikmeli sigortalar,
elektrik kondansatorleri

Iletisim araclarinda : Cep telefonlar1 , modemler , televizyonlar

Insaat-Cimento sektoriinde: Mukavemet artirici ve izolasyon amagli olarak
Metalurji : Paslanmaz ve alasimli ¢elik, siirtinmeye-asinmaya kars1 dayanikli
malzemeler, refrakterler, briket malzemeleri, lehimleme, dokim malzemelerinde
katki malzemesi olarak, kesiciler, asindiricilar

Enerji sektorii : Hidrojen tasiyici , giines enerjisinin depolanmasi , giines pillerinde
koruyucu olarak

Otomobil sanayinde : Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda , yaglarda
ve metal aksamlarda , 1s1 ve ses yalitimi saglamak amaciyla, antifrizlerde

Tekstil sektorii : Isiya dayanikli kumaslar, yanmay1 geciktirici ve onleyici seliilozik
malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil boyalar1 deri renklendiriciler, suni ipek
parlatma malzemeleri

Ilac 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
ilaglar1, banyo ¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme amagl olarak, petrol boyalari,
yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil boyalar1

Tarim sektorii: Giibreler, bocek - bitki 6ldiiriictiler[19].

26



1.8. METAL BORURLER

Boriirler ¢ok ¢esitli stokiyometri ve yapida sayilart 200’ 1 asan ikili
bilesiklerdir. Bunlarin yaninda birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin hem
borla hem de karbon gibi bagka bir elementle birlestigi ticli ve daha kompleks
bortirler de vardir. X 1sinlar1 difraksiyonu analizi ve yapi ile ilgili diger fiziksel
tekniklerin gelismesiyle son otuz yildir bu bilesikler hakkinda ki bilgide artmistir. Bu
bilesikler tlizerindeki arastirmalar bilimsel amag¢lhi olmaktan ¢ok bu malzemelerin
kendilerine o6zgii fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr genis kullanim

potansiyeli nedeniyle ticari amaghdir.

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun olan boriirler ayn1 zamanda
ahisitlmamis kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklere de sahiptir. Ornegin zirkonyum
diboriir (ZrB;) ve titanyum diboriir (TiB;) in elektriksel ve 1sil iletkenligi,
metallerininkinden birkag kat yliksektir ve erime noktalarida metallerinin erime
noktalarindan 1000 °C daha yiiksektir. Nadir toprak hekzaboriirler bilinen en iyi
"termiyonik emitter" lerdir. Metalce zengin boriirler genellikle 5-10 grubu
elementleriyle, borca zengin boriirler ise genellikle alkali, toprak alkali metaller, 13.
Grup, 4. grup elementleri, lantanitler ve aktinitler gibi elektropozitif metallerle

olusur.

1.8.1. Bor Zincirli Yapilar; Bor atomlarmin orani arttikga, bor-bor baglarmin
olusma olasilig1 artmaktadwr. MB stokiyometrisi ile gosterilebilen bu boriirler
genellikle ortorombik FeB veya CrB yapisinda veya tetragonal MoB yapisindadirlar.
Yogun olarak paketlenmis metal iyonlar1 yaninda metal atomlarinin olusturdugu

licgen prizmanin dort yiizinden ¢ikan zik zak bor zincirleri bulunur.
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Tablo 1.7: Bor Zincirli Bortirler

Birim H. Birim hiicre Boyutlar1 A ° < .
Yapt Kristal Uzay " Yogunluk g.cm *
Bilesik . . . Molekiil cla
Tipi Sistemi Grubu
say1si a b c
Deney | Hesap
CreB, | - tetragonal 14/mcm 4 5.46 - 10.64 195 | 6.12 6.12
NisBs | - monoklinik - 4 6.430 4.882 7.818 - - 7.5
FeB FeB Ortorombik Pnma 4 5.495 2.946 4,053 - 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 14/amd 8 3.110 - 16.95 545 | 83 8.77
wWB MoB Tetragonal 14/amd 8 3115 | - 16.93 543 | 153 16.0
. P62/m
PtB Anti Hekzagonal 2 3.36 - 4.06 121
mc

1.8.2. iki Boyutlu Bor Aglari; Boriirler i¢inde, iki boyutlu bor aglar1 olan bu tip
bilesikler en 1yi elektrik iletkenligine, en yiiksek erime noktasina, en yiiksek sertlige
ve en yiksek refraktor Ozelligine sahiptirler. Gruptaki boriirler genelde MB;
tipindedir ve hekzagonal AIB;, yapisindadirlar. Diboriirlerin pek ¢ogu ¢ok kararhidir

ve uygun miktarlarda metal ve metal tozu karistirilip 1sitildiginda hizla olusurlar.

1.8.3. Metal Tetra Boriirler; MB, yapisal olarak kivrimli hekzagonal MB,
gercekten lic boyutlu kovalent bor aglar1 olan MBg fazlar1 arasinda bir gegistir. Yap1
genelde biiylik kalsiyum, itriyum, lantanitler ve aktinitler gibi elektropozitif

metallerin boriirlerinde gézlenir.

1.8.4. Metal Hekzaboriirler; Biitiin nadir toprak metalleri ve kalsiyum, stronsiyum,

baryum, toryum ve plutonyum kiibik hekzaboriirler olustururlar (MBs). Kristal

......

katsayilar1 ile gozlenebilir.
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1.8.5. Metal Dodeka boriirler; MB1, yapisindaki bilesikler , biiyiik elektropozitif

metallerde goriiliir. Kristal yapida birim hiicre kiibiktir ve 4 birim igerir.

1.8.6. Yiiksek Boriirler; MBgo.70 bilesimindeki metal boriir fazi , metalin bor i¢inde
seyreltik bir kat1 ¢ozeltisi olarak diisiiniilebilir. 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; Metal boriirlerindeki baglar, elektronlarin bor
atomlarinca mi1 yoksa metal atomlarinca mi1 alindig1 ve bor iskeletindeki baglanmanin
karakteri acisindan detayli olarak incelenmistir. Genel olarak, metalce zengin
boriirlerde (M;B-MB) elektron transferi izole bor atomlarindan metal atomlarina,
borca zengin boriirlerde (MBg ve MBj2) Metalden bor’a oldugu kabul edilmektedir.
Dibortirler (MB;) iki durum arasinda gecistir ve her iki yonde de transfer One

sturilmektedir.
1.8.7. BORURLERIN OZELLIKLERI
1.8.7.1. Fiziksel Ozellikleri

Boriirlerin fiziksel 6zellikleri bor da oldugu gibi safligina ¢ok baghdir. Metalce
zengin bortirlerin erime noktalar1 genellikle bilesimindeki metalinkine benzer. Borca
zengin boriirlerde ise erime noktasi metalin etkisinin olmasma ragmen bor yapisina

baglidir.

Isil genlesme katsayilar1 genelde ¢ok diisiiktiir. Diboriirlerin , hekzaboriirlerin
ve dodeka boriirlerin 1s1l genlesme katsayilar1 bilesendeki metalinkinden ¢ok daha
diistiktiir. Boriirler sert malzemelerdir. Monoboriirlerin Vickers sertlik sayilar1 2000-
3600kg/mm™, diboriirlerin 2000-3400 kg/mm™ ve hekzaboriirlerin 2000-3000kg/mm
2 dir. Knoop sertlik sayilar1 ise genellikle diboriirlerin 1100-2600, hekzaboriirlerin
1650-2100, dodeka ve hektoboriirlerin 2300-2600 sinirlar1 i¢indedir.
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Vanadyum ve krom boriirler ( VB ve CrB ) paramanyetiktir ve nikel boriir
sicakliktan bagimsiz paramanyetizm gosterir. Kromla nikel arasmdaki mangan |,
demir ve kobalt boriir ferromanyetiktir. Diboriirlerin ( MB;) ¢ogu paramanyetiktir
fakat zirkonyum diboriir ( ZrB; ) diamanyetiktir. Diboriirlerin ve hekzaboriirlerin
elektriksel Ozellikleri sistematik olarak incelenmistir. Boriirlerin elektriksel
karakteristikleri tiim spektrumu kapsar. Be , Mg , Ca ,Eu, Al ve Si ‘in MBg , MB12
ve MBgg fazlar1 yari iletken , TiB, , ZrB; ve transisyon metal boriirlerin cogu metalik

iletken , NbB , YBg ve ZrB;; siiper iletkendir.

Lantan hekzaboriir ve diger lantanit ve aktinit boriirler ( YBg, ThBs, GdBg Vb )
bilinen en iyi yiiksek sicaklik elektron yayicilardir. Bu boriirlerin ¢cogu renklidir,

ornegin ZrB1, pembe, GdBgs mavi, LaBg mor ve ThBg parlak kirmizidir.

1.8.7.2. Kimyasal Ozellikleri

Boriirler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan karbiirlere, nitriirlere ,
silisitlere ve fosfiirlere benzerler. Grup 1, 2, 13 elementlerinin, lantanitlerin ve
aktinitlerin boriirleri su ile reaksiyona girerek metalik olmayan hidriirleri verirler,
Grup 4-6 gegis elementlerinin boriirleri refrakter 6zellik gosterirler ve inerttirler.
Boriirler, 6zellikle oksitleyici olmayan aktiflerle reaksiyona girmezler. Oksitleyici
sartlarda sertlik bor miktarnmn artmasi ile artar. Boriirlerin reaktifligi safliklarina

oldugu kadar parcacik biiytikliigline de baglidir.

Hidroklorik ve Siilfiirik asit i¢in iki genellestirme yapilabilir;

- Ana grup boriirleri i¢cin bor miktar1 arttik¢a bu asitlere dayaniklilik artar
- Gegis metal boriirlerinde herhangi bir gruptaki atom numaras arttik¢a

asitlere dayaniklilik artar.

Krom harig biitiin boriirler nitrik asitten etkilenir. Kromla reaksiyon olabilmesi
icin kaynatma gereklidir. VB , FeB , CrB , Cr3B4ve UB, gibi diisiik boriirlere HF asit
etki eder fakat TiB, , VB, , Pt;Bs , ThBgs ve UB;; gibi yiiksek bortirleri etkilemez.
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Biitlin boriirler yiikseltgen asit karigimlarinda (HNOs3-H,SO4 , HNOs-H,0; , vb)
HF; CaBg, TiB, MnB, MoB ile 225 °C "de HCI ; MBg, CrB, MnB ve MnB; ile
kizil derecede , ThBy ile oldukca yiiksek sicaklikta reaksiyona girer. FeB ‘nin 1000
°C “de HI ile reaksiyona girmedigi belirtilmistir. Flor, biitiin boriirlerle parlayarak
reaksiyona girer. Diger halojeniirlerle reaksiyon daha yavastir ve genellikle kuvvetli
isitma  gerektirirler. Bortirler oda sicakliginda yiikseltgenmeye dayanikhidirlar.
Yiiksek sicakliklarda okside olurlar. Oksidasyon hizi boriiriin safligma, pargacik
biiyiikliigiine, metal bilesenin Ozelliklerine koruyucu oksit ya da borat filminin
olusumuna baghdir. Reaksiyon sicakligi 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,)

Bortirlerin tiim tipleri azotla tepkimeye karsi dayaniklidirlar. Toprak alkali
boriirler azot ve amonyaga 2000 °C’ e kadar dayaniklidirlar. Bu koruyucu BesN;
tabakasmin olusmasiyla agiklanabilir. Cr, Fe ve W boriirlerin nitriirlenmesi
calismalar1 sonunda, bor nitriir ve metal nitriiriin karisimlar1 elde edilmistir. Bortir
parcalarin hazirlanmasinda ve islenmesinde c¢ogunlukla grafit alet ve kaplar
kullanildigindan, boriirlerin karbonla olan reaksiyonu 6nemlidir. Boriirlerin ancak
birkag1, karbonla 1sitildigida karbiir olusumu gdzlenmistir. Ornegin berilyum boriir
karbonla 1sitildiginda Be,C olusur. Bor miktar1 arttikca gerekli sicaklik artar.
Tungsten boriirler karbonla 1sitilinca tamamen WB’e doniisiir. Toprak alkali bortirler

2000 ‘C © e kadar dayanikhdur.

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

olusumudur.

1.8.8. Metal Boriirlerin Kullanim Alanlar

Metal bortirlerin endiistriyel kullanimi, ¢ok yiiksek sertlikleri, yiiksek elektrik
iletkenlikleri, buharlagmalar1 ve kimyasal dayanikliklar1 gibi 6zellikleri nedeni iledir.

Gecis metal boriirleri 6zellikle, TiB,, ZrB, ve CrB; baslica kullanim alanlari
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sunlardir,; tiirbin kanallari, yanma hiicresi kaplamasi, roket memeleri, ablatif
kalkanlar, magnetohidrodinamik gii¢ tiretiminde bazi parcalar. Erimis metal, ciirif ve
tuzlara dayanikliklar1 ile boriirler veya boriir kaplanmis metaller, yiiksek sicaklik
reaktorleri, buharlastrma kayikg¢iklary, krozeler, pompa pervaneleri, termokulp
kiliflar1 ve hamlag olarak kullanilabilir. Yiiksek sicaklikta kimyasal dayanikliklar1 ve
iyi elektrik 1iletkenligi Ozellikleriyle Hall-Heroult hiicrelerinde eloktrolitik
aluminyum {iretiminde katot ve katot baglantis1 olarak kullanimi son on yilda ¢ok
degisik aragtirma gruplar1 tarafindan detaylariyla incelenmistir[20]. Diger ilgili
kullanim alanlar1 ise elektrostatik coktiiriiciilerde elektrot hatlari, 1s1 degistirici
malzeme olarak ve dayanikli, inert, yiiksek sicaklik elektrik kontagi olarak
kullanimlaridir. Fabrikasyon metal boriirler kum tabancalar1 memelerinde, fren ve
debriyaj kaplamalarinda, yiiksek sicaklik yataklarinda kullanilir. Kesici aletlerde
kullanimlar1 heniiz gelismemistir. Iyi gelismis bir endiistriyel uygulama alani gelik
endiistrisinde ferroborun kullanimidir. %0,001° den az konsatrasyonlarda bor ¢elige

sertlestrilebilme 6zelligi verir.

Diger metallurjik uygulamalar (%5 titanla birlikte) aluminyum endiistrisinde
"grain refining” ve yiiksek iletkenlikli bakir iiretiminde CaBg veya bakir- bor
alasimlarmm oksit giderici olarak kullanilmalaridir. Ozel mukavemeti yiiksek,
genlesmesi diisik alasimlar aluminyum igine %50’ye varan oranlarda TiB;
dagitilmasiyla hazirlanmistir. Lantanyumhekzaboriir, yiikksek akim yogunluklu
elektron mikroskobu elektrotlarinda, elektron 1s1m1 ocaklarinda ve yliksek elektron
yaymimi gerektiren diger aletlerde uygundur. LaBs elektrotlarmin Tungsten
katotlardan iki kat daha uzun Omiirlii olduklar1 belirtilmistir.Niikleer gii¢ iiretimi
endiistrisinin baglangicindan bu yana bor ve boriirler nétron kalkanlar1 ve kontrol
malzemeleri olarak ya fabrikasyon pargalar ya da metaller, regineler veya sivilar
icine dagitilmis halde kullanilmiglardir. Boriirler hidrojenasyon ve dehidrojenasyon

reaksiyonlarin da katalizor olarak kullanilirlar[20].
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1.9. Metal Boriirlerin iiretim yontemleri

1.9.1. Elementlerinden: Metal ve bor’un kat1 hal reaksiyonu ya da metal hidriir ve

bor’un yaklasik 1000 ‘C deki reaksiyonudur.

M + XB — MBx

1.9.2.Metal oksitin bor ile indirgenmesiyle: Metal oksitin bor tarafindan
indirgenmesi reaksiyonudur.

3MO, +10B — 3MB, + 2B,03

1.9.3. Hidrojenle birlikte indirgeme ile: Yaklasik 1000-1300 "C de bor halojeniir

ve metal halojeniiriin hidrojen ile indirgenmesi reaksiyonudur.

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

1.9.4. Bor halojeniirlerin metalle indirgenmesi ile : Bor halojeniirlerin metal ya da

metal oksit ve hidrojenle reaksiyonudur

1.9.5. Metal oksitlerin bor Kkarbiir ile indirgenmesi ile: Bu yontemde metal oksit

bor karpit tarafindan indirgenir. Bu yontemde bazen serbest karbon kullanilir.

2MO, +B4s,C +3C — 2MB; +4CO

1.9.6. Bu yontemde metal oksit ve bor oksit karisimn karbon, aluminyum yada

Magnezyum tarafindan indirgenir

1.9.6.1. Karbotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karisimi karbon tarafindan

indirgenir.

MO, + B;0; +5C — MB; +5CO
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1.9.6.2. Aluminotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karigimi

aluminyum tarafindan indirgenir.

3MO, +3B,0; +10 Al - 3MB, +5 AlL,O3

1.9.6.3. Magnesiotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karigimi

magnezyum tarafindan indirgenir.
MO, + B,0O3 +5Mg —» MB; + 5MgO

Metal boriirler 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.
1.9.7. Erimis tuzlardan elektrolitik kaplama ile : Metal oksit veya bor oksit
karigiminin bir tuz eriginde elektroliz edilmesi. Bu elektroliz hiicresinde anot ve
katot arasindaki sicaklik yaklasik 950—-1100 'C dir[21].

1.9.8. Alkali metal bor hidriirleri ile indirgeme:

2NaBH; + MCl, —» MB; + 2NaCl + 4H,
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2. LITERATUR OZETi

2.1. GdBg

Gadolonyum hekzaboriir bilesigi GdBs seklindedir. Gadolonyum hekzaboriir
hafif mor renkli toz kristal seklindedir ve kokusuzdur. Suda ¢6ziinmez ve Erime

noktasi ise 2100 °C dir[22].

Gadolonyum ve Lantanyum; {lk Gadolinyuma ait veriler 1880 ‘lere dayanur.
Bu yillarda Jean Charles Galissard de Marignac, Gadolinite 6rnekleri i¢inde Gd’un
spektral cizgilerini gbézlemlemistir. 1886 yilinda Paul Emile Lecoq de Boisbaudran,
Mosander’s yttria dan Gadolonyum oksiti ayirmistir. Saf element ise yakin zaman da
izole edilebilmistir. Serbest formdaki Gd biyolojik dokular i¢in zehirlidir. Serbest
Gd* iyonlar1 igeren bilesikler giicliikle ¢oziilebilir ve genellikle karbonat tuzlar1 ve
fosfat bilesikleri seklindedir. Bazen dokularda genis capta birikir. Bu problemin
farkinda olan arastirmacilar; su ile hizli degisim yapan, ¢inko transmetallion’na
organometalik bilesiklerle bir cesit kimyasal reaksiyon) karsi ¢ok iyi bir kararligi

olan yeni Gd komplekslerinin sentezi yoniinde calismaktadirlar[23].

Nadir-toprak metal boriirleri, 1siya dayanikliligi, manyetik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle teknolojinin ilgisini ¢eken 0zel malzemelerdir. Bu metal
boriirler genellikle metalik iletkenliklere sahiptir. Bazi metal bortirlerin iletkenligi
ana (kurucu) metalin iletkenliginden daha yiiksektir ve c¢ogu yliksek derecede
termoiyonik malzemelerdir. Nadir—toprak metalleri, birgcok gecis metalinin aksine
metalce zengin formuna oranla borca zengin formuna daha egilimlidirler. Metal
boriirlerde gozlenen yiiksek kararlilik, sertlik ve yiiksek erime noktasina boron
polihedrada ki ¢cok merkezli giiclii kovalent baglarin katkida bulunduguna inanilir.
Gadolinyum boriir milkemmel manyetik bir metaldir ve ikili metal boriirler arasinda

en giiclii miknatis 6zelligine sahip olandir[24].



GdB¢’nin - kullanim alanlar1  G.V.Samsonov tarafindan ayrintili olarak
verilmigtir. Bu bilesigin varsayilan karakteristik termoemisyonu LaBe ile
karsilastirildiginda daha yiiksektir. Yakin ge¢miste 7 °K civarlarinda tek kristal
orneklerinin  anormal spesifik elektriksel direngleri saptanmistir.  GdBg
elektronlarinin caligma islemleri ¢oklu faz polikristalin 6rnekleri i¢inde ve 2.04 eV

( A=0.84 A.cm” . K*) da incelenmistir[25].

2- 30 °K sicakliklarinda GdB¢ ‘nin elektriksel direng ve termoelektrik giic
(TEP) olgiimleri yapilmistir. Bu bilesik Néel sicakliginda ( Ty ) yani yaklasik 15.1

°K de antiferromanyetiktir. Nadir-toprak hekzaboriirleri ¢esitli manyetik 6zellikler
sergilerler. Gd®" nm etkin manyetik momenti 8.01 ;g olarak bulunmustur. Birgok

arastirmaci tarafindan GdBg¢ nin fiziksel 6zelliklerini verilmistir[26].

Nadir-toprak boriirlerinden yapilan materyallerin kullanimi sanayide giderek
artmaktadir. Gadolinyum hekzaboriirler etkili termoiyonik katotlar olarak
kullanilabilirler. Samsonov ve Paderno nadir-toprak boriirlerinin 6zellikle de GdBg
‘nin niikleer mithendislikte termik notron absorplayict olarak kullaniminin iizerine
tartismaktadirlar. GdBg yiiksek sicakliklarda GdBs ve GdB, den daha kararhdir.
Uriinler metal ve bor icerdikleri icin, Spektral ve X-ismlar1 analizine tabi

tutuldular[27].

Tablo 2.1 de Gd-B faz diyagrami degerlendirilmistir, ve biiyiik 6l¢iide [72spe,
76 Bla,76Spe,77Spe] sonuglarma dayandirilmistir, 6zellikle de [79Bla].
Degerlendirilen diyagram siviy1 kapsar L ; 2 elementel Gadolinyum polimorf ( o
Gd), bir elementel (B Gd) ve bes kararli boriir bilesigini kapsar. GdB,, Gd,Bs, GdB.4,
GdBs, ve GdBgs. GdB, 11k kez [76 Bla] tarafindan tanimlanmustir. O sadece 1280 °C
tizerinde kararlidir.Gd,;Bs ve sivi o sicakligin asagisinda ayristirilir. Gd,Bs ayni

zamanda ilk kez [76 Bla] ve [ 79 Bla] tarafindan tanimlanmistir[28].
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Tablo 2.1: Gd-B faz diyagramindaki 6zel noktalar

Reaksiyon Komposizyon Sicaklik  Reaksiyon Referans
At. % B °C cesiti
LepGd 0 1313 Melting [Massalski2]
L+(BGd)«>(aGd) 3.8 -0 -0 1235 Peritectic [Massalski2]
Le(aGd)+Gd,Bs 8.0 -0 71.4 1180 Eutectic [76Bla]
GdB,«+L+Gd,B; 66,7 10 71.4 1280 Metatectic [76Bla]
L—GdB, 66.7 2050 Congruent [76Bla]
L—GdB,+Gd,Bs; 69.0 66.7 71.4 1950 Eutectic [76Bla]
L+GdB4<—Gd;B; 70.0 80 71.4 2100 Peritectic [76Spe]
L—GdB, 80 2650 Congruent  [76Bla,79Bla]
L+GdB4+>(GdBy) 89.0 80 85.7 2510 Peritectic [68 mor]
L(GdBg)+GdBgg 96.0 89.6 98.5 2005 Eutectic [79Bla]
L—GdBgs 98.5 2190 Congruent [79Bla]
L—GdBg+B 99.0 98.5 100 2030 Eutectic [79Bla]
L—pB 100 2092 Melting [Massalski2]

Tablo 2.2: Gd-B kristal yap1 verileri

Phase Kompozisyon = Pearson  Space Yapisal prototip  Referans
At. % B symbol group tanimlamasi

(aGd ) 0 hp2 A3 Mg [Massalski2]
(BGd) 0 cl2 A2 W [Massalski2]
GdB, 66.7 hP3 C32 AlB, [76Bla]
GdBy4 80 tP20 D1, ThB, [56Pos,58Nes]
GdBg 85.7-89.6 cP7 D2, CaBg [32Al1]
GdBys 98.5 cF1880 e ThBgs [72Spe,72Sch]
(BB) 100 hR8 pB [Massalski2]

Galina A. Bukatova, et al. (2005), GdB¢ nanotiiplerinin elektrosentez yontemi
lizerine calismislardir[29]. Bu calisma; GdBg  nanotiiplerinin sentezlenmesi
acisindan diinyada yapilan ilk bilimsel uygulamadir. Klorit ve Florit erigi igerisinde

GdBg’y1 elektrokimyasal sentez yontemi ile aydinlatmak miimkiindiir. Erigik sistem
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NaCl -KCI (1:1), NaF (10 wt %) —GdF3 (0.5-2.5 wt %) , KBF4 (0.5-3.0 wt %) 973-
1023 °K sicakliklarinda incelenmistir. Bu ¢aligmada yiiksek sicakligin gadolinyum

boriir’iin elektrokimyasal sentezinde uygulanabilirligi arastirilmistir[29].

S.E.Luca, et al. (2004), GdB¢ ve TbB¢‘nin ilk ndtron kirimimi g¢alismasini
yapmuslardir[30]. Bu c¢alismada GdB¢ ve TbBg‘nin sirasiyla 15 ve 20 °K de
antiferromanyetik oldugu belirlenmistir. Bundan baska GdBs T* = 8 °K de
kendiliginden ikinci bir manyetik gecis sunar. Nadir toprak hekzaboriir kristalleri
kiibik CaBg¢ yapisindadir. Bu basit yapiya ragmen bu Low-Carrier-density
bilesiklerin sasirtici elektronik ve manyetik O6zellikleri biiytiik ilgi ¢eker. Onlarin
arasinda S-state iyonu i¢in GdB¢ ¢ok ender 6zellikler sunar. Bu ¢alismada GdBg ve

TbBg nin manyetik yayilim vektorlerini tanimlamak amaciyla sunulmustur[30].

Han Zhang, et al. (2005), GdBs tek kristal nanotellerinin sentezi ve onlarin
elektron yayilimlarinin 6l¢iimii {izerine ¢alismalar yapmislardir[31]. Yapilan sentez

asagidaki tepkimeye goredir;

2GdC13(g) +12 BC13(g) + 21H2(g) —> 2GdB6(g) +42 HCl(g)

Tepkime CVD yontemine benzer sekilde yiiriitiilmiistiir. Tepkime sonrasinda
nanotelleri incelemek icin taramali elektron mikroskobu donanimli bir X-isinlari
spektrometresi  kullanilmistir. Nanoteller yaklagitk 50 nm genisliginde ve
genigliginden birka¢g mikron daha uzunlugu sahip olan bir dikdortgen kesite sahiptir.
Sonug olarak bu ¢alismada tiretilen GdB¢ nanotellerinin morfolojisini 1yi tanimlayan

bir CVD projesi gelistirilmistir[31].

GdBg bilesiginin fiziksel ozellikleri hakkinda birgok aragtirmaci c¢alisma
yapmustir[32]. Ornegin; Coles and Giffiths 1961, Coles ve arkadaslar1 1962, Fisk ve
arkadaslar1 1971, Glausinger 1976 et al. bunlarin disinda Hiroshi Nozaki et al.
(1979), tek kristalli GdB¢ nin diisiik sicakliklardaki manyetik davraniglari ve degisen
yapisi lizerine calismalar yapmuslardir. Bu c¢alismada 154 °K de GdBgs tek
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kristallerinin manyetik 6zellikleri, manyetik donme kuvveti ve duyarhilig1 ol¢iiliip
incelenmistir.  GdBe¢’nin  oda sicakliginda kiibik olmasina ragmen yiiksek
sicakliklarda tetragonal yapida oldugu belirlenmistir. GdBs diger hekzaboriirler ile
benzer yapidadir. Ornegin, GdBg elektronik yap: olarak LaBg ile benzerdir. GdBg‘da
ki her bir Gd iyonunun 4f orbitali yar1 doludur[32].

2.2.CrB:

Cr-boriirler tamamiyla metalik karaktere sahiptirler. Ozelliklede ¢ok 1iyi
elektriksel iletkenlikleri vardir. Ayrica yiiksek sertlik degeri ve ergime noktasi
gosterirler. Cr-boriirler hemen hemen tungsten karbiir kadar serttirler. Elmas yerine
kullanilabilirler. EXN 2700 °C civarinda 6l¢iilmiistiir. Birgok kimyasal reaktife karsi
dayaniklidirlar. Ancak erimis Na,O, veya nitrat, karbonat karisimlarinda
coziilebilirler. Karbona kars: yiiksek sicakliklarda bile dayaniklidirlar. 11k olarak bir
Cr-B karisiminin elektrik arki ocaginda kizdirilmasiyla Moissan tarafindan kristal
yapida bir Cr-bortir elde edilmistir[20]. 10 g krom, 2.1 g B, 6 dk. Elektrik firininda
ergitilmis gri kristal yapida ve kesilme yiizeylerinde metalik parlaklik gosteren
agirlik¢a % 82 Cr igeren bir iiriin elde edilmistir ki bu da CrB’ye denk gelmektedir.
Cesitli oranlarda hazirlanan Cr-B karisimlart yliksek frekans indiiksiyon firininda
vakumda 1600 °C de sinterlestirildiginde CrB ,Cr3;B;, Cr;B4 ve CrB; fazlan elde
edilmistir. Mg ve MgF, ilave edilmis Cr,03-B,0; karisimlar1 1000 °C de elektroliz
edilmesiyle Cr3;B; elde edilmistir[20].

CrB bilesigi %17.22 (kiitlece) B igerir. Bilesenlerinden termik indirgeme ile
aliminatermik yolla ve eriyik elektrolizi ile elde edilir. Rombik kristal yapidadir.
Igne seklinde kristaller olustur. Kristaller rombik bipiramidal simetri gosterir.
Kendine 6zgii kristal tipi vardir. Yogunluk 6.05 g/cm’® olarak 6lgiilmiis, 6.11 g/cm’
olarak da kristal verilerinden hesaplanmigtir. Sertlik mohs olarak yaklasik 8 olarak
verilmistir. Erime noktasi 1550 + 50 °C ve 2000 + 50 °C olarak verilmistir. Zayif
ferromanyetiktir. Spesifik elektrik direnci yaklasik 64 pohm.cm dir[20].
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CrB Kimyasal reaktiflere karsi Cr3;B, gibi davranir ancak biraz daha kolay
etkilenir. Havadan etkilenmez. O, akiminda sitilmasinda pratik olarak degismez
ancak hafif renk degisimi gosterir. CrB “lin asitlere kars1 davranislarinda ki bilgiler
genelde birbirinden ayrilir bu da muhtemelen ¢esitli aragtirmacilar tarafindan elde
edilen Orneklerin icindeki safsizliklarin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Tucker’e gore CrB sicak asitlerden biraz etkilenir. H,F,, HCl ve H,SOy4
cozeltilerinden yavas etkilenir[20]. Andreux’a gore CrB diger Cr- bortirlerde oldugu
gibi HCI ve H,SOy ile hafif¢e pargalanir. Wedeking’e gore CrB, H,F, ¢Ozeltisinde
¢Oziilmez, HCl ve H,SO4 den ¢ok az etkilenir ve konsantre H,SO4 de 1sitildiginda
SO; cikisi ile birlikte indirgenir. HNO3 den etkilenmez. Konsantre HNO3 den pratik
olarak, seyreltik HNO3 den hig¢ etkilenmez. HNOj3 ve altin suyu yavas etkiler. H,F,,
HNOj; karisimlar1 CrB’ii hi¢ ¢6zmez. Perklorik asitten yavas etkilenir. Perklorik asit
CrB’ii ¢ozen yegane asittir. Alkali ¢ozeltilerden hig¢ etkilenmez. Ergimis Na,O, ve
nitrat-karbonat karigimlari tamamen ¢ozer. CrB ergimis Na,O, de giimiis kapsiil
icinde ¢ozilebilir ki bu esnada alev goriiniimiinde Cr(VI) borat olusur. CrB ergimis
alkali reaktantlarla hafifce parcalanir. Wedekinge gore CrB, KOH, Na,CO3, NaNOs;
ve KClOj‘tan ergimis durum da biraz etkilenir. Ergimis kiikiirt CrB ile reaksiyona

girerek tamamen bor siilflir ve krom siilfiirlere doniisiir[20].

Krom boriir sisteminde CI‘B, CI’2B, CI’5B3, CI‘3B4, CI’2B3, CI‘2B2 Ve CI‘B4

sentezlenmistir. Krom boriirler su yontemlerle sentezlenebilir.

a) Elementel Bor ve Krom tozlarinin reaksiyonu ile
b) Cr,0;3 “lin borotermik yontem ile indirgenmesi ile
¢) Cr,0;3 “lin borkarpit ile indirgenmesi ile

d) B,0Os3 ve Cr;O; “lin metallotermik indirgenmesi ile

Literatiirde birkag alternatif yontem daha belirtilmistir. Ornegin; Ma ve
arkadaglar1 CrB nanorodlar1 650 °C sicaklikta eriyik susuz AICl; tuzunun bulundugu
bir otoklav igerisinde indirgeme-Boronasyon yontemiyle sentezlemiglerdir[34]. Qin
vd. 600 °C de kati-kat1 reaksiyon yontemi ile CrCl;, MgB, ve reaktif olarak Mg
kullanarak nanokristal CrB elde etmislerdir[36]. Kuznetsov vd. CrCl;’ iin alkali

metal borhidriirleri tarafindan indirgenmesi ile krom boriir’ii termal olarak elde
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etmiglerdir. Bu calismada CrB;’nin sentezi iizerine arastirma yapilmistir. Bu
yontemde Cr,O3’lin bor karbiirii indirgemesiyle CrB, elde etmistir. Reaksiyon

asagida ki gibidir[33].

CI’203 + B4C +2C — 2CI’B2 +3CO

Jianhua Ma et al. (2003), CrB’yi eriyik tuzun bulundugu bir otoklav icerisinde
650 °C de kendi gergeklestirdikleri bir metotla sentezlemislerdir[34]. Yapilan sentez
asagidaki tepkimeye gore gergeklesir.

CrCl; + B+3Na — CrB +3NaCl

Elde edilen iiriin, elektron mikroskobu tarafindan analiz edilmistir. Bu analiz
sonucunda numunenin 10 — 30 nm c¢ap1 ve maksimum 1.5 pm uzunlugunda tek
kristalli nanorodlardan olustugu tespit edilmistir. X-iginlar1 cihazinda yapilan
analizler sonucunda ise numunenin ortorombik CrB oldugu belirlenmistir.
Termogravimetrik analiz sonuglari iiriiniin 630 °C altinda ¢ok iyi anti- oksidan

ozellige sahip oldugunu gdstermistir.

CrB, yiiksek erime noktasi, yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek sertlik ve
kuvvet gibi 6zelliklerinden dolay1 bugiinlerde biiyiik teknolojik dneme sahiptir. Bu
sebeple yapt malzemelerinde de uygulama alani bulmaktadir. CrB’nin yaklasik 900

°C de sentezlendigi bilinmektedir[34].

Metin Usta et al. (2006), 940 °C sicakta, 2,4 ve 8 saat’lik islem siirelerinde saf
Nb,W ve Cr elementlerini boriirleri haline getirmislerdir. Yaptiklar: bu ¢alismada saf
Nb, saf W, ve saf Cr yiizeyinde olusan boriir tabakalarinin bazi mekaniksel
Ozelliklerini incelemislerdir. Borlirlerine ¢evrilen bu metaller, diger bir ifadeyle
ylizeyinde borlir tabakalari olusan bu metaller XRD, SEM ve Microsertlik ile test
edilmistir. X-1s1nlar1 ¢alismasit NbB, ,WB, CrB ‘nin varligin1 géstermistir. Ardindan
Nb,W ve Cr yiizyinde olusan boriir katmanlarinin sertlik dereceleri Ol¢lilmiistiir.

Olgiilen sertlik dereceleri sirasiyla 2500 HV, 2500 HV ve 1700 HV iken saf Nb, W
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ve Cr sertlik dereceleri ise sirasiyla 110 HV, 445 HV ve 115 HV dir. Daha sonra
tabaka ( bortir) kalinlig1 6l¢iimleri yapilmigtir. Tabaka kalinliklari ise sdyledir; NbB»
tabaka kalinligi 8um den 22pm’e , WB tabaka kalinligr 10pm den 42um’ e , CrB
tabaka kalinligr 4um den 12pm’e ulasmistir. Yapilan bu 6l¢iim islemlerinden sonra
WB “in tabaka kalinhiginin diger iki boriir tabakasindan daha kalin oldugu
gorlilmiistiir. Saf Nb, W, Cr boriirlerinin tanimlamalar1 Literatiirde bulunmasina
ragmen bu calisma saf refrakter elementlerin yararli olacaginin anlagilmasini

saglamigtir.

SEM incelemeleri, Nb, Wb ve Cr’un neredeyse piiriizsiiz ve siki bigimli boriir
kaplamasini ortaya koymustur. 8 saat’lik calismada elde edilen {iriinlerin SEM

goriintlisli agagida ki gibidir[35].

Sekil 2.1; CrB’ nin SEM goriintiisii

1. Bolge CrB goriintiisii

2. Bolge borondan etkilenmemis olan temel materyalin oldugu bolgedir.

Li Qin et al. (2006), 600 °C de kendi gelistirdikleri yeni bir yontem ile CrB
nanokristallerini basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Sentez bir otoklav igerisinde

ve asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir.
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2CrCl; +MgB, + 2Mg — 2CrB +3 MgCl,

Bu sentez bir otoklav igerisine CrCls, MgB, ve Mg konularak
gerceklestirilmigtir. X-Isinlar1 kirinim cihazi ile CrB orneginin ortorombik yapida
oldugu belirlenmistir. Cekilen TEM goriintiileri ise ince tily seklindeki tipik CrB
kristallerinin yaklasik 50-100 nm uzunluga ve 10 nm den daha kii¢iik cap a sahip

oldugunu gostermistir.

Termogravimetrik analiz sonucunda CrB nanokristallerinin oksitlenme
direncinin, CrB’nin kiitlesinden (Bulk ) ¢ok daha diisilk oldugu goriilmiistiir.
Geleneksel olarak metal boriirler c¢esitli yiiksek sicaklik reaksiyonlart ile
hazirlanirlar. Ornegin; yiiksek sicakliklarda metal elementlerin bor ile dogrudan
birlesmesi, eriyik tuz banyolarinda elektroliz islemi ya da gesitli termik indirgeme
prosesleri gibi. Son zamanlarda diisiik sicakliklardaki, metal boriir sentez reaksiyon
prosediirlerini basitlestirmek icin cesitli calismalar vardir. Ornegin, Y.Gu ve
arkadaglar1 TiB,’ nin nanokristallerini 400 °C de titanyum tetrakloriir’iin metalik

sodyum ve amorf bor ile termal benzen reaksiyonunda hazirlamistir.

Gegis metallerinin bortirleri; yiliksek erime noktalari, gbze carpan sertlikleri,
diisiikyogunluklari, yiiksek kimyasal kararhiliklari, iyi asinma direngleri ve bunun
gibi bircok ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 genis uygulama alam bulurlar. Ornegin;

yiiksek sicaklik malzemeleri, yiizey koruma malzemeleri olarak kullanim1 gibi[36].

2.3. LaB¢-LaB,:

Nadir-toprak hekzaboriir ve dekaboriirleri sahip olduklar1 olaganiistii manyetik,
elektronik ve yapisal 6zelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik yonden biiyiik ilgi
cekmektedir. Hekzaboriirlerin 1s1iya dayanikli malzemeler olduklart diisiiniiliir. Ancak
MBg¢’nin elastik 6zellikleri hakkindaki veriler olduk¢a azdir. MBg ve MBi,
bilesiklerinin yapisindaki baglarin iyonik, metalik ve kovalent bagin bir karigimi
oldugu diisliniiliir[37]. LaBs merkezinde La atomu, koselerinde oktahedral bor

kiipleri bulunan basit bir kiibik yapiya sahiptir [38]. Lantanyum hekzabortir bilesigi
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LaB¢ seklinde formiiliize edilir. Lantanyum hekzaboriir hafif mor renkli toz kristal

seklindedir ve kokusuzdur. Suda ve HCI de ¢oziinmez. Erime noktas1 2210 °C

dir[22].

Nadir toprak elementlerinin hekzaboriirleri, teknolojik Oneme sahip
maddelerdir. Bu malzemelerin dnemi goz oniine alindiginda bir¢ok arastirmacinin
hekzaboriirlerin iiretimi icin farkli metotlar gelistirdigi goriilebilir. Ornegin; son
zamanlarda Zhang et al. Tek kristalli LaBs, GdB¢ ve CeBg nanotellerini CVD
metodunu kullanarak 1150 °C de sentezlemeyi basarmislardir[40]. Bir bagka
calismada Xu et al. Benzer metotlar izleyerek LaBs nanotel ve nanotiiplerini
sentezlemiglerdir[42]. Kamaluden et al ise LaBg kristallerini eriyik tuz
elektrokimyasal depolama metodu ile elde etmislerdir[45]. Yapilan ¢alismalar
bunlarla sinirli kalmayip daha farkli sentez yontemleri de gelistirilmistir. Bunlardan

biride Ramakkrishnan et al. Yaptig1 calismadir[39].

Ramakkrishnan Kalai Selvan et al. (2007), nano boyutlardaki nadir toprak
elementlerinin diisiik sicakliktaki tek basamakli sentezi i¢in kolay hazirlanabilir bir
metot gelistirmistir[39]. Bu calisma da baslangi¢ maddeleri olarak nadir toprak
asetatlar1 ve NaBH, kullanilmistir. Reaksiyon 900 °C sicaklikta ve 3 saat de
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda elde edilen toz iirtin seyreltik HCl ve
destile su ile yikanmistir. Ardindan etanol ile yikanip vakum altinda kurutulmustur.
Reaksiyon sonrasin da elde edilen iiriinlerin yap1 analizi i¢in XRD, XPS Morfolojik

ozelliklerin analizi i¢in ise TEM, HRTEM ve FESEM cihazlar1 kullanilmigtir[39].

Han Zhang et al. (2004), Morfolojisi iyi tanimlanmis LaBs nanotellerini
basarili bir sekilde tireten bir CVD metodu gelistirmistir[40]. Bu sentez asagidaki

kimyasal reaksiyona gore gergeklesmektedir.

2LaCl; @ T 12BCl; @ T 21H, & — 2LaBg (s) +42HCI1 (2)

Bu reaksiyon 1 atm’lik (H, ve N, gaz karisimi) basing altinda ve 1150 °C de
gerceklestirilmistir.  Elde edilen nanotellerin ¢aplart 100 nm den kiigiiktiir.

Uzunluklar1 ise birka¢ on mikrometre civarindadir[40].
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Sekil 2.2: LaB¢ nanotel TEM fotografi

Joseph Reese Brewer et al. (2007), tek kristalli LaB¢ nanotellerini ve piramit
biciminde  u¢  yiikseklikleri ~ olan  Nanobeliksleri CVD  ydntemiyle

sentezlemislerdir[41]. Bu sentez agagidaki reaksiyona gore gergeklesir.

10LaCl; ® T 6BoH 14 (& — 10LaBg ) +30 HC1 @ T 27H, (2)

Bu sentez 1000 °C sicaklikta 160 mtorr basingta ve 13 dk siirede
gerceklestirilmistir. Bu sentez Nanobelisk bi¢cimindeki LaB¢ nano yapilariin yiiksek

yogunluk biiyiimesi ile yapilan ilk sentezdir. Bu sentez sonucunda elde edilen

tiriinlerin analizlerinde SEM, TEM, X-RAY ve STEM cihazlar1 kullanilmistir[41].

. Flow Direction _
inlet > outlet
Temperature Increase

~920°C ~945°C ~960°C

Sekil 2.3: LaB¢ nanobelisklerin ve nanotellerin SEM goriintiileri
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Junqgi Xu et al. (2006), Self-Catalyst metodunu kullanarak LaBg nanotel ve
nanotiipleri basarili bir sekilde sentezlemislerdir[42]. Bu yontemde LaB¢ nanotiip ve
nanotellerin biiylimesi Self-Catalyst metodu ile herhangi bir katalizor kullanilmadan
dogrudan substratlar tizerinden Gergeklestirilmistir. Bu sentez asagidaki kimyasal

reaksiyona gore ger¢eklesmektedir.

2 LaCl; S 12 BCl; S 21 H, — 2 LaBg ® T 42 HCl(g)

Elde edilen nanoteller 20-200 nm ¢apinda ve birkag mikrometre

uzunlugundadir. Elde edilen nanotiipler ise 200400 nm c¢apinda ve yaklasik 1

mikrometre uzunlugundadir. Bu deneydeki nanotiipler ilk kez gézlemlenmistir[42].

200nm &
Sekil 2.4: LaB¢ Nanotiiplerinin Sekil 2.5: LaB¢ Nanotelinin
TEM gortintiisti SEM goriintiisii

Toprak metal boriirlerin hazirlamasinda birgok ydntem uygulanir. Ornegin;
Eriyik tuz elektrolizi, yiiksek sicaklik ve yliksek basing yontemi, ¢ozelti metodu ve

Karbonotermik yontem gibi.
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Wu Wenyuan et al. (2006), Karbonotermik yontemi kullanarak LaB4 ve LaBg

sentezlemislerdir[43]. Bu sentez agagidaki reaksiyona gore gergeklesir.

LaBO; + 3B,C — LaB, + 9B + 3CO (a)

LaBs +2B — LaBg (b)

Bu sentez 1450-1500 ° C sicaklikta ve 4 saat’ de gergeklestirilmistir.
Karbonotermik yontem nadir-toprak borlirlerinin iiretimini kolaylagtiran  bir
metot‘dur. LaBe¢’nin bu yoOntemle hazirlanmasi bu yontemin kullanilabilirligini

kanitlamaktadir[43].

J.a.deacon ve S.e.r.hiscocks (1971). Yapilan ¢caligmada LaB, tek kristallerinin
Ozelliklerini incelemis ve kristallerin  biliylimesi i¢in yeni bir metot
gelistirmislerdir[44]. Yapilan bu caligmada LaBy4 kristallerinin kafes parametreleri,
yaklagik termal genlesme katsayis1 X-1sinlari teknikleri ile tespit edilmistir. Yapilan
incelemelerde LaB4’lin elektron yayic1 6zelliginin LaBg ‘ya ¢ok benzer oldugu
goriilmiistiir. Kristal boyutunu biiyiitme ¢aligmasinda ise Lantanyum erigi igerisine
konulan LaBy, yiiksek sicaklik firininda 1700 °C kadar 1sitilmis ve kontrollii olarak
1250 °C disiiriilmiistir. Daha sonra yapilan islemler sonucun da elde edilen
kristaller, X-1s1nlar1 cihazlar tarafindan analiz edilmis ve LaB4 tek kristalleri oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen kristallerin ¢ogunlugu 5-8 mm boyutunda
bulunmustur[44].

M. Kamaludeen et al. (1998),Yaptiklar1 ¢alismada 2500 °C erime noktasi olan
mor renkli kiibik LaBg kristallerini eriyik tuz elektrolizi yontemi ile 850 °C gibi
diisiik bir sicaklikta sentezlemislerdir[45]. Kiibik LaBg kristallerinin sentezi N, gazi
atmosferi altinda ve igerisinde yliksek yogunluklu grafit kabin bulundugu bir
elektrolitik  hiicre de gergeklestirilmistir. LaBg  kristallerinin,  kontrollii
elektrodepolama prosesin de biiyiidiigli gézlemlenmistir. Elde edilen kristallerin

kimyasal analizleri, XRD c¢alismalar1 ve diger fiziksel dl¢limleri yapilmistir[45].
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Yapilan caligmada LaB, ve LaB¢ nanotellerini magnesiyotermik indirgeme
yontemini kullanarak acik havada iyi verimle, ¢ok daha hizli ve diisiik maliyet’de
sentezlemislerdir[46]. Bu sentez 700 °C de ve 2 saat’lik bir siirede
gerceklestirilmistir. Bu sentezin temel aldig1 kimyasal reaksiyon agagidaki gibidir.

La,03 +6B,03 +21 Mg — 2LaB¢ +21MgO (a)

La;O3 +4B,0;3; + 15Mg — 2LaB¢ + 15MgO (b)
Bu sentez sonucunda elde edilen numunelerin morfolojilerinin ve yapilarinin
karakterizasyonu i¢in, X-1sinlar1 kirmnimi1 (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM) kullanilmistir. Calisma sonucunda LaB4 ve LaBg karigimi i¢in iki tip nano

Olcekte tel varligi ispat edilmistir[46].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Kiill Firimi: Isil islem gerektiren biitiin reaksiyonlar da Niive MF 120 cihaz1

kullanilmistir.
Santrifiij Cihazi: Tiim santrifiij islemlerinde Niive NF 800 cihazi kullanilmistir.

Manyetik Kanistirici: Biitiin li¢ islemlerinde Elektro-Mag M221 cihazindan

yararlanilmistir.

Etiiv: Reaksiyon sonun da yapilan kurutma islemleri Niive FN 500 cihaz1 yardimiyla

ve ortalama 100 °C de yapilmustir.

IR Cihazi: LaB4 ve LaB¢’ya ait IR spektrumu i¢in Jasco FT/IR—460 plus cihazindan

yararlanilmistir

Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM): LaB4-LaB¢ ve GdB¢ Orneklerinin SEM
Ol¢iimleri Leo 440 model taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.

CrB 6rneginin SEM o6l¢timleri Zeizz-evo 50 model taramali elektron mikroskobu

ile yapilmistir.

X-Ray Diffraction (XRD): LaBy-LaB¢ ve GdBg &rneklerinin XRD Olgiimleri
Bruker AXS D8 model X-Ray Diffraction cihazi ile yapilmistir.

CrB 6rneginin XRD o6l¢iimleri X-rigaku utima 3 model X-Ray Diffraction cihazi

ile yapilmistir.



3.2. Kimyasal Malzemeler

Tablo 3.1 : Kullanilan kimyasal madde listesi

Kimyasal madde Formiili Markasi

Krom( III) kloriir hekza CrCl; .6H,0O Riedel, (saflik) > 96 %
hidrat

Lantanyum oksit La,03 Aldrich, (saflik) >99 %
Gadolinyum oksit Gd,0s3 Fluka, (saflik) > 99,9 %
Bor oksit B,03 Aldrich, (saflik) >99 %
Magnezyum Mg Merck,  (saflik) > 98,5 %
Tetrahidrofuran THF Carlo Erba, (saflik) > 99,5%
Metil alkol CH; OH Merck, (saflik) > 99,9 %
Hidroklorik asit HCl Carlo Erba, (saflik) > 37 %

3.3 Yontem:

3.3.1. LaB4-LaBg:

LaB4- LaBg sentezi i¢in magnesiotermik indirgeme yontemi kullanilmustir.

LaB4 ve LaBg kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

L3203 + 6B203 + 21Mg —> 2LaB6 +21Mg0 (1)

La,O; + 4B,05; + ISMg — 2LaB4 + ISMgO (2)

0.33 g La;03 (1 mmol), 0.42 g B,O3 (6 mmol) ve 0.6 g Mg (25 mmol ) bir

havan igerisine alinarak karistirilmistir. Ardindan bir porselen kroze igerisinde kiil

firmina konulmus ve firin 700 °C’ye ayarlanmustir.
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Ideal reaksiyon sicakligimin bulunmasi igin bir dizi reaksiyon gerceklestirilmistir.
Reaksiyon acik hava atmosferinde ve 2 saatlik bir siirede gerceklestirilmistir. Kiil
firminda yiiksek sicaklikta reaksiyonun gergeklesmesinden sonra hizli sogutma
uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda numune 250 mL’ lik bir beher igerisinde
50 mL derisik hidroklorik asit ile 1 giin boyunca li¢ islemine tabi tutulmustur.
Ardindan derisik Hidroklorik asit dekante edilmis ve numune bu kez de manyetik
karistiricidda 1 M’ lik Hidroklorik asit ile 1 giin boyunca li¢ edilmistir. Li¢ islemi
sonrasin da numune siiziilmiis ve saf su ile 3 kez yikanmustir. Etiivde 100 °C iizerinde

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.

3.3.2. GdBg:

GdB¢ sentezi i¢in magnesiotermik indirgeme yontemi kullanilmistir. GdBg

kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

Gd203 + 6B203 + 21Mg —> 2GdB(, + ZlMgO

0.30 g Gd;03 ( 1 mmol ), 0.42 g B,O3 ( 6 mmol ) ve 0.6 g Mg (25 mmol ) bir havan
igerisine alinarak karistirllmistir. Ardindan bir porselen kroze igerisinde kiil firinina
konulmus ve firm 800 °C’ye ayarlanmugtir. ideal reaksiyon sicakligmin bulunmasi
icin bir dizi reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyon ac¢ik hava atmosferinde ve 2
saatlik bir siirede gerceklestirilmistir. Kiil firininda ytiksek sicaklikta reaksiyonun

gerceklesmesinden sonra hizli sogutma uygulanmstir.

Sogutma islemi sonrasinda numune 250 mL’ lik bir beher igerisinde 50 mL
derigik hidroklorik asit ile 1 giin boyunca li¢ islemine tabi tutulmustur. Ardindan
derisik Hidroklorik asit dekante edilmis ve numune bu kez de manyetik karistirici

yardimiyla 1 M’ hik Hidroklorik asit icerisinde 1 giin boyunca li¢ edilmistir. Lig
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islemi sonrasin da numune siiziilmiis ve saf su ile 3 kez yikanmustir. Etiivde 100 °C

tizerinde 1s1l isleme tabi tutularak kurutulmustur.

3.3.3. CrB sentezi:

CrB, ¢ozelti ortaminda Cr" iyonlarimin NaBH, ile indirgenmesi yontemi ile
sentezlenmistir. Reaksiyon susuz ortam da metanol ve tetrahidrofuran ¢oziiciileri
icerisinde -15 °C ile -20 °C araliginda sentezlenmistir. CrB kristallerinin olustugu

reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

NaBH4 + CrCl; — CrB + NaCl + 2H, + Cl,

0.27 g CrCls. 6H,O ( 1 mmol ) 250 mL’ lik bir beher igerisine alind1 ve
tizerine 30 mL metanol ilave edilerek ¢6ziildii. 0.037 g NaBH4 ( 1 mmol ) 250 mL
‘lik bir beher igerisine alind1 ve tizerine 20 mL Tetrahidrofuran (THF) ilave edilerek
¢ozme iglemi gerceklestirildi. Cézme islemi sonrasin da CrCl;.6H,O’nun bulundugu
beher 6nceden hazirlanmis yaklasik -20 °C sicaklhigindaki tuz-buz karisimi igerisine
konuldu. Soguma islemi i¢in bir siire beklendikten sonra tuz-buz karisimi igerisinde
bulunan CrCl;.6H,O c¢ozeltisi elektromanyetik karigtirict  ilizerine konularak
karistirilmaya baslandi. Karistirma islemiyle birlikte NaBH,4 ¢ozeltisi damla damla
CrCl;.6H,0 ¢ozeltisine ilave edildi. Bu islem yaklasik 30 dk siirdii. Ilave islemi
sonrasinda igerisinde ¢okelek bulunan ¢ozeltinin karisma islemi 30 dk daha devam
etti. Ardindan beher buzdolab1 igerisine konularak 1 giin dinlendirildi. Daha sonra
cokelek ve ¢ozeltiyi birbirinden ayirmak i¢in santrifiij cihazin da ( 2000 devir/dk ) 5
dk boyunca santrifiij islemi uygulandi. Cozeltisinden ayrilan numune etiiv igerisin de
100 °C tizerinde 1s1l isleme tabi tutularak kurutuldu. Daha sonra numunenin XRD ve

Elektron mikroskobu ile goriintli analizi yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. LaB, + LaBg sentezi:

Magnesiotermik indirgeme reaksiyonu yontemler boliimiinde belirtildigi gibi
yapildi. Gerekli reaksiyon sicakligmmin bulunmasi i¢in bir seri reaksiyon
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligr kiil firmninda ani sicaklik degisimi ve
reaksiyon numunesinde meydana gelen kabarma ile saptanmistir. Ani sicaklik
degisimi metal boriir olusumu esnasinda meydana gelen reaksiyonun ekzotermik
olmas1 nedeniyle gozlenmektedir, ayrica ekzotermik reaksiyon neticesinde reaksiyon
numunesi lizerinde belirgin bir kabarma olugmaktadir. Reaksiyon sicakligi 700 °C

olarak saptanmistir X-1g1nlar1 kirinimi ile maddenin sentezlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.1; LaB4 (2) ve LaBg (1) karisimina ait X-1s1n1 kirinimi spektrumu

Sekil 4.1°deki spektrumda LaB4 ve LaBg’ nin karisim halinde sentezlendigi
goriilmektedir.  Spektrumda kii¢iik safsizliklar oldugunu andiracak miktarda
kirlenme olmakla birlikte numunenin biiylikk oranda saf halde sentezlendigi
anlagilmaktadir. X-1ginlar1 kirinimi sonuglar1 EVA sofware programi ile analiz

edilmistir.



Numune igerisinde reaksiyon artigi olarak bulunmasi beklenen MgO, H3;BO3,
B,0s3 ya da diger oksitler goriilmemistir. Bu da HCI asit ile bir giin muamele
etmenin faydali bir yaklagim oldugunu gostermektedir. Ciinkii konu olan safsizliklar
ya da yan lriinler HCI asit igerisinde ¢oziinmiistiir. Bunun yaninda LaB4 ve LaBg
mineral asitlerde ¢oziinmemesi nedeniyle saf olarak elde edilmistir. LaB¢ kiibik
kristal sistemindedir, birim hiicre parametreleri a = 4.15690, b =4.15690, c¢ =
4.15690 ve  a = =y =90.00°. LaB,4 tetragonal kristal sistemindedir, birim hiicre
parametreleri a = 7.32300, b = 7.32300, ¢ = 4.18100 ve a = B= y = 90.00°
Numunenin goriintiisiic Taramali Elektron Mikroskobu ile yapilmistir. Elde Edilen

resimlerin bir kismi1 asagida verilmistir.

MAG = 3.50 KX
EHT = 20.00 kv

MAG = 10.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 KW/ Date 2 May 2008

Sekil 4.3: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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Sekil 4.4: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri

MAG = 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV/ Date :2 May 2008

Sekil 4.5: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri
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MAG = 350KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kv | Date :2 May 2008

Sekil 4.6: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri

MAG = 10.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 May 2008

Sekil 4.7: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri
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MAG = 350KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 May 2008

Sekil 4.8: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri

MAG = 10.00 KX 1um Dstector = SE1

EHT = 20.00 kV | Date :2 May 2008

Sekil 4.9: LaB4 and LaBg karisimina ait Taramali elektron mikroskopu goriintiileri
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Sekillerden de goriilecegi gibi bazi tel olusumlar1 bulunmaktadir, bu iki tel
yapisinin birbirinden farkli oldugu da goriilmektedir. Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5°deki
resimlerde goriilen tellerin silindirik olarak biiyiidiigi goriilmektedir. Literatiirde
cokca sentezlenen LaBg’'nin silindirik olarak biiyime yaptigi ongdriilmektedir.
Ayrica, silindirik olarak biiyiliyen kristallerin 0.5-0.9um kalinliginda ve 10-15um
uzunlugunda olduklar1 goriilmistiir. Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9°da goriilen kristallerin ise
LaBy kristallerine ait oldugu dngoriilmektedir. Literatiirde tel halinde biiylimiis LaB4
kristali goriilmemistir. Bu nedenle silindirik olarak biiyliyen yapmin LaBg olmasi
takdirinde dikdortgen prizma seklinde biiyliyen kristallerinde LaB4 oldugu
diisiiniilmektedir. LaB4 kristallerinde olusmus tellerin ise 0.4—1um kalinliginda ve
10-15 um uzunlugunda olduklar1 goriilmektedir. Kalinlig1 1p civarinda olan telin
kesik ve diizgiin olarak sonlandig1 goriilmiistiir (Sekil; 4.6, 4.7). Kalinligi 0.4 um
civarinda olan olan telin ise topaklanma ile sonlandig1 goriilmiistiir (Sekil; 4.8, 4.9)
Her ne kadar tel goriiniimiinde resimle elde edilmis olsa da resmin tamamina

bakildiginda %100 oraninda tel goriiniimiinde yapilar bulunmamaktadir.

Tel olusumunun kismen meydana geldigi geri planda yer yer tel yapisini
andiracak yumrular ve daha farkli yapilar gozlenmistir. Bu da heterojen bir

morfolojinin varligini géstermektedir.

4.2. GdBg sentezi:

GdBg, saf olarak, magnesiotermik reaksiyon ile yontemler bdliimiinde
belirtildigi gibi sentezlenmistir. Gerekli reaksiyon sicakliginin bulunmasi igin bir seri
reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi kiil firininda ani sicaklik degisimi
ve reaksiyon numunesinde meydana gelen kabarma ile saptanmistir. Ani sicaklik
degisimi metal boriir olusumu esnasinda meydana gelen reaksiyonun ekzotermik
olmas1 nedeniyle gozlenmektedir, ayrica ekzotermik reaksiyon neticesinde reaksiyon
numunesi iizerinde belirgin bir kabarma olugmaktadir. Reaksiyon sicakligi 800 °C

olarak saptanmistir X-Isinlart kirinimi ile maddenin sentezlendigi goriilmiistiir.

(Sekil 4.11)
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Sekil 4.10: GdBg ya ait x-1s1nlar1 kirnimi spektrumu

GdBg kiibik kristal sistemindedir, birim hiicre parametreleri a=4.10711, b =4.10711,
c=4.10711ve a = p=y=90.00".

Spektrumda diisiik miktarda bulunan titresimle Gd,BO; ve B,O3; bilesiklerine aittir.
Bu bilesikte derisik HCI asit ile muameleye ragmen kismen de olsa safsizliklarin

varlig1 gézlenmistir.

MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kW Date :7 Jul 2009

Sekil 4.11: GdBg ya ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :7 Jul 2009

MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :7 Jul 2009

Sekil 4.13: GdBy ya ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :7 Jul 2009

Sekil 4.15: GdBy ya ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii
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GdBg’nin taramali Elektron mikroskopu ile elde edilen goriintiileri karmasik
bir morfolojiyi gdstermektedir. Yer yer meydana gelen nano tellerin varligi
goriilmektedir. Meydana gelen nanotellerin muhtelif ¢aplarda ve uzunluklarda
bulundugu gorilmektedir. Nanotellerin bazilarinin nano 06lgek olarak kabul
edilebilecek yaklasik 100 nm ¢apinda oldugu goézlenmistir. Bunun yaninda daha
biiylik c¢apta tellerin varligi da gozlenmistir. Bunlar yaklasik 200 nm c¢api
civarindadir. Ayrica nanotellerin yaklasitk 2 ila 4 pm arasindaki mubhtelif
uzunluklarda bulundugu gdzlenmektedir. Bunun yaninda nanotellerin belirli bir

standart biiyiikliik ve ¢ap ta bulunmadiklar1 dikkat ¢ekicidir.

Ayrica, elde edilen mikrograflar daha detayli incelendiginde hakim yiizeyin
heterojen morfolojiye sahip oldugu gozlenmistir. Yer yer kiibik kristalleri andiran
yapilar bulunmakta iken genellikle diizensiz bir goriintiiniin hakim oldugu

goriilmektedir.

4.3. CrB sentezi:

NaBH,iin Cr’* iyonlarmm indirgenmesi yontemi ile elde edilmistir. Reaksiyon
susuz ortamda metanol ve tetrahidrofuran (THF) ortaminda sentezlenmistir. Yaklasik
-20 °C ile -10 °C arasindaki sicaklikta karistirma ile yavas NaBHy ilavesi ¢okelek
olusmasini saglamistir. Bilesigin X-151m1 kirmim sekil 4.18 da verilmistir. X-1ginlar
kirinimi spektrumundan da goriildiigii gibi az miktarda olsa da safsizlik mevcuttur,

ancak sonuca etki edecek diizeyde degildir. Safsizlik pikleri B,Os3’e aittir.
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Sekil 4.16: CrB’ye ait x-1s1mlart kirtnimi spekturumu

Mag= 380K X
Signal A= SE1

EHT =27.00 kv
WD = 8.0mm

EP Target= 120 Pa

Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.17: CrB’ ye ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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Mag= 2246 K X EHT =27.00 kv EP Target= 120Pa
Signal A= SE1 WD = 8.0 mm YVacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.18: CrB’ ye ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

Mag= 1317 KX EHT =27 .00 kV EP Target= 120 Pa
Signal A=SE1 WD = 9.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.19: CrB’ ye ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii
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Mag= 180K X EHT =27.00 kv EP Target= 120 Pa
Signal A= SE1 WD = 85 mm Wacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.20: CrB’ ye ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii

£ =

Mag= 710K X EHT = 27.00 kW EP Target= 120 Pa

Signal A = SE1 WD = 8.5 mm Wacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.21: CrB’ ye ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii

CrB numunesi i¢in alinan Taramali elektron mikroskobu fotograflarina
bakildiginda kristallenmenin iki sekilde gerceklestigi anlagilmaktadir. Yaklasik
10pum ve daha biiytik kenar uzunluguna sahip kristallerin iizerine 0.5 um biiyiikliikte
koseli olmayan kristallerin varhigi goriilmektedir. Genel olarak heterojen bir

morfolojiye sahip olduklar1 anlagilmaktadir.
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5. TARTISMA-SONUC VE ONERILER

LaB4 ve LaBg kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

La203 +6B203 +21Mg—>2LaB6 +21Mg0 (1)
La,03 +4B,0;3; + 15Mg — 2LaB4 + 15MgO (2)

Reaksiyon 700 °C’de kiil firminda gerceklestirilmigtir. Reaksiyon ayni
zamanda a¢ik hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Literatiirde, vakum ortaminda
ve oldukea yiiksek sicakliklarda (1100-1600°C) iiretimleri miimkiin olmaktadir[21].
Lantanitlerin bortirleri hakkindaki sentez Onerilerine ilave olarak agik havada ve
olduk¢a diisilk sicaklikta sentezin gerceklestirilmesi ¢alismanin  Onemini
artirmaktadir. Literatiirde daha ziyade kimyasal buhar depolama ve fiziksel buhar
depolama teknikleri kullanilmistir[40]. Halbuki CVD ve PVD teknikleri diisiik
basing, yiiksek sicaklik, inert gazlar ve pahali kimyasallar (LaCl;, BCls) gibi
gereksinimleri nedeniyle olduk¢a pahali ince film kaplama amacgh iiretim
teknikleridir. Bu c¢alismada iiretilen LaB; ve LaBg numunesi, malzeme olarak
herhangi bir yiizeyden bagimsiz olarak iiretilmektedir. LaBg’iin kullanildig1 yerler
giris bolimiinde belirtilmis idi. Cok farkli amaglar ile malzemenin kullanilmasina
imkan veren c¢okelekler elde edilmistir. Ayrica, elde edilen ¢okelekler nano dlgege
cok yakin olan bir biiyiikliiktedir, Ciinkii elde edilen tellerin ¢aplar:t 400 nm ila 500
nm arasinda degiskenlik gostermistir. Her ne kadar bu degerler literatiirde elde edilen
nanotellerden nisbeten daha biiylik olsa da yine de nano Olgegin yakalandigini
sOylemek miimkiindiir. Reaksiyon sicaklig1 belirlenirken magnezyumun sivi oldugu
bir sicaklik tercih edilmistir (E.N. 649 °C). Buradaki amag¢, magnezyumun
reaktivitesinin artirilmasidir. Bilinen kat1 hal reaksiyonu meydana gelirken reaksiyon
sliresinin azaltilmas1 ortamdaki reaktiflerden birisinin sivi olmasi ile miimkiindiir.
Mekanokimyasal tekniklerde kat1 hal reaksiyonu ince 6giitme ve kimyasallarin kati
halde temas yiizeylerinin artirilmasi ile yapilmaktadir. Bu ¢alismada Onerilen

teknikte ise numune hareketsizliginden dolay1 temas yiizeyinin diismesi etkisini



bertaraf etmek amaci ile magnezyumun sivi oldugu bir sicaklik tercih edilmistir.
Aynmi1 zamanda kullanilan magnezyum stokiyometrik oranina gore daha fazla
kullanilmigtir. 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
lizerinde negatif bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Hizl1 sogutma kiictik kristal
olusumuna neden olmaktadir. Bu calismada, kiil firminda yiiksek sicaklikta
reaksiyonun ger¢eklesmesinden sonra hizli sogutma uygulanmistir ve kiiciik
kristaller ve hatta nano dlgekte teller elde edilmistir. Agik havada magnesiyotermik
indirgeme reaksiyonu lantan boriirlerin yiiksek verimle eldesi i¢in uygun
goriinmektedir. Bu yontem ekonomik ve diger yontemlerle kiyaslandiginda daha
kolaydir[46]. LaB¢ bilinen en iyi termoiyonik elektron yayicist oldugu icin artan
miktarlarda iretilmekte ve kullanilmaktadir Lantan boriirlerin (LaBg ve LaB4)
sanayide artmakta olan kullanim1 nedeniyle, saf ve nano ebatlarinda olmak kaydiyla
fazlaca iretilmesi gerekmektedir. Sanayi iiretimi s6z konusu oldugunda
kimyasallarin iiretim maliyeti malzeme maliyetini dogrudan etkiledigi i¢in oldukca
onemlidir. Nisbeten daha ucuz olan ydntemleri bulunmasi énem kazanmaktadir. Iste

bu nedenle Onerilen metot sanayi 6l¢eginde tiretim i¢in goriinmektedir.

Boustani ve arkadaslar1 [47] yiiklenmis lantan hekza boriir kiime bilesiklerini
olusumu ve kararliliklar1 hakkinda alan buharlastirma teknigi ile deneysel ve ab
initio hesaplama yontemi ile teorik caligmalar yapmigslardir. Calisma sonucu olarak
farkli oranlarda lantan boriirler elde edilmistir, bunlarda kararli olanlar1 yilizeyde
tutunurken karaliliklar1 nisbeten daha az olanlart uzaklagmistir, bu calismada bulunan

LaB4 ve LaBg nin en kararl tiirler oldugu bu ¢alismadan da anlagilmaktadir.
GdBg kristallerinin olustugu reaksiyon sematik olarak asagida verilmistir.

Gd,05 + 6B,0; + 21Mg — 2GdB; + 21MgO 3)

Bu reaksiyon yukarida lantan elementi icin takip edilen sentez yontemi ile

sentezlenmistir; yani ag¢ik havada magnesiyotermik indirgeme reaksiyonu
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uygulanmistir. Lantan numunesinden farkli olarak yalnizca tek bilesik olarak GdBg
bilesigi elde edilmistir. Sonuglar sentezlenen bilesigin kristalin oldugunu
gostermektedir. Literatiirde, Gadolinyum hekza boriir i¢in verilen sentez yontemleri
CVD, PVD ve karbon siyahi ile inert atmosferde indirgeme yontemleri iizerinde
yogunlagsmaktadir. SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi heterojen bir morfoloji
gbzlenmesine ragmen nano Olgekte tellerin varligi da goriilmektedir. Yapilan
calismada hizli sogutma teknigi olarak kiil firinindan ¢ikarilan numunenin derhal oda
sicakligina kendi halinde sogumasi saglanmigtir. Her ne kadar farkli sogutma
teknikleri kullanmak miimkiin olsa da bu yontem benimsenmistir. SEM
goriintiilerinden anlasildig1 kadariyla kisman de olsa nanotellerin olustugu bir
gercektir. 100-200 nm ¢aplar1 nano Olgek ifadesi i¢in uygundur. Gadolinyum hekza
borlir milkemmel bir manyetik malzemedir ve ikili metal boriirler igerisinde en

kuvvetli magnettir[24] .

GdBg sentezi i¢in Onerilen teknikler genellikle 1000 °C’nin iizerinde yiiksek
sicakliklarin kullanilmasini gerektirmektedir. Refrakter malzemelerin dogasi geregi
kullanilan  yiiksek sicakliklar saf malzeme iretimini de biiyilk oranda
engellemektedir. Safsizliklarin bertaraf edilmesi de biiyiik oranda kiigiik kristallerin
olusmas1 ile miimkiin olabilir. Bu nedenlerden dolay1 sentezledigimiz malzemenin
nano Olgekte tellerden olusmasinin O6nemi ortaya g¢ikmaktadir. Kimyasal buhar
depolama yolu ile ince film kaplama teknikleri dogasi geregi az miktarda
malzemenin sentezine imkan vermektedir. Ayrica, toplanan malzemenin sogutmaya
bagl olarak amorf ya da kristalin olabildigi de bir vakiadir. Bu nedenlerden dolay1
kimyasal buhar depolama teknigi fazlaca cekici degildir[24]. Magnesiyotermik
indirgeme reaksiyonu ile fazlaca miktardaki maddenin sentezlenebildigi aciktir,
ayrica sentezlenen maddenin amorf olma ihtimali var olmakla beraber genellikle

kristalin malzeme sentezlendigi ¢alismamizda goriilmiistiir.

CrB c¢ozelti ortamimnda NaBH4 ile indirgeme yontemi ile sentezlenmistir.
Literatiirde genellikle [48] gecis metalleri ile metal boriir sentezlemek amaciyla buz
ile sogutulmus sulu ¢ozeltide (yaklasik -5°C - 0°C) indirgeme reaksiyonu

gerceklestirilmistir. Yine, sentezlenen bir¢cok metal boriiriin bu sekilde amorf oldugu
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nadiren kristalin madde sentezlenebildigi bilenen bir gergektir. Bunun yaninda CrB
icin Onerilen ¢ozelti ortaminda bir sentez yontemi de mevcut degildir. Bu ¢alismada
daha diisiik sicakliklarin goriilmesi amacglanmistir. Reaksiyon, yaklagik -20°C
civarinda sogutulan tetrahidrofuran ve metil alkol c¢oziiclileri igerisinde
gerceklestirilmistir. Bu sayede daha diisiik sicaklikta ekzotermik olarak cereyan eden
reaksiyonun hizi azaltilmigtir. Reaksiyon hizinin azalmasi sayesinde daha kiiciik
kristallerin elde edilmesi amaglanmigtir, SEM goériintiilerine bakildiginda CrB
numunesinin oldukea kiiglik kristallerden yiiksek saflikta sentezlendigi goriillmiistiir.
Literatiirde, termal yontemler ile CrB nanorod iiretimine ait bilgiler mevcuttur[33].
Laboratuarlarimiz kosullarinda sentezlenmis olan CrB’lin daha 6nce ayni yontemle
sentezlenmemis oldugu bir hakikattir. Refrakter malzeme olmasi, ayni zamanda
mineral asitler icerisinde ¢dziinmemesi nedeniyle ylizey kaplamaciliginda, asiri
aginma olan metaller tizerinde kullanilmasi olduk¢a 6nemli olan malzemenin yeni

bir yontemle sentezlenmesi oldukc¢a dnemlidir.

Calisma sonucunda, i¢ gecis elementlerinden olan lantan ve gadolinyum
elementlerinin borca zengin boriirleri olduk¢ca ekonomik bir yodntem olan
magnesiyotermik indirgeme reaksiyonu ile agik hava atmosferinde oldukga diistik bir
sicaklikta  sentezlendigi  gosterilmistir. Bu  iiretim  yOnteminin  sanayide
uygulanmasma dair calismalarin yapilmas1 &nerilmektedir. Ulkemizde fazlaca
bulunan bir elementin tiirevlerinin sanayi liretimine miisait bir prosediir ile iiretilmesi
Onerilebilir. Ayrica, s6z konusu metallerin borca zengin tiirevlerinin nano 6lcekte tel
olusturmaya egimli olmalari nedeniyle konu ile ilgili ileri caligmalar yapilarak
nanotel yada nanotiip iliretimi miimkiin olan lantanit hekza boriirler iizerinde detayl

calismalar yapilabilir.

Ayrica, ¢ok diisiik sicakliklarda sentezlenen CrB gibi gecis elementlerinin
kristalin ve nisbeten daha kiigiik kristal boyutlarinda sentezlenmesinin miimkiin
oldugu goriilmiistiir. Konu {izerinde daha ayrintili calismalarin yapilmasi ile nano
Olcekte gecis metal boriirlerin  sentezlenmesinin  miimkiin  olabilecegi

distiniilmektedir.
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